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Resumo

A deposicao de Residuos Solidos Urbanos (RSU) em aterros sanitarios constitui um dos
maiores desafios e adversidades aos ecossistemas, pela facilidade de se produzirem aguas lixiviantes
com elevada carga organica, contaminadas com poluentes € com compostos recalcitrantes. Estes
lixiviados devem ser devidamente tratados antes de serem descarregados para o meio ambiente e
dadas as suas caracteristicas, ndo podem ser tratados apenas com recurso aos métodos biologicos.

Neste sentido, este trabalho, realizado laboratorialmente na empresa VentilAQUA, tem como
objetivo avaliar um processo eletroquimico, mais especificamente a eletro-oxidagdo, como solugao
de tratamento de lixiviados de aterros de RSU. As amostras de lixiviado em estudo resultam de
diferentes aterros e foram submetidas a diferentes ensaios, onde foram avaliados os parametros mais
relevantes ao processo. Nesse ambito, recorrendo a um reator com volume util igual a 600 mL e a
Anodos Dimensionalmente Estaveis (Dimensionally Stable Anodes- DSA), pretendeu-se estudar o
efeito do tempo de operagdo (60 min<t<l120 min), a influéncia da densidade de corrente (5
mA/cm?<J<29 mA/cm?), o nimero de elétrodos (N=3 e NE=5) e o efeito que a carga poluente de
cada amostra tem na eficiéncia do processo de eletro-oxidagao.

Da andlise dos resultados, verificou-se que o processo ¢ favorecido com o aumento da
densidade de corrente e com o aumento do niimero de elétrodos, chegando a atingir percentagens de
remogdo de N-Kjeldahl superiores a 90% em 60 min. A remog¢ado de caréncia quimica de oxigénio
(Chemical Oxygen Demand — COD) nao foi tdo eficaz e verificou-se uma menor velocidade de
remocao relativamente ao N-Kjeldahl, alcancando 68% como maximo de remog¢do, sendo que na
maioria dos ensaios as percentagens de remogdo de COD rondaram os 25%.

Analisou-se ainda o custo energético, em particular, o custo referente a remocgao de azoto,
tendo-se, assim optado pela solugdo 6tima de operacdo: t = 60 min; J = 15 mA/cm?; NE = 5. Esta
hipotese culminou a resultados plausiveis a custo acessivel, variavel entre 1,58—-5,10€/kg N removido.

Para lixiviados com elevada carga organica verificou-se que serd necessario aplicar-se um
pré-tratamento, que permitird uma maior eficiéncia do processo de eletro-oxidagao. De salientar, que
no final deste trabalho, as amostras de lixiviado foram ainda sujeitas a um tratamento bioldgico,
realizado no ambito de outro projeto na empresa Ventil AQUA.

Na sua generalidade, o processo de eletro-oxidagdo deste trabalho apresentou as eficiéncias

aceitaveis, podendo vir a ser implementado no futuro a escala industrial.

Palavras-chave: Lixiviados de aterro; Residuos Solidos Urbanos; Eletro-oxidacdao; Remocao de

Azoto Total; Remocgdo de carga orgénica
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Abstract

The disposal of Municipal Solid Waste (MSW) in sanitary landfills is one of the main
challenges and adversities to the ecosystems due to the leachate formation with a high organic charge,
containing pollutants and recalcitrant compounds. These leachates must be dully treated before
released onto the environment. Considering their characteristics, biological methods are not efficient
to treat leachates from landfills.

This study, supported by VentilAQUA laboratories, aims to evaluate an electrochemical
process — electrooxidation, to depurate leachates formed in landfill from MSW. The leachate
samples used in this study were collected in different landfills and were subject to diverse
experiments, in which the most relevant parameters to the process were evaluated. Thus, by using a
reactor with a useful volume of 600 mL and Dimensionally Stable Anodes (DSA), it was possible to
study the operation time (60 min <t< 120 min), the current density (5SmA/cm? <J<29 mA/cm?), the
number of operating electrodes (N=3 and NE=5), and the effect of polluting load.

Through the analysis of the results, it was verified that the process is favored with the increase
of both the current density and electrode number, reaching percentages of N-Kjeldahl removal
superior to 90% after 60 minutes. The removal efficiency of Chemical Oxygen Demand (COD) did
not reach these values and its rate of removal was inferior comparative to N-Kjeldahl, obtaining 68%
as the maximum percentage efficiency, however the overall were around 25%.

Furthermore, the energetic cost of nitrogen removal was analyzed, reaching the following
optimal operating condition: t=60 min, J= 15 mA/cm2; NE=5 at an affordable cost ranging from
1.58-5.10 €/kg N removed.

It was also verified that for high organic load in the leachates, a pre-treatment will be required
to attain higher efficiency. By the end of this study, the leachate samples were also treated through a
biological treatment, in the scope of another VentilAQUA project, where good results were achieved.

Globally, the implemented process of electrooxidation presented good efficiencies and may

be implemented in the future at an industrial scale.

Keywords: Landfill leachate; Municipal Solid Waste; Electrooxidation; Total nitrogen removal;

Organic load removal
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1. Introducao

1.1 Motivacao e ambito

O planeta Terra € conhecido como “planeta azul”, uma vez que cerca de 70% da sua superficie
estd coberta por dgua, sendo 97% agua salgada e 3% agua doce. Adicionalmente, todas as formas
conhecidas de vida dependem da dgua, maioritariamente, para a obten¢ao de matéria-prima para a
producao de varios bens de consumo final e intermediario e também como elemento representativo
de valores sociais e culturais. O desenvolvimento sustentavel do nosso planeta passa obrigatoriamente
pela preservagdo dos recursos hidricos e, em particular, a 4gua doce.

Segundo as Nagdes Unidas, globalmente, cerca de 80% das aguas residuais ndo sdo tratadas
e regressam aos ecossistemas, com poluentes, por vezes em concentracdes inaceitaveis. Pelo menos
2 mil milhdes de pessoas usam uma fonte de d4gua potavel contaminada, o que representa um quarto
da populagdo ainda sem acesso a dgua propria para consumo. Estes numeros tém implicagdes no
numero de mortes e doengas provocadas, podendo representar cerca de 2,2 % das causas de mortes a
nivel mundial (Our World in Data).

O cenario de ma condicao da agua ndo se limita apenas a paises subdesenvolvidos. Mesmo
nos Estados Unidos e na maioria dos paises da Europa, onde existe um esforco para o tratamento da
agua com infraestruturas e com processos avangados implementados, o tratamento da agua e a sua
obtencao na forma desejada continua a ser um fator preocupante para as industrias e para a sociedade
(National Geographic Society). A falta de recursos humanos, os elevados consumos de energia, a
elevada producdo de lama dos tratamentos e a caréncia de espacos fisicos para tratar os efluentes que
sejam aceitaveis pelos habitantes locais sdo os maiores desafios na atualidade para que se proceda ao
tratamento de 4guas residuais de modo correto (Pearce, 2007).

A par disto, os métodos desenvolvidos revelam ainda algumas lacunas no que toca a remocgao
dos compostos contaminantes e por vezes, chegam a criar ainda mais conflitos com os ecossistemas,
como ¢ o caso dos aterros sanitarios. Na pratica, os aterros sanitarios sao infraestruturas faceis de
operar e com baixos custos para receber, por exemplo, os residuos solidos urbanos (RSU). Contudo,
este método de tratamento de residuos tem a desvantagem de gerar lixiviados com elevada carga
poluente, e que por isso, requerem tratamento antes de serem descarregados no meio ambiente.
Atualmente, os lixiviados sdo tratados recorrendo a métodos biologicos e fisico-quimicos. No
entanto, a eficiéncia de muitos desses métodos continua a ndo ser aceitdvel, requerendo elevadas

quantidades de energia e, por isso, também altos custos.
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Nos ultimos anos, devido a necessidade de se desenvolverem novos métodos para o
tratamento de aguas residuais, o estudo da eletro-oxidacdo tem vindo a progredir e os resultados tém
sido muito vantajosos € mostram ser capazes de superar algumas das barreiras fisicas e quimicas,
reduzindo a concentragdo de compostos contaminantes. Neste contexto, o processo de eletro-
oxidagdo € o objeto de estudo nesta dissertagcdo, no sentido de dar um contributo para a melhoria do
seu desempenho para o tratamento de lixiviados de aterro. Os estudos experimentais foram
desenvolvidos no laboratério da empresa VentilAQUA, que teve um papel central na concretiza¢ao

deste Estagio Curricular.

1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho é o estudo do tratamento de lixiviados de aterro de residuos
solidos urbanos (RSU) através de processos eletroquimicos, em particular através de processos de
eletro-oxidacdo. Neste contexto, pretende avaliar-se, em particular, a eficiéncia da remocao da
matéria organica e do azoto total através da eletro-oxidacao.

De modo a concretizar este objetivo, procedeu-se de acordo com as seguintes etapas:

- Caracterizagdo de varias amostras de lixiviado de aterro de RSU, tendo em vista o
conhecimento das suas principais propriedades e variabilidade;

- Investigagao da influéncia dos principais parametros operatdrios da eletro-oxidagao (tempo
de operagao, densidade de corrente elétrica, nimero de elétrodos e concentracdo inicial de matéria
organica e de azoto total);

- Avaliacdo econdémica do processo de eletro-oxidacdo como método de tratamento de
lixiviados de aterro.

- Proposta de uma configuracdo para o reator de eletro-oxidacao nas condigdes operatorias

otimas;

1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo esta dividida em 5 capitulos, iniciando-se o primeiro com uma
contextualizacdo do estdgio e do trabalho desenvolvido, com os respetivos objetivos e fundamentos

que motivaram a realizacdo deste trabalho.
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No capitulo dois apresenta-se um enquadramento tedrico do tema em analise, de forma a
justificar a posterior componente pratica aplicada, bem como os resultados obtidos.

No capitulo trés evidencia-se o estado da arte, onde ¢ feita uma exposi¢do geral dos estudos
ja realizadas nesta area, bem como em areas com objetivos e processos de aplicacdo semelhantes,
fazendo referéncia aos métodos alternativos e aplicados no tratamento de lixiviados nos dias de hoje.

No quarto capitulo sdo descritos os materiais € métodos relativos a parte pratica e a instalacao
experimental realizado ao longo do estagio, onde foram realizados os estudos de eletro-oxidagdo. Em
particular, sdo referidos os materiais, as técnicas analiticas e o procedimento experimental
implementado.

No quinto capitulo sdo apresentados os resultados e a discussao dos mesmos e ¢ efetuada uma
analise pormenorizada, tendo em vista os objetivos estabelecidos para este trabalho.

Por fim, no capitulo seis sdo resumidas as conclusdes e apresentadas algumas sugestdes de

possiveis trabalhos futuros para a melhoria dos resultados obtidos.
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2. Enquadramento e fundamentos teoricos

2.1 Empresa VentilAQUA

A VentilAQUA, situada em Antanhol, Coimbra, foi fundada em 1997 por Carlos Oliveira e
Francisco Oliveira, ambos engenheiros quimicos, e conta hoje com mais 20 colaboradores e com um
mercado internacional em mais de 60 paises espalhados pelos cinco continentes.

A empresa foi criada com o intuito de preservar um dos recursos mais essenciais a vida
humana: a 4gua. Focou-se, assim, na integragao de tecnologia de ponta no tratamento e reutilizacao
de aguas residuais industriais ¢ domésticas (VentilAQUA Blue) bem como na esterilizacdo e
desinfecao de aguas para a saude publica (VentilAQUA White).

Este trabalho insere-se na vertente da VentilAQUA Blue, onde j4 hd mais de 20 anos, que tém
sido investigadas solugdes nesta area com tecnologias patenteadas. Destas tecnologias, destacam-se
as tecnologias quimicas, bioldgicas e eletroquimicas, onde ¢ integrado este trabalho.

No ambito da area eletroquimica, a empresa tem-se focado na integragdo da eletrocoagulagao,
flotacdo e ozonolise, tendo vindo a desenvolver investigacdo ao nivel dos processos de eletro-
oxidagdo de poluentes. Estes processos encontram-se ainda pouco desenvolvidos e aplicados a escala
industrial, mas apresentam grande potencial de sucesso, devido a eficacia e eficiéncia dos mesmos.
E neste contexto de oportunidade que ¢ desenvolvido o presente trabalho, com vista a explorar e
operacionalizar o método de tratamento de dguas, especificamente de lixiviados formados em aterros
de RSU através de processos de eletro-oxida¢cdo, de modo a que, num futuro breve a industria de
tratamento de 4guas residuais disponha de um método de tratamento mais sustentavel e em

alinhamento com os objetivos e preocupacdes da Agenda 2030 das Nacdes Unidas.
2.2 Residuos de Solidos Urbanos

Desde a Antiguidade que a formagdo e decomposicao de residuos no meio ambiente € uma
realidade incontornavel e determinante no quotidiano da nossa civilizagdo. Nos dias de hoje, sdo
diversas as atividades que levam a acumulagdo e deposicdo de residuos e de efluentes no meio
ambiente. De facto, os impactes negativos do meio ambiente resultantes de mas praticas de gestao
sdo cada vez mais evidentes, havendo, contudo, uma preocupagdo crescente por parte da sociedade

em proteger o planeta Terra.
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A atividade industrial gera diariamente uma multiplicidade de poluentes, por exemplo
compostos organoclorados, pesticidas, medicamentos, nitratos, microplasticos, fosfatos e até mesmo
substancias radioativas, que acabam por ser descarregados na natureza. Estes poluentes em
concentracdes acima dos valores aceitdveis, tornam as aguas improprias para o consumo final
(Vaverkova, 2019). Segundo o Decreto-Lei n.o 102-D/2020, de 10 de dezembro de 2020, foi
aprovado o regime geral da gestdo de residuos, o regime juridico da deposi¢do de residuos em aterro
e foi alterado o regime juridico da deposi¢do de residuos, transpondo as Diretivas (EU) 2018/849,
2018/850, 2018/851 e 2018/852. Com esta atualizagdo pretende-se promover a economia circular,
que visa a reutilizagdo dos produtos, a minimizagao do uso dos recursos naturais ¢ a reducao dos
residuos e emissdoes de CO», prolongando a vida util dos materiais. De igual modo, promove-se
reutilizagdo dos produtos, em vez dos produtos de utiliza¢do tnica, considerando primordialmente a
minimizacdo da producao de residuos. Neste sentido, sdo introduzidas normas tanto a nivel de
desperdicio alimentar, como a nivel de produgdo de residuos urbanos e ¢ incentivada a promogao da
sua reutilizacao.

Os RSU surgem como “residuos provenientes de habitagdes bem como outros residuos que,
pela sua natureza ou composi¢do, sejam semelhantes aos residuos provenientes de habitagdes” e,
apesar de serem classificados como ndo perigosos, sdo produzidos em elevadas quantidades e
requerem uma gestdo adequada. Assim, os aterros sanitarios sao uma modalidade de confinamento
de residuos no solo, em local especialmente preparado, impermeabilizado com sistemas de recolha,
de tratamento e com a monitorizagdo de efluentes liquidos e gasosos. Em comparagdo com outros
métodos como a incineragdo, a compostagem, o tratamento mecanico e biologico (TMB), a
valorizacao organica, valorizacao energética, e valorizagdo material, os aterros sanitarios indicam ser
a alternativa mais economica e de facil aplicabilidade para a gestdo dos RSU, mas com fortes
preocupacdes dado o impacto na sade publica e no meio ambiente.

Por ano, sao produzidos cerca de 1.3 bilhdes de toneladas de RSU em todo o Mundo e as
expectativas sdo de progressivo aumento nos proximos anos (Lippi et al., 2018). O cendrio em
Portugal ¢ também preocupante. A Figura 2.1 mostra a quantidade total de RSU produzidos em
Portugal continental desde 2010 a 2020 e a Figura 2.2 ilustra a evolucdo dos RSU por operagdo de
gestdo. Neste contexto, pode verificar-se que 2010 a 2013, a quantidade de residuos urbanos gerados
diminui tendencialmente, atingindo 1,25 kg de producdao por habitante/dia. Nos ultimos anos, o
cenario ¢ preocupante, verificando-se um aumento evidente dos residuos gerados. Assim, a Figura
2.1 mostra que cada portugués produz, em média, 1,4 kg por dia, ou seja, cerca de 500 kg de RSU
por ano, representando valores acima da média europeia. A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA)

reporta que foram produzidas em Portugal, em 2020, cerca de 5 milhdes de toneladas de RSU e cerca
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de 41% ainda esta a ser depositado diretamente em aterros sanitarios, o que ainda ndo satisfaz com
os objetivos pretendidos a nivel nacional, que idealmente deveriam equivaler a uma percentagem de

35% (Lusa, 2021).
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Figura 2.1: Produgdo e capitagdo de residuos urbanos em Portugal continental (Fonte: Agéncia
Portuguesa Do Ambiente).
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Figura 2.2: Evolugdo dos Residuos Urbanos por operagdo de gestdo, em Portugal (Fonte: Agéncia
Portuguesa Do Ambiente).
Ainda que a Figura 2.2 reflita um aumento desfavoravel da deposicao em aterro no ltimo
ano apresentando (dado a instalacdo da pandemia COVID-19), tem-se notado, ao longo dos anos, um
decréscimo da quantidade de residuos depositados em aterro e um esfor¢co de implementacao de

outras alternativas, como o tratamento mecanico e a valorizagdo material.
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Em paises como a Bélgica, Alemanha, Dinamarca e Malasia, os valores da totalidade de RSU
existentes depositados em aterro variam bastante, desde cerca de 1% para a Bélgica até 94,5% para a
Malasia (Vaverkova, 2019). Segundo a Eurostat, em 2018, a nivel global, cerca de 38,5% dos RSU
foram depositados em aterro. Ainda que seja o método mais aplicado € a op¢ao mais econdmica para
a gestao dos RSU, esta longe de ser o ideal para a eliminacao destes residuos, constituindo a ultima

opcao na hierarquia da “gestdo dos residuos”.

Neste sentido, o Plano Estratégico para os Residuos Urbanos (PERSU), atualizado
periodicamente ¢ de responsabilidade da APA, tem vindo a propor metas a alcangar para controlar as
condig¢des de deposi¢ao e decomposicao dos residuos com vista a sua preparagao para reutilizacao e
reciclagem. Contudo, mesmo com varias medidas adotadas, Portugal ndo conseguiu atingir nenhuma
das metas impostas na diretiva do PERSU em 2020, que visavam a diminui¢do da produgdo de
residuos. Desses residuos ainda mais foram para aterro, ndo se tendo alcancado igualmente as metas
de reciclagem (Lusa, 2021). Assim, € necessdrio implementar, desenvolver e inovar tratamentos
apropriados, de forma a ndo comprometer o meio ambiente e a saude publica.

Nos aterros sanitarios, os RSU sofrem uma enorme variedade de transformacodes fisico-
quimicas e biologicas, levando a produ¢do do efluente denominado de lixiviado. Os lixiviados
constituem uma das maiores preocupacdes dos aterros de RSU, devido ao seu potencial e impacto

negativo na saude publica e em particular no meio ambiente.

2.3 Lixiviados de aterros de RSU

Os lixiviados sdo efluentes liquidos que se formam através do contacto de 4gua com a massa
de residuos solidos depositados em aterro. A 4gua que percola através dos residuos pode estar
inicialmente ja contida nestes, ou pode dever-se a precipitacdo (dgua da chuva) sobre a massa de
residuos, ou da infiltracdo de &guas subterraneas pré-existentes. Como resultado do processo de
biodegradacao da matéria organica dos residuos e da infiltragao de aguas pluviais que solubilizam
componentes organicos e inorganicos, formam-se lixiviados com elevada carga poluente. Na Figura
2.3 mostra-se o tratamento do lixiviado de aterro através de lamas bioldgicas ativadas na Estacdo de

Tratamento de Aguas Lixiviantes (ETAL).
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Figura 2.3 - llustragéo do tratamento de lixiviados de aterro de RSU através de processos bioldgicos.

A quantidade e qualidade de lixiviado gerado depende de diversos fatores, referentes aos
residuos (composicao, densidade e teor de humidade), ao clima (precipitagdo, escoamento superficial,
temperatura e estagdes do ano) e ao sistema operacional (profundidade, idade do aterro e o nivel de
compactag¢do das camadas de RSU). Deste modo, os lixiviados de aterro sdo conhecidos por serem
efluentes dificeis de tratar, sobretudo, por possuirem elevados valores de caréncia quimica de
oxigénio (COD) e de caréncia bioquimica de oxigénio (BOD), pelo alto teor de poluentes como
metais pesados, azoto, especificamente o aménio (N-NH4"), cloretos, € nitratos (N-NO3") com elevado
impacto no meio ambiente. Dentro destes poluentes, predomina a quantidade de azoto total, que pode
provocar processos de eutrofizacdo em sistemas aquaticos € a consequente perturbacdo na fauna e
flora presente nesse meio. A matéria organica dissolvida é também um fator importante ¢ pode ser
quantificada através da COD, que engloba compostos como 4cidos, alcoois, aldeidos, dcidos gordos
volateis e outros compostos organicos refratarios aos processos biologicos. Recentemente, a literatura
mostra que existem alguns compostos organicos que apesar de estarem a baixas concentragdes, devem
ser tidos em aten¢do, tais como antibioticos, substancias fluorosurfactantes (per e polyfluoroalkyl
substances — PFAs) e microplasticos. A presenca destes tem elevada relevancia no tipo de tratamento
a proceder, caracterizando este tipo de tratamentos como complexos e um desafio exigente para as
industrias (Golwala et al., 2022).

Os lixiviados podem permanecer varios anos em aterro € € natural que com o avango do tempo
a quantidade de matéria biodegradavel disponivel diminua, tornando-se mais biorefrataria. Do mesmo
modo, a matéria organica resistente vai aumentando também a medida que o tempo de vida do aterro
aumenta. Assim, os lixiviados dos aterros de baixa idade (aproximadamente menos de 5 anos) sdo os
mais faceis de tratar biologicamente, e os restantes poderdo requerer muitas vezes processos fisico-

quimicos (Teng et al., 2021).
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2.4 Caracterizacao de lixiviados

Em geral, os lixiviados sdao caracterizados por parametros convencionais como a COD, o
Azoto Total, N-NH4", pH e cloretos, compreendidos numa gama de valores muito variada. Esta ampla
gama de valores e a diversidade de diferentes lixiviados existentes torna dificil o processo de
caracterizacdo. Com base na literatura, indicam-se na Tabela 2.1 trés exemplos de caracterizagdes
gerais de lixiviados, que refletem a multiplicidade de valores e a complexidade de caracterizagao de
cada parametro. Geralmente, agrupa-se a caracterizagdo de acordo com a idade dos lixiviados,

facilitando a sele¢do do processo de tratamento consoante a sua constitui¢ao.

Tabela 2.1: Exemplos de diferentes caracterizagdes gerais de lixiviados (Renou et al., 2008; Vaverkova, 2019; Kjeldsen et al., 2002)

Referéncia Referéncia Referéncia
(Renou et al., 2008) (Vaverkova, 2019) (Kjeldsen et al.,
2002)

Idade (anos) <5 5-10 >10 <1 1-5 >5 n.d.*
pH 6,5 6,5-7,5 >7,5 <6,5 6,5-7,5 >7,5 4,59
COD (mg O2/L) >10000 4000-10000 <4000 >15000 3000-15000 <3000 140-152000
N-NH3s" (mg/L) n.d.* n.d.* n.d.* <400 400 >400 n.d.*
N-NH4* (mg/L) n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* 50-2200
BODs/COD >0,3 0,1-0,3 <0,1 0,5-1 0,1-0,5 <0,5 0,02-0,8
Metais pesados (mg/L) Meédio n.d.* Baixo >2 <2 <2 0,01-1000

*n.d: ndo definido.

Neste sentido, ¢ importante conhecer os pardmetros a analisar e o seu significado, de modo a

perceber o efeito que terdo no tipo de tratamento a aplicar.

O pH de uma solu¢do é o logaritmo decimal negativo da concentracdo do ido H' (expressos
em molaridade, M ou mol/L) e avalia o caracter acido ou bésico da solucdo. Neste caso em particular,
reflete o processo de decomposi¢do da matéria organica e outros equilibrios quimicos que interferem
na remog¢do de poluentes, ja que as reagdes envolventes implicam a produgdo de ides H e/ou OH
(Maria, 2010). Outros parametros como a condutividade elétrica (CE) e o potencial de oxidagdo
reducdo (Oxidation-Reduction Potential-ORP) permitem também caracterizar os lixiviados. A CE
mede a capacidade que uma solugdo aquosa tem em conduzir corrente elétrica (mS/cm). Uma vez
que a corrente elétrica € conduzida pelos ides em solugdo, a CE aumenta a medida que a concentragao
de ides aumenta. O ORP ¢ uma medicao que indica a capacidade que as substancias presentes numa
solu¢do tém em oxidar ou reduzir outra qualquer substancia. O ORP ¢ medido em milivolts (mV),

podendo ser positivo ou negativo. Quando uma solugao apresenta ORP positivo significa que existe

10
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uma maior quantidade de agentes oxidantes, e quanto maior for esse valor, maior ¢ a capacidade de
oxida¢do. Se o valor de ORP for negativo, os componentes redutores sdo dominantes na solugao.
Para medir a quantidade de matéria organica de aguas residuais industriais e domésticas recorre-
se a quantificacado de COD, que ¢ uma medida indireta da matéria organica oxidavel. O COD
representa a quantidade de oxigénio necessario para oxidar a matéria organica, e ¢ frequentemente
medido através do método do dicromato de potéassio (K2Cr207). Para certos tipos e amostras, o COD
pode ser relacionado com o BOD e com o Total Organic Carbon (TOC).
O azoto ¢ conhecido por ser um dos nutrientes essenciais para os organismos vivos do planeta
Terra. Na natureza e nos sistemas biologicos, o azoto pode estar em multiplos estados de oxidagao,
como por exemplo os indicados na Tabela 2.2. Dependendo do pH e das reagdes redox entre os

compostos pode haver transi¢do de umas formas de azoto para outras.

Tabela 2.2: Estados de oxidagdo do azoto com a respetiva formula molecular e nome da espécie.

Estado de oxidacao Espécies Nome
-3 NH3, N-NH4* Amoniaco, amdnio
-2 N2H4 Hidrazina
-1 NH20H Hidroxilamina
0 N2 Azoto
+1 N20 Oxido nitroso
+2 NO Oxido nitrico
+3 HNO2, NO2" Acido nitroso, nitrito
+4 NO2 Dioxido de azoto
+5 HNO3, NO3- Acido nitrico, nitrato

No ambito dos efluentes liquidos, o azoto total (N-Total) engloba principalmente o azoto
organico (N-org), o amoniaco (N-NH3), o aménio (N-NH4"), nitritos (N-NOy") e nitratos (N-NO3").
O N-org ¢ constituido principalmente por proteinas e acidos nucleicos (0 ADN e o ARN). O azoto
amoniacal em aguas engloba as formas N-NH3 e N-NH4". O NH3 em contacto com a 4gua facilmente
se converte em N-NH4", conforme a Equagdo 1. Como estas espécies formam um par 4cido-base
conjugado, a quantidade relativa de cada uma delas existente numa dada solu¢do depende do seu pH,

como representado na Figura 2.4.

NH; + H,0 = NHf + OH™ D
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Figura 2.4: Quantidade de NHs e de NH4+* em fungdo do pH (Kunz & Mukhtar, 2016).

Experimentalmente, o método Kjeldahl permite determinar o azoto organico (N-org) e o azoto
amoniacal (N-NH4" e N-NH3), Equagdo 2. O nitrito (N-NO2") ¢ instavel e é facilmente oxidado a
nitrato (NO;37), sendo esta a forma mais oxidada de azoto encontrado nas &guas residuais
(Tchobanoglous & Eddy, 2014). A reducao do nitrato (N-NO3") envolve a formagdo de componentes
intermediarios, como o nitrito, 6xido nitrico, 6xido nitroso e azoto gasoso (Equag¢ao 3) (Wiszniowski

et al., 20006).

N-Kjeldahl = N-org + N-NH4"+ N-NH3 (2)
NO3 - NO3 = NO > N,0 - N, 3)

2.5 Legislacao

Em 1972, estabeleceu-se pela primeira vez, nos Estados Unidos da América, objetivos de
controlo de polui¢do para as aguas no planeta Terra. Até 14, ndo existia qualquer norma publica
oficializada para a diminui¢ao do impacto dos efluentes no meio ambiente.

Atualmente, toda a gestdo dos RSU em Portugal ¢ regulamentada pelo Decreto-Lei n.° 102-
D/2020 que atua na prevencao da sua producdo, minimizando os impactes ambientais, atendendo
sempre a saude publica. Assim, no Regime Geral de Gestdo de Residuos sdao definidas obrigagdes
para os produtores de residuos, bem como para o licenciamento das atividades de tratamento de
residuos desde a sua origem até ao destino final. Deste modo, recentemente, a legislacao foi
direcionada no sentido de promover a reutilizacdo dos produtos, enquadrada no desafio geral da

transi¢ao da economia linear para a economia circular (Agéncia Portuguesa Do Ambiente, 2021).
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De acordo com o Decreto-Lei n.° 183/2009, de 10 de agosto, ¢ da responsabilidade dos
operadores de aterros encarregarem-se pelo tratamento dos lixiviados formados nesses aterros
sanitarios e da respetiva monitorizagdo dos pardmetros relevantes, bem como a periodicidade da sua
avaliacdo e manutengao.

Na Tabela 2.3 constam os valores limites de emissdao (VLE), expressos no Decreto-Lei
236/98, de 1 de agosto, que visa estabelecer normas relativas ao meio aquatico e a qualidade das
aguas com o intuito de proteger a satde publica e 0 meio ambiente, bem como gerir 0s recursos

hidricos, estendendo-se também estes valores a descarga de lixiviados.

Tabela 2.3: Legislagdo relativa a descarga de dguas residuais, de acordo com o Decreto-Lei 236/98 de 1 de agosto.

VLE
pH 6,0-9,0

Azoto Total (mg/L) 15
N-NH4* (mg/L) 10
N-NOs" (mg/L) 50

COD (mg O2/L) 150
CBOs (mg O2/L) 40
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 60

2.6 Sistemas de tratamento de efluentes

No tratamento de efluentes residuais, podem distinguir-se quatro niveis de tratamento:

» Tratamento preliminar (ou pré-tratamento) — para gradagem, desarenagao e remocgao de 6leos
e gorduras;

» Tratamento primario — permite a reduc@o de 50 % a 70 % de Solidos Suspensos Totais (SST)
e de 25 % a 45 % de CBOs;

» Tratamento secundario (ou tratamento bioldgico) — permite a redugdo de matéria
biodegradavel dissolvida ou coloidal;

» Tratamento terciario — permite a remogao de nutrientes (azoto e¢/ou fosforo), metais ou de

microrganismos patogénicos (através de métodos de desinfegdo);

No caso particular dos lixiviados, estes tratamentos tém sindo investigados nas ltimas cinco
décadas e podem ser categorizados em métodos convencionais, bioldgicos, fisico-quimicos e

quimicos.
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Os métodos convencionais do tratamento de lixiviados centram-se na recirculagdo e
transferéncia do lixiviado para a ETAL. Contudo, se a recirculagdo atingir ciclos multiplos
prolongados, pode dar-se a acumulagdo de substancias dificeis de remover e que destabilizam o
sistema, tal como, a acumulagdo de compostos refratrios. Quando os lixiviados dos aterros sao
encaminhados para a ETAL aplicam-se tratamentos, consoante o tipo de lixiviado, com o intuito de
remover este tipo de substancias, de forma a reduzir toxicidade do lixiviado.

O tratamento bioldgico, inclui processos de tratamento aerdbio e anaerdbio, e ¢ amplamente
aplicado por apresentar baixos custos, pouco impacte no ambiente e tem apresentado resultados
positivos no tratamento de lixiviados “novos” (<5 anos), por estes ainda apresentaram elevada
biodegrabilidade. Este tratamento consiste na degradacao de matéria organica e inorganica a partir de
microrganismos capazes de decompor os compostos do efluente em substancias nao prejudicais ao
meio ambiente. No entanto, tem a desvantagem de levar a formagdo de lamas bioldgicas, que
requerem a sua posterior remog¢do e tratamento, o que consome elevados niveis de energia e,
consequentemente, elevados custos (Seca, 2015). Para além disto, o tratamento bioldgico ndo é capaz
de biodegradar os compostos organicos refratarios, sendo por isso necessario acoplar processos
fisico-quimicos, que podem também gerar lamas quimicas (Guo et al., 2019; Teng et al., 2021).

Relativamente aos tratamentos fisico-quimicos, destaca-se a adsor¢do com carvao ativado,
tratamentos por membranas e air stripping.

A adsorgao por carvao ativado € conhecida por ser um dos métodos mais eficientes e ocorre
através da interacdo das espécies a remover com a superficie (carvao ativado), que desse modo ¢
capaz de remover os contaminantes presentes. Apresenta a desvantagem de consumir valores
elevados do adsorvente, pelo que se ainda investiga um possivel substituto composto do carvao
ativado, de modo a minimizar os custos do processo.

Em estudos recentes reporta-se que os processos por membranas, como a nanofiltragdo, a
ultrafiltracdo e a osmose inversa demonstram ser os mais eficientes até a0 momento. Estes processos
permitem a separacdo de 2 solucdes com diferentes concentracdes a partir de membranas semi-
permeaveis, facilitando a separagdo dos compostos contaminantes. Destes trés métodos, apenas a
osmose inversa consegue obter remogdes de eficiéncia superiores a 98-99 % de COD e N-NH4"
(Costa, 2015). Atualmente, o tratamento por membranas tem-se vindo a apontar como o método mais
eficaz na depuragdo de efluentes. Ainda assim, revela a acumulagdo de espécies organicas,
inorganicas e bioldgicas na membrana, afetando, nomeadamente, o tempo de vida da membrana,
aumentando o prego do processo. Para além disso, estes processos apenas concentram os poluentes

em menores volumes, ndo os degradando na sua totalidade.

14



Enquadramento e fundamentos tedricos

O processo de air stripping ¢ frequentemente utilizado para remover a quantidade de azoto
total, mais especificamente, converter o N-NH4" em azoto gasoso. Este método é maioritariamente
eficiente na remocao de azoto, ndo sendo capaz de remover, por exemplo, a matéria organica (Teng
etal., 2021).

A precipitagdo quimica ¢ um exemplo de métodos quimicos e ¢ utilizada, habitualmente,
como pré-tratamento para remover o N-NH4" e os metais pesados presentes no lixiviado e permite
atingir resultados finais satisfatorios. No entanto, esta técnica tem a desvantagem de ndo remover
eficazmente a COD, necessita de uma elevada quantidade de agentes precipitantes e gera elevadas
quantidades de lamas.

A coagulagdo consiste na adi¢dao de sais, habitualmente, sais de ferro ou de aluminio, que
visam a destabilizar as particulas coloidais presentes na superficie. A partir das reagdes dos
coagulantes com a 4gua e com a formacao de espécies hidrolisadas, da-se o transporte destas espécies
capazes de interagirem com as impurezas presentes no lixiviado. A floculacdo da-se quando se
adicionam os agentes floculantes ao lixiviado, capazes de agregar as particulas em particulas maiores
(Wiszniowski et al., 2006). Ambos os métodos sao usados muitas vezes como pré-tratamento dos
lixiviados, contudo apresentam algumas desvantagens por produzirem uma quantidade elevada de
lamas.

Surgem, entdo, os Processos de Oxidag¢do Avancada (Addvanced Oxidation Processes — AOP)
capazes de converter macromoléculas organicas em moléculas organicas mais pequenas nao toxicas
ou mineralizar diretamente em H>O e CO». Os AOP destacam-se pela capacidade de tratar poluentes
toxicos ndo biodegradaveis presentes nos lixiviados. Estes processos dependem, maioritariamente,
da producao de radicais oxidantes, que podem ser formados na reacdo de Fenton, na ozonolise, a
partir de raios UV e ainda outros processos energéticos, como a eletro-oxidagao (Teng et al., 2021).
O processo de eletro-oxidacdo vai ser estudado nesta dissertagdo e vai ser descrito em detalhe na

seccdo seguinte.

2.7 Processo de eletro-oxidacao

O processo de eletro-oxidacao tem em vista a oxidagao dos poluentes presentes no lixiviado,
com recurso a, pelo menos, 2 elétrodos: um dnodo e um catodo, que permitem a remog¢do da maioria
dos contaminantes presentes na amostra (Figura 2.5).

O anodo ¢ o responsavel pela oxidacao dos poluentes a partir da sua interface, onde se da a

transferéncia de eletrdes para a solugao, oxidando-os.
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Figura 2.5 - Representagdo simplificada do sistema de eletro-oxidagdo.

Existem varios parametros que influenciam a remocao dos poluentes por eletro-oxidagao,
como a densidade de corrente (J), a propria constituicdo do lixiviado, a voltagem elétrica aplicada ao
sistema ¢ o tipo de material dos elétrodos, especialmente do anodo. Dentro destes, a densidade de
corrente ¢ o material do anodo sdo os fatores que mais influenciam a eficiéncia do processo e,
sobretudo, o custo final do mesmo (Silva, 2018).

Os AOP podem englobar diversas reacdes, sendo que em todos os sistemas sdao produzidos
radicais livres hidroxilo (*OH). Este radical hidroxilo apresenta um potencial de oxidacdo muito
elevado (2,80 V), que permite acelerar a taxa de oxidagcdo de compostos organicos em varias ordens
de grandeza superiores as dos oxidantes mais regulares. Isto ocorre devido ao facto das reagdes
radicalares possuirem energias de ativacdo consideravelmente menores que as reagdes nao-
radicalares. Deste modo, agentes oxidantes como Oz, H>0O», e O3 tém suas reagdes catalisadas quando
combinados com metais de transi¢cdo, em particular com 6xidos, melhorando assim a eficiéncia do
processo. Para além disto, os radicais *OH apresentam baixa seletividade, o que lhes permite reagir
com as variadas moléculas organicas, promovendo a formagao de radicais organicos que reagem com
oxigénio, prosseguindo para uma série de reagdes de degradagdo dos compostos (Fernandes et al.,
2015).

A eletro-oxidacdo pode ocorrer de forma 1) direta, em que os eletrdes do poluente sdo
diretamente transferidos para a superficie do dnodo, dando-se ai a oxidagdo ou 2) indireta, através de
reagdes quimicas entre o efluente e os compostos intermediarios gerados no anodo que irdo,
posteriormente, oxidar os poluentes presentes (Figura 2.6). Em ambas as reacdes, as eficacias
dependem do material dos anodos, da formagao de radicais *OH adsorvidos quimica ou fisicamente

e da reacdo de evolugdo do oxigénio.
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Figura 2.6 - Representagdo esquemadtica da oxidagdo direta e da oxidagdo indireta no processo de eletro-oxidagdo.

1) Oxidagao direta

A oxidagdo direta dos poluentes ocorre diretamente nos anodos, em que inicialmente os
poluentes sdo transportados para a superficie do anodo. Esta adsor¢do leva a formagao de espécies
ativas de oxigénio que desencadeiam a transferéncia de eletrdes e as consequentes reagdes de
oxidacdo dos poluentes na superficie do dnodo (Z. Guo et al., 2022).

O processo de oxidacdo direta da-se a baixas velocidades e sé ¢ eficiente se o sistema operar
a baixo potencial, antes de se dar a reagcdo de evolugdo do oxigénio. Adicionalmente, um problema
frequente da oxidacao direta centra-se na formagao de uma camada polimérica na superficie do anodo,
que diminui a eficiéncia de transferéncia de massa do processo. A formacdo desta camada esta
maioritariamente relacionada com o facto da reagdo se dar antes da reacdo de evolucdo do oxigénio,
bem como do tipo de material do elétrodo e das suas propriedades de adsorcao, que dificulta, a difusdo
dos agentes oxidantes (Panizza & Cerisola, 2009).

Neste processo € de destacar elétrodos com caracteristicas inertes, dado que possuem um fraco
poder de adsorcao, logo a probabilidade de formarem esta camada (fenémeno de passivagdo) ¢ menor
(Panizza & Martinez-Huitle, 2013). Contudo, alguns estudos referem que os processos de eletro-
oxidagdo por oxidacdo indireta sdo capazes de eliminar este problema e mostram-se mais

interessantes (Z. Guo et al., 2022).
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2) Oxidagado indireta

A oxidag¢do indireta ¢ a mais relevante e da-se na solucdo eletroquimica, onde sdo gerados
compostos intermedidrios capazes de oxidar os poluentes. Estes compostos sdo, maioritariamente, ou
1) espécies de oxigénio reativo ou ii) espécies de cloro ativo.

Relativamente as espécies de oxigénio ativo, a oxida¢do inicia-se entdo com a oxidagdo da
molécula de dgua que entra em contacto com o anodo (M) (Equacdo 4), formando-se espécies
intermedidrias que irdo oxidar os poluentes, mais especificamente, oxigénio ativo fisicamente

adsorvido (radicais hidroxilo *OH).

M+ H,0 > M(eOH) +H* + e~ (4)

Consoante o tipo de anodo aplicado, a reagdo segue caminhos diferentes. Quando se tratam
de anodos ativos, os radicais ao combinarem-se com os materiais do anodo, transformam o oxigénio
fisicamente adsorvido em oxigénio ativo quimicamente adsorvido, formando assim oOxidos
quimicamente adsorvidos, também designados por 6xidos superiores (MO) (Equacao 5). Estes 0xidos
adsorvidos na superficie do anodo reagem com a matéria organica (R), oxidando parcialmente os
compostos organicos como descrito na Equacdo 6. A degradagdo destes compostos e a eficacia de
remoc¢ao depende da complexidade e estabilidade de cada poluente. Alguns exemplos de dnodos

ativos sdo anodos como os de grafite, [rO2, RuO: ou de platina (Espinoza-Montero et al., 2020).

M(sOH) » MO +H* +e” (5)
MO +R - M +RO (6)

Nos anodos ndo ativos, como os de PbOz, SnO; e os de diamante dopado com boro (BDD),
ndo existem sitios ativos cataliticos capazes de adsorver os compostos organicos da solucdo, dai
serem também conhecidos como anodos inertes. Nesse caso, ocorre a mineralizagdo dos poluentes
em COg, e ndo ha a formacao dos superdxidos, pelo que o oxigénio € fisicamente adsorvido (Equagao

7) (Guvenc et al., 2022).

M(eOH)+ R » M+mC0O,+nH,0+ H* + e~ (7)

Em ambos os casos, para anodos ativos e ndo-ativos, as reacdes de produc¢do de radicais *OH

ocorrem em simultdneo com a reagdo de evolugdo do oxigénio (Equagdo 8), fazendo assim diminuir
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a velocidade da eletro-oxida¢ao, reduzindo a eficiéncia do processo. E necessario, entdo, ter em conta

a competi¢do entre estas duas reagdes.
1
M(-OH)—>§02+M+H++e‘ (8)

Consoante o material do anodo, a reacao de evolucao de oxigénio pode dar-se numa gama de
valores mais proxima ou mais afastada do seu potencial de equilibrio. Santos, (2021) observou que
quanto menor for a interagdo entre os radicais e a superficie do anodo, menor ¢ a probabilidade de se
dar a reagdo de evolucgdo do oxigénio, aumentando a eficiéncia do processo.

Nos anodos ativos, os valores do sobrepotencial para a reacdo de evolugdo do oxigénio sdo
menores, sendo assim bons catalisadores para a reacdo de evolugcdo do oxigénio e, portanto, a
atividade catalitica para a oxidagdo dos compostos organicos diminui. Estes anodos estabelecem uma
interagdo mais forte entre o radical e a superficie do 4nodo. Nos anodos ndo ativos, o valor do
sobrepotencial para a reagdo de evolugdo do oxigénio ¢ maior, sendo que por isso o processo pode
ocorrer a elevadas densidades de corrente sem que ocorra a formagdo do oxigénio, permitindo uma
maior remog¢ao da matéria organica (Santos, 2016; Fernandes et al., 2015). Contudo, na pratica, a

maioria dos anodos exibe um mix entre estes dois comportamentos (Panizza & Cerisola, 2009).

No que diz respeito a oxidagdo mediada por espécies de cloro ativo, esta da-se devido a
presenca de cloretos na solugao do lixiviado. Os cloretos sofrem reagdes desencadeadas pelo processo
eletroquimico, levando a formagdo de espécies de cloro ativo no anodo. Neste caso, a oxidacao
indireta, vai ocorrer a partir de um mecanismo de reacdes semelhante ao ja estudado na literatura:
reagdes de breakpoint chlorination. Este mecanismo envolve a transferéncia do cloro ativo e do
oxigénio adsorvido fisicamente na superficie do anodo para a solugao.

O cloro ao reagir com a agua presente na solucdo origina a produgdo de oxidantes que,
naturalmente, serdo também responsaveis pela oxidagdo dos compostos, o que faz aumentar a
eficiéncia de remocao. Estas espécies oxidantes, também designadas por espécies de cloro ativo, sdo
o hipoclorito (OCI) e o 4acido hipocloroso (HCIO) e sdo muito relevantes no processo de oxidagao de
poluentes organicos através da oxidagao eletroquimica (Equagdo 9). Assim, muitas vezes usa-se uma
solucao de cloro ativo como aditivo do processo para a remog¢ao de compostos especificos, em

particular, para a remocao de azoto total (Lang et al., 2020).

Cl, + HClO + OCl™ + poluente — produtos oxidados 9
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Conforme as equacgdes descritas, verifica-se entdo a seguinte sequéncia de reagdes no anodo:
e Adsor¢do dos ides cloreto no dnodo, formando Cl; (Equagado 10);
e Reacdo de Clx com a agua, formando (Equagdo 11);
e Dissociagdo do HOCI em OCI (Equacao 12);
e Oxidagao da agua (Equacao 13).

2C1~ = Cly + 2e~ (10)
1
ECZZ + H,0 -» HCIO + H" + e~ (11)
HOoCl - oCcl~ + H* (12)
2H,0 — 4H* + 0, + 4e” (13)

Em simultaneo, no catodo, dao-se as reacdes da reducao das moléculas de dgua e a evolugdo
da reac@o do hidrogénio (Equacdo 14), bem como a reacdo das espécies de cloro ativo com a agua
(Equagdo 15) (Panizza et al., 2010).

2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, (14)
OCl” + H,0 +2e~ - Cl” + 20H™ (15)

2.7.1 Anodos dimensionalmente estaveis

O tipo de elétrodos tem vindo a demonstrar-se uma variavel que afeta significativamente o
processo de eletro-oxidacdo, ndo s6 pelo custo final, mas também pela influéncia que tém na
influéncia da remocao dos contaminantes. Os elétrodos mais estudados para aplicagdo nos processos
de eletro-oxidacdo sdo os de platina, diamante dopado com boro (BDD), seguido dos anodos
dimensionalmente estdveis com bases metalizadas como titanio, na qual 6xido de ruténio ou de iridio
sdo depositados (Ti/RuO2, Ti/IrO2) e de grafite.

Os anodos dimensionalmente estaveis (Dimensionally Stable Anodes - DSA) tém sido
estudados desde 1969 (Araujo, 2015) e serdo os abordados ao longo deste trabalho. Sao constituidos
por uma mistura de oxidos, sintetizados por decomposi¢do termal dos respetivos percursores
metalicos, resultando numa fina camada de um material eletrocatalitico estavel e bom condutor
depositado sobre a base de um metal, normalmente titanio (Ti), por ser barato e o mais eficaz na
oxidagdo de contaminantes (Mousty et al., 1999). Nos tultimos anos, também os 6xidos de ruténio

(Ru0O») e de iridio (IrO2) tém apresentado também especial interesse na area de tratamento de
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efluentes, sendo eletrocatalisadores ativos para a decomposigao do cloro. O RuO> ¢ particularmente
interessante por ser mais ativo, e IrO> € mais estavel e tem o maior tempo de vida 1til (Yousefpour &
Shokuhy, 2012; Patake et al., 2009).

A técnica padrao de preparacao consiste na decomposicao térmica numa solucao contendo o
sal precursor contido no substrato. Existem varios tipos de materiais que constituem os anodos
dimensionalmente estaveis: Ti/RuO2, Ti/TiO2, Pt, Ti/RuO2-TiOz2, Ti/IrO2-TiO2, Pt-Nb, Ti, IrOz2 e
diamante (Ramalho, 2008).

2.7.2 Remoc¢ao do azoto

As principais causas de contaminacdo das dguas residuais com azoto provém da degradacdo
do material biologico, assim como a excre¢do de residuos de origem humana, nomeadamente
aminoacidos, ureia, acido urico, purinas e pirimidinas. A sua remocao ¢ imprescindivel e tem sido
um dos objetos de estudo mais desenvolvido nesta area por se revelar como um processo complexo
dado ao facto do azoto possuir diversos estados de oxidagao.

A descarga do azoto para o meio ambiente tem consequéncias adversas quer para o ambiente,
quer para o homem. Alguns dos problemas causados pelo excesso de azoto nas aguas residuais sao:

» O aumento do processo de eutrofizacdo nas aguas superficiais — a eutrofizacdo resulta do
desenvolvimento da intensidade dos processos de produgdo bioldgica primaria, devido ao

aumento da disponibilidade de nutrientes, principalmente azoto e fosforo. Provoca a

deterioragdo acentuada da qualidade da agua, interferindo nas suas aplica¢des, nomeadamente

a producdo de agua para consumo humano;

» O consumo de oxigénio no meio aquatico — consequéncia da oxidagdo da N-NH4" a nitrito e
nitrato;

> A toxicidade da forma molecular de N-NH4";

» Problemas graves de satde publica devido a presenga de nitrato e ou nitrito nas aguas

subterraneas que podem ser utilizadas para o consumo humano.

Na pratica, a remogao do azoto dos lixiviados pode ocorrer através da oxidagdo indireta com
cloro ativo, caso este exista em quantidades suficientes no efluente ( > 300 mg/L) (Gendel & Lahav,
2012). Este mecanismo envolve a transferéncia do cloro ativo e do oxigénio adsorvido fisicamente
na superficie do anodo para a solugdo. Esta via deve ser promovida por ser mais rapida, mais barata
e eficiente do que oxidagdo direta. A oxidagdo dos cloretos ja presentes no efluente ocorre

naturalmente e provoca a formagado de espécies cloradas ativas (HCIO, ClO™ e Cl) (Moreira et al.,
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2015). E de notar que as concentragdes individuais de HOCI e de OCI sdo pardmetros que afetam a
eficiéncia da eletro-oxidacdo, ja que a eficiéncia do HOCI ¢ significativamente melhor do que a de
OCI (Anglada et al., 2011). As espécies HOCIl e OCI apresentam elevado poder de oxidagdo e, como
tal, ao reagirem com N-NH4", transformam-no em azoto na sua forma gasosa, removendo-o da fase
liquida (Equagdo 16). Formam-se, ainda, N-NOs™ a partir da eletro-oxidagdo do N-NH4" (Equagdo
17).

HOCl + 2NHf - N, + 3H,0 + 5H* + 3Cl~ (16)
1 1 1 3
HOCl + ZNH;{ - ZNO; + ZHZO +§H+ +Cl” (17)

Ocorrem também outras rea¢des, derivadas da remogdo do N-NH4", que sdo responsaveis pela
producao de produtos como, monocloroaminas, dicloroaminas e tricloroaminas (Equagdes 18, 19 e

20, respetivamente) (Li et al., 2017).

NHs + HCLO > NH,Cl+H,0 (18)
NH,Cl + HCIO - NHCL, + H,0 (19)
NHCl, + HCLO - NCl5 + H,0 (20)

Para a andlise do estudo de remocao de azoto e formacao de N-NOs e cloretos, o diagrama de
Pourbaix (Eh- pH) justifica a presenca dos compostos formados consoante as condigdes a que o0 azoto

¢ sujeito e as diferentes zonas de estabilidade das principais espécies do azoto (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Diagrama de Pourbaix do azoto para T= 259C (Rieger, 1994).

Tendo em conta o diagrama de Pourbaix representado na Figura 2.7, verifica-se que os

valores de potencial de equilibrio da redu¢io de N2 a N-NH3 ou a N-NH4" estdo correlacionados com
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os valores de pH. Assim, em condi¢des redutoras e para pH > 9,25, predomina o N-NHj3 e para pH <

9,25, 0 ido N-NH,4" existe em maior quantidade.

2.7.3 Influéncia da densidade de corrente

Segundo Faraday, a densidade de corrente (J) ¢ definida como a quantidade de carga elétrica
que passa numa determinada area da solugdo (Equagao 21). Assim, conhecendo a intensidade de
corrente elétrica fornecida ao elétrodo (I) e a sua area (A) em contacto com a solucdo, a densidade de
corrente aplicada é expressa em mA/cm? Dada a sua relevancia, a densidade de corrente &,
provavelmente, a variavel mais estudada no processo de eletro-oxidagdo, ja que o sistema depende,
predominantemente, da corrente elétrica fornecida. Neste contexto, nos estudos de eletro-oxidagao, ¢

estabelecida uma intensidade de corrente, um volume de solu¢do e o niimero de elétrodos a aplicar.

Estas trés variaveis em simultaneo irdo definir a densidade de corrente ao longo do processo.

I mA
- A cm? D

Em geral, todos os estudos realizados relativos a eletro-oxida¢ao de efluentes, indicam que
quanto maior for a densidade aplicada, maior € o poder de oxidacao contribuindo para a conversao
de CI" em cloro ativo, aumentando, assim, a eficiéncia de remoc¢do de N-NH4"e a velocidade das
reagdes a promover, bem como a remog¢do de CQO (Z. Guo et al., 2022).

Por exemplo, Lima et al. (2009) estudou o processo de remog¢ao de azoto a partir de eletro-
oxidacdo e considerou densidades de corrente entre 3,55 mA/cm? e 17,78 mA/cm?. Constatou que a
medida que se aumentava o valor da mesma, a velocidade de remogdo de N-NH4" aumentava. De
facto, na maioria das densidades aplicadas o valor final obtido de N-NH4" era nulo ao fim de 2h, a
excecdo da densidade de corrente para valores iguais a 3,55 mA/cm?. No entanto, ha que ter em conta
que o aumento da densidade de corrente faz aumentar a energia consumida pelo processo, afetando o

custo final de operagdo, pelo que € necessario otimizar esta variavel.

2.7.4 Influéncia do pH

Em geral, num sistema de eletrélise ocorrem diversas reagdes, sendo algumas delas

importantes na variagdo do pH. Consoante esta variacao, as condig¢des acidas ou basicas do lixiviado
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terdo impacto na remocao de compostos organicos. Por exemplo, o carbonato e ides bicarbonato sao
conhecidos por reagirem mais facilmente com o radical *OH do que os compostos organicos, atuando
assim como scavengers, diminuindo a eficiéncia do processo. Estes componentes em meios acidos
estao presentes em menor quantidade, facilitando assim a oxidagao dos poluentes (Cossu et al., 1998).
Por outro lado, a reagdo de evolucdao de hidrogénio e a decomposicao da molécula de agua sdo
exemplos de reagdes que tendem a aumentar o pH da solugdo eletroquimica, uma vez que nestas
reagdes ha consumo do ido H' e a producdo de OH', 0 que torna a solu¢do mais alcalina. Em condig¢des
alcalinas, ha um aumento da produgao de cloro, influenciando assim a produgao de espécies de cloro
ativo que irdo promover a oxidacao indireta, que permitird remover os compostos.

Especificamente, para pHs menores que 3, o cloro ¢ a espécie predominante, ¢ & medida que
o pH vai aumentando a partir de 3,3, vai-se difundindo do anodo e, ao reagir com a molécula de agua,
provoca a formacao do acido hipocloroso (Equagao 22). Este acido predomina até pHs < 5 e a partir
dai, vai-se dissociando lentamente e a pH igual a 8, dissocia-se 50 % (Equacdo 23). Para pH > 8
verifica-se a predominancia do CIO". Contudo, Chu et al. (2008) verificaram que o HCIO parece ser
o mais eficaz para a remo¢do de N-NH4", dado ao facto do seu alto valor de oxidagdo (1,63 V)
(Anglada et al., 2011). A Figura 2.8 representa o intervalo de valores de pH em que predominam

estas espécies de cloro ativo.

Cl, + H,0 - HCIO + HCl (22)
HCIO + H,0 - ClO™ + H50* (23)

100
HOCI

751 °

25 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 2.8: Gama de valores de pH onde predominam as diferentes espécies de cloro ativo. Fonte: (Deborde & von Gunten, 2008).
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Estudos realizados neste topico revelaram os efeitos que diferentes niveis de pH tém na
remogdo de COD e N-NH,4", porém ainda ndo existem conclusdes concordantes sobre o efetivo efeito
do pH (Deng & Englehardt, 2007). Zhou et al. (2016) avaliaram o efeito de pH de lixiviado &cido,
neutro e basico. Observaram que para pH acido igual a 5,16, obtiveram-se as melhores eficiéncias de
remogao tanto para COD como para N-NH4 " pela eficacia que a espécie HOCI tem na remogio de N-
NH4" em condigdes acidas. Turro et al. (2011) estudaram a influencia do pH para valores entre 0,25-
6 e obtiveram os maiores valores de remoc¢do de COD a pH = 3. Contudo, varios estudos confirmam
que apesar da remoc¢ao de COD predominar em condic¢des acidas, o pH nao devera ser inferior a 3, ja

que se produz cloro na forma gasosa.

2.7.5 Influéncia da condutividade elétrica

Segundo as leis de Faraday, o consumo de eletrdes estd diretamente relacionado com a
quantidade de substancias reagentes presentes no lixiviado. Sdo entdo assim estabelecidas as
seguintes leis: “A quantidade de substincias produzidas por eletrélise é proporcional a quantidade de
eletricidade utilizada” e “Para uma dada quantidade de eletricidade, a quantidade de substancias
produzidas é proporcional ao equivalente-grama do material do elétrodo” (Anglada et al., 2011). Assim,
a CE esta relacionada com a quantidade de ides presentes na solucdo e depende dessa mesma forca
i6nica ao longo do tempo. Consequentemente, a velocidade de oxidacdo e a eficacia do processo
podem ser refletidas na capacidade que os ides t€ém em conduzir a corrente. Deste modo, para uma
dada densidade de corrente, um decréscimo da CE faz diminuir o potencial de voltagem, reduzindo a
energia fornecida ao processo.

Os sais sdo considerados responsaveis pelo transporte da corrente, pelo que uma maior
quantidade na solugao facilita a eletro-oxidacao. No caso dos lixiviados, a maioria possui uma elevada
quantidade de ides, em particular de cloretos que promovem a producdo de espécies ativas (como Cl,
HOCI e OCI"), que, como j4 referido, permitem a oxida¢ao dos poluentes. Por outro lado, a distancia
entre elétrodos também deve ser considerada, ja que quando hd um aumento da resisténcia “6hmica”
da solugdo (baixa concentracao de ides), ¢ dificultada a passagem de corrente responsavel pelo

tratamento do efluente.
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2.7.6 Configuracao dos elétrodos

Os elétrodos utilizados na eletro-oxidagao podem ter diferentes configuragdes, sendo que os
mais frequentemente aplicados tém o formato de placas retangulares. Neste sentido, ¢ necessario ter
em conta o valor da area de cada elétrodo, mais especificamente, a area de contacto dos elétrodos
disponivel para a reacdo entre estes e os constituintes do lixiviado. Assim, ¢ evidente, que o nimero
de elétrodos a operar esta relacionado com a area util e, consequentemente, com a densidade de
corrente aplicada. Aplicando um maior nimero de elétrodos, a area superficial disponivel ¢ maior,
portanto, para a mesma intensidade de corrente, a densidade de corrente diminui.

Por outro lado, como se viu, anteriormente, € necessario ter em conta a distincia entre os
elétrodos de modo a garantir uma CE ideal para a oxidagdo dos poluentes. E essencial entio
estabelecer uma distancia 6tima entre os elétrodos, tendo em vista que uma maior resisténcia, ou seja,
uma maior distancia, conduz a um maior desperdicio de energia, aumentando o custo do processo.
Outra nog¢do a ter em conta ¢ que aumentando o niumero de elétrodos, a possibilidade de ocorréncia
de zonas “mortas” (onde ndao ha reacdo) ¢ menor, aumentando assim a eficiéncia do processo.
Contudo, quantos mais elétrodos se utilizarem, maiores sdo os gastos na obtenc¢do de matérias-primas

para a sua formulacao, aumentando assim o custo final do processo (Ramalho, 2008).
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3. Estado da Arte

A Diretiva EU 1999/31/CE relativa a deposi¢ao de residuos em aterros, entre outros aspetos,
visava a estabelecer metas de redu¢do de contaminantes nas aguas. Como tal, foram acordados valores
a cumprir até 2014 e que todos os aterros na Europa seriam controlados de igual forma. Deste modo,
foi necessario investir em solug¢des viaveis para tratamento dos lixiviados, tendo sempre em conta a
relacdo preco-qualidade de cada processo. Atualmente, o método de deposi¢do de lixiviados em
aterros sanitarios ¢ o mais utilizado na gestdo dos residuos de solidos urbanos. Neste sentido, o
potencial risco dos lixiviados pode ser tratado a partir de processos de engenharia, altamente
desenvolvidos, projetados e adaptados as operagdes unitarias conhecidas no ramo de engenharia
quimica.

O estudo da eletro-oxidagdo iniciou-se no século XIX com base na investigagdo da
decomposicdo do cianeto. Contudo, os estudos foram pouco impulsionados numa fase inicial, devido
aos elevados custos de energia. S6 mais tarde, no final dos anos 70, é que se comegou a desenvolver
a possivel aplicabilidade de eletro-oxidacdo em diversas areas (Chen, 2004). Nos ultimos anos, 0s
métodos de eletro-oxidacao tém vindo a ser indicados como uma proposta promissora em comparagao
aos outros métodos, em funcao dos valores mais elevados de eficiéncia para a remoc¢do de matéria
organica e azoto. Adicionalmente, estes métodos tém sido considerados como uma possibilidade
ambientalmente mais viavel, dado que as principais espécies envolvidas no processo de oxidacdo séo
eletrdes e agentes oxidantes, produzidos in situ, sem necessidade da aplicacdo de reagentes adicionais.
Para além disso, as reacdes ocorrem a baixos valores de temperatura e pressao, contribuindo, assim,
para um custo de operacao acessivel.

Na literatura, existem alguns estudos, a escala laboratorial e industrial, da aplicagdo da eletro-
oxidagdo como método de remogao de poluentes. A Tabela 3.1 representa um resumo dos estudos ja
realizados nesta area, agrupando as caracteristicas iniciais de cada efluente, com as condi¢des
operatorias a que foi sujeito e os respetivos resultados obtidos. E de notar que nem todos os estudos
avaliaram todos os parametros pretendidos para este trabalho, no entanto, em todos os processos, 0

objetivo centrou-se na remo¢ao de poluentes de d4guas contaminadas.
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Tabela 3.1: Resultados da literatura relativos a aplicagdo de eletro-oxidag¢do a efluentes.

Referéncia

Caracteristicas do efluente

Condigdes de operagdes

% de remogao

(Anglada et al., 2011)

pH=5.37-9.39
CE =8.1 - 9.0 mS/cm
[COD] = 1100 mg/L
[Azoto total] = 970 mg/L

Elétrodos: BDD
J =450 A/m?
Distancia elétrodos = SMm

t=28h

% COD =51%
% N-NHas"= 34 %

(Panizza & Martinez-
Huitle, 2013)

pH =820
CE =9.77 mS/cm
[COD] = 780 mg/dm?
[N-NH4"] = 266 mg/dm?

Elétrodos: TiRuSnO2, PbO3,
BDD
I=2A
Q =420 dm?h
t TiRusn02 = 8h
trbo2= 8h
tsop= 4h

%COD Tirusn02=35%
% N-NHa"TiRrusno2 = 65%
% N-NHa"pbo2 = 100%
%COD Bpp=100%

% N-NHa"spp = 100%

(Cabeza, Urtiaga,
Rivero, et al., 2007)

pH = 8,35
CE = 12,77 mS/cm
[COD] = 4430 mg O2/L

Elétrodos: BDD
J=15-90 mA/cm?

Distanciaeictrodos = S mm

J =90 mA/cm?; t= 6h:
% N-NH4+"= 100 %
J =60 mA/cm?; t= 8h:

[N-NH4+"] = 1930 mg/L t=6-8h % N-NHas"= 75 %
(Lietal., 2017) [N-NH+"] =30 mg /L I=2A % N-NHa™= 85%
t=8h
(Yao et al., 2022) pH=28,1 Elétrodos: Ti/PbO2 %COD =92.7%
[COD] = 337,57 mg/L J=10 mA/cm? %Azoto total = 82%
[Azoto total] = 120,53 mg/L V=600 mL

[N-NH4"] = 87,88 mg/L
[N-NOs] = 28,33 mg/L
[CI] = 987,95 mg/L

(Bashir et al., 2009)

pH=28.9
[COD] = 1,870 mg/L

Elétrodos: Grafite
J =80 mA/cm?
Distancia elétrodos = 1,5 cm

t=4h

%COD = 68%

(Zhang et al., 2011)

pH=28,10
[COD] = 2400 mg/L
[N-NH4+"] = 2470 mg/L
[CI"]=2900 mg/L

Elétrodos: Ti/RuO2—IrO2
J =68 mA/cm?
V=200 mL
t =90 min

% COD =66 %
% N-NHa"= 98 %

28



Estado da Arte

Um estudo realizado por Anglada e Ortiz (Anglada et al., 2009, 2010) avaliou-se o efeito de
parametros como o tempo de operacdo, densidade de corrente, pH inicial e a concentracao de cloretos.
Obteve-se a remogdo total de COD e N-NH4" ao fim de 8 h de operagdo com elétrodos de BDD e foi
confirmado que a concentragao inicial dos cloretos tem um elevado impacto na concentracao final de
N-NH4". Neste estudo, foi considerada também a associagdo entre os processos biologicos
convencionais e 0s processos de eletro-oxidagdo. Por um lado, ao aplicar primeiramente 0s processos
de oxidagao, verifica-se uma maior taxa de biodegrabilidade dos compostos organicos, facilitando o
seu posterior tratamento biologico. Quando se aplica a eletro-oxidagdo como pds-tratamento, ocorre
uma mineralizagdo completa da matéria organica refrataria do lixiviado. Dependendo da constitui¢ao
do lixiviado, pode optar-se por um tratamento prévio ou por um pds-tratamento, aliando assim a
eletro-oxida¢do com outros tratamentos como métodos bioldgicos e métodos fisico-quimicos de
oxidagdo avangada. Tendo em conta o sucesso dos resultados obtidos, implementou-se o processo a
escala piloto com elétrodos com cerca de 1,05 m? de area.

Panizza & Martinez-Huitle (2013) compararam a eficiéncia de remogdo de elétrodos de
TiRuSnO», PbO> e BDD. No que toca a remogao de azoto total observou-se uma maior eficiéncia do
que a remocao de COD, sendo que os anodos de BDD e PbO; removeram totalmente a concentragdo
inicial de N-NH4" em cerca de 4 h, ¢ o 4nodo de TiRuSnO; removeu 65% em 8 horas. Os elétrodos
de BDD demonstraram elevado desempenho por terem removido por completo a COD e a N-NH4"
provando a sua estabilidade quimica e eletroquimica e longo tempo, sendo potencialmente aplicaveis
para tratamentos a escala industrial.

Do mesmo modo, Cabeza et al. (2007) estudaram a eletro-oxida¢ao também com elétrodos de
BDD fazendo variar as densidades de corrente (15-90 mA/cm?) e as concentragdes inicias de N-NH4*
do lixiviado, a partir de um pré-tratamento e de dilui¢des. Os melhores resultados foram obtidos na
gama de densidade de 30 a 90 mA/cm? em, aproximadamente, 6 a 8h e verificaram que para este
mesmo tempo, metade do N-NH4" foi convertido a N-NOs".

Li et al. (2017) investigaram a reducao de N-NO3™de um efluente, obtendo 85% de eficacia
de remo¢do de N-NH4* com 2 A durante 8h, sendo que a produc¢do de N-NOj representou 17% da
quantidade de azoto total final. Neste estudo, adicionou-se cloro ao lixiviado e observou-se uma maior
remogdo de N-NH4" a medida que a concentragio de cloretos aumentava. Relativamente as
densidades de corrente verificou-se que este parametro influencia mais a remog¢ao do azoto do que a
de COD.

Yao et al. (2022) através de elétrodos de Ti alcangaram as eficiéncias maximas de remocgao
de COD e de azoto total com 10 mA/cm? em 2 horas, obtendo 92,7 e 82% de remocdo,
respetivamente, com o pH do lixiviado otimizado e com a adi¢ao de cloretos a solugdo. Estudou-se a

influencia do pH do lixiviado e verificou-se uma diminui¢ao na eficiéncia de remog¢ao de COD com
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o aumento de pH, enquanto que com o azoto total a sua eficiéncia aumentou. Contudo, verificou-se
um aumento da quantidade de N-NH4" resultante das rea¢des over-reduction de NOs™, 0 que implicou
nas eficiéncias de remogao do azoto total, diminuindo a eficacia do processo de eletro-oxidagao.
Bashir et al. (2009) estudaram a eletro-oxidagao com elétrodos de grafite num reator com 600
mL de capacidade com a adig¢do de sulfato de sddio, que faz aumentar a mineralizacao dos compostos
organicos. Concluiram que no final de 4 h de reagdo com uma densidade de corrente proxima dos 80
mA/cm?, a remogdo final de COD foi de 67,6 %. Por outro lado, diminuindo a densidade de corrente
para 40 mA/cm? e a operar durante 2h, obteve-se a eficiéncia minima de remog¢do de COD no
processo, removendo apenas 20,2% de COD. Foi ainda observada uma alteragdo na intensidade da
cor do lixiviado devido a corrosdo dos elétrodos de carbono, removendo cerca de 84 % da cor inicial.
Zhang et al. (2011) recorreram a elétrodos de Ti/RuO>—IrO; e efetuaram um pré-tratamento
biologico ao lixiviado. Verificaram que uma maior percentagem de remog¢do de N-NH4" do que COD
indica que a oxidacao indireta esta dominante no processo de eletro-oxidacao, enquanto que quando
a remocao de COD ¢ superior, a oxidagdo direta ¢ dominante. Neste estudo foi também destacado
que fatores como a densidade de corrente, a distancia entre os elétrodos e o tempo de reagdo
influenciam o processo, resultando numa maior eficiéncia de remog¢do da N-NH4". J4 a remogdo de
COD aumenta também com a densidade de corrente, mas apenas até um determinado ponto 6timo.

Fernandes et al. (2014) estudaram o desempenho de elétrodos de Ti/Pt/PbO> e Ti/Pt/SnO,—Sb2O4
e obtiveram remogoes de COD semelhantes com os elétrodos de BDD. No entanto, os elétrodos com
6xidos removeram mais facilmente o N-NH4" e os elétrodos de BDD removeram mais eficazmente o
azoto total. Isto prende-se com o facto dos elétrodos de BDD serem inertes, pelo que a adsor¢ao dos
radicais hidroxilo € fraca, tornando-os muito reativos a oxidacao da matéria organica.

Na maioria dos estudos apresentados na literatura combina-se a eletro-oxidacdo com outras
técnicas (eletrocoagulacdo e tratamentos bioldgicos) que conduzem a resultados mais plausiveis.
Deste modo, € possivel remover a matéria organica recalcitrante do lixiviado, comprovando que a
eletro-oxidacdo podera ser aplicada como tratamento tercidrio de lixiviados de aterro. Quando a
quantidade de so6lidos ¢ baixa, sugere-se apenas a aplicagdo do processo de eletro-oxidagdo, ja que se

evita a formacgao de lamas (Feki et al., 2009).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Neste trabalho foram consideradas seis amostras distintas de lixiviado: AL1, AL2, AL3, AL4,
ALS5 e AL®6, recolhidas em trés aterros distintos de Portugal, AT1, AT2 e AT3. A Tabela 4.1 faz
correspondéncia entre as amostras AL1 a AL6 com os aterros ATla AT3, sendo também indicada a
idade de cada aterro. As amostras foram recolhidas em diferentes alturas, entre janeiro e junho de
2022, tendo cada uma aproximadamente 6L, e foram armazenadas num frigorifico até a analise, de

modo a manter as caracteristicas originais.

Tabela 4.1: Amostras de lixiviados estudadas e respetivos aterros de recolha.

Amostra de lixiviado Aterro Idade do aterro

(anos)
ALl ATl <10
AL2, AL3 AT2 <20
AL4, ALS e AL6 AT3 <5

O processo teve lugar num reator com um nimero variavel de elétrodos em cada ensaio. O
reator foi ligado a uma fonte de tensdo, de forma a fornecer energia ao processo de eletro-oxidagao.

Foram utilizados elétrodos cada um com 81 cm? de érea, tal como mostra a Figura 4.1.
Contudo, apenas 76 cm? estavam em contacto com o lixiviado. Os anodos selecionados foram os de
titanio revestidos com iridio e tantalo, conhecendo ja a sua eficiéncia e baixo custo. Estes apresentam
elevada resisténcia a corrosdo, especialmente em meios acidos (Lima et al.,, 2009) e sdo nao
sacrificiais, ou seja, o seu material ndo produz diretamente espécies oxidantes. Este aspeto permite-
lhes a classificagdo como DSA, dado que ndo se desgastam, o que faz aumentar a sua longevidade,
podendo operar entre 10 a 20 anos, que comparativamente a outros elétrodos € um fator a ter em vista.

O material dos catodos foi de ag¢o inoxidavel.

Figura 4.1: llustragdo do dnodo DSA utilizado no processo de eletro-oxidagdo.
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4.2 Instalacio laboratorial de eletro-oxidacao

O trabalho consistiu na montagem de um reator descontinuo (Figura 4.2), que pode operar
com um numero de elétrodos variavel. O reator ¢ de forma retangular com cerca de 15 cm de altura,
25 cm de comprimento e 8 cm de largura e possui um compartimento onde ¢ introduzido o lixiviado,
cujo volume util se aproxima dos 650 mL. Contudo, ao introduzir o nimero de elétrodos pretendido
para cada ensaio (NE=3 ou NE=5), o volume util era reduzido para cerca de 600 mL. Os elétrodos
foram colocados na vertical e paralelemente, intercalando um anodo com um céatodo e foram ligados
ao transformador de energia, através de fios elétricos, tal como se ilustra na Figura 4.2. O anodo
corresponde aos elétrodos ligados a corrente positiva, representada a vermelho e os catodos

encontram-se ligados a corrente negativa, representado a preto.

Legenda:

1 — Reator

2 — Lixiviado

3 — Catodo

4 — Anodo

5 — Transformador de
energia

a) b)

Figura 4.2 - a) Esquema simplificado da instalagdo para uma configuragéo de 5 elétrodos b) instalagdo do sistema em laboratdrio.

4.3 Procedimento experimental

O trabalho experimental foi realizado no laboratério da VentilAQUA. Embora este laboratorio
ndo esteja, a data, acreditado pelo Instituto Portugués de Acreditacao (IPAC), é operacionalmente
utilizado para monitorizagdo interna e controlo regular dos lixiviados.

Os parametros analisados para a monitorizacao das experiéncias foram: o pH, a condutividade
elétrica (CE), o potencial oxidacdo-redu¢do (ORP), a densidade de corrente (J), a matéria organica
(COD), o Azoto Kjeldahl (N- Kjeldahl), o amonio (N-NH4") e ainda os nitratos (N-NO3")

Os ensaios iniciaram-se estabelecendo a configuragdo de elétrodos pretendida: NE=3 (2

catodos e 1 anodo) ou NE=5 (3 catodos e 2 anodos). De seguida, procedeu-se ao preenchimento total
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do reator com lixiviado. O gerador de energia era ligado, fornecendo energia aos elétrodos,
introduzindo-se a intensidade de corrente pretendida. Consoante a intensidade de corrente aplicada e
o numero de elétrodos a operar, era indicada a tensdo de corrente aplicada no processo, em Volts (V).
Deste modo, estabeleceram-se densidades de correntes iguais a: 5, 15, 23 ou 29 mA/cm?. A partir do
momento em que se ligava a corrente elétrica, iniciava-se a contagem de tempo (t=0). Ao longo do
tempo de reacdo, foram-se recolhendo as amostras em intervalos de tempo pré-estabelecidos para

medir os parametros e avaliar a sua evolucao.

4.4 Meétodos analiticos

O pH foi medido com um medidor GroLine da marca HANNA Instruments, ligado a uma
sonda da mesma marca, modelo HI1285-7, apresentado na Figura 4.3 a).

O potencial de oxidagdo reducdo (ORP) foi medido com um medidor HI 2550
(Multiparameter pH/ORP/°C/EC/TDS/NaCl Meter) da marca HANNA Instruments, acoplado a uma
sonda da mesma marca, modelo HI62930, como apresentado na Figura 4.3 b).

A CE foi medida através de um medidor e uma sonda propria, da marca HACH, modelos
“HQ40D Digital Multi Meter Kit” e “CDC401” respetivamente (Figura 4.3 c)).

Todas as sondas foram mergulhadas na amostra a analisar (previamente homogeneizada), de
modo a que o sensor ficasse devidamente mergulhado. As amostras encontravam-se a temperatura

ambiente.

Figura 4.3 - Medidores de leitura de a) pH; b) ORP e de c) CE.

Para a determinagdo da COD, recorreu-se ao método do dicromato de potassio, em refluxo

fechado. Para tal, adiciona-se 0,2 mL da amostra a analisar em gama alta (2,0 mL para as gamas
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média e baixa) no kit de teste de COD “HI93754C-0” (HI93754B-0 ou HI93754A-0 para as gamas
média e baixa respetivamente). De seguida, o frasco era agitado, invertendo a sua posi¢do. Por fim, a
mistura ¢ digerida a 150 °C por 2 h, utilizando o digestor “C 9800 da marca HANNA, apresentado
na Figura 4.4. No final deste tempo, as amostras sao retiradas e arrefecidas antes de ser lida a

absorvancia.

Figura 4.4 - Digestor de amostras.

Utilizando o espetrofotometro mostrado na Figura 4.5, foi lida e descontada a absorvancia do
“ N ) ) . ,
branco” e foi, posteriormente, realizada a leitura do frasco com a amostra no espetrofotometro, sendo

o resultado de COD expresso em mg O-/L.

Figura 4.5 - Espetrofotometro utilizado nas amostras laboratoriais.

Para a determinacao do N- Kjeldahl, primeiramente, adicionam-se num kit adequado, 0,5 mL
da amostra a analisar em gama alta (2,0 mL para a gama baixa). De seguida, adiciona-se um pacote
de persulfato de potassio, agitando o frasco até o p6 se dissolver por completo. Posteriormente, o
frasco ¢ colocado a 105 °C por 30 min, utilizando um digestor, esperando que arrefecam até a
temperatura ambiente. Apds este passo adiciona-se outra saqueta que contém metabissulfito de sodio,
e agita-se, deixando a reagir por 3 min. De seguida, adiciona-se uma saqueta do reagente de azoto
total, deixando a reagir por 2 min. Apods as reacgdes, sdo retirados 2 mL da amostra resultante e

adicionados a um novo kit. Calibra-se o espetrofotometro com o zero preparado previamente.
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Realiza-se a leitura com a amostra no espetrofotometro, sendo o resultado do N- Kjeldahl obtido em
mg N/L.

Para a determinagdo do NH4" foi utilizado o método de Nessler. Para tal, adicionou-se 1 mL
de amostra ao kit e foi lida a absorvancia no espetrofotdémetro. Foram entdo adicionadas 4 gotas do
reagente de Nessler, e aguardou-se 3,5 min. No final deste tempo, o espetrofotometro permitia obter
a concentragdo de em mg NH4" /L.

Relativamente a medicdo de N-NOs', adiciona-se 1 mL de amostra ao kit de reagente. No
espetrofotometro, coloca-se o frasco e prime-se zero. Posteriormente, retira-se o frasco e adiciona-se
uma saqueta de reagente de nitrato. Aguarda-se 5 min e regista-se o valor indicado no
espetrofotometro em mg NO3 /L.

De salientar que na maioria das medi¢des, foi necessario diluir as amostras, pelo que se foi

estabelecendo um fator de diluicao consoante o necessario.
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5. Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho,
seguidos da discussdo e analise pormenorizada dos mesmos.

Os lixiviados em estudo sdo provenientes de trés aterros diferentes com idades diferentes (ver
Tabela 4.1), onde atualmente sdo depositados e acumulados. Neste contexto, o objetivo do presente
estudo ¢ avaliar a eletro-oxidagdo como possibilidade de tratamento do lixiviado, e que ira ser
posteriormente combinado com um tratamento bioldgico. A Figura 5.1 mostra um esquema
simplificado da sequéncia de processos que se pretende implementar a escala industrial para tratar o
lixiviado, sendo que neste trabalho apenas sdo reportados os estudos relativos ao processo
eletroquimico de eletro-oxidacdo em laboratorio. O tratamento biologico estd também a ser avaliado

no ambito de um outro trabalho, nos laboratorios da VentilAQUA.

Efluente bruto Tratamento Efluente tratado

Eletro-oxidagdo
bioldgico

Figura 5.1 - Abordagem global em avaliagdo pela VentilAQUA para tratamento de lixiviados de aterro de RSU.

5.1 Caracterizacio do lixiviado

Os estudos laboratoriais do presente trabalho tiveram por base as amostras AL1 a AL6 de
diferentes aterros AT1, AT2 e AT3. Em consequéncia da variabilidade da composi¢do dos lixiviados,
sdo poucos os estudos que comparam amostras de lixiviados de aterros diferentes. Estas amostras de
lixiviados foram recolhidas em diferentes alturas, entre janeiro e junho de 2022, com um volume total
de, aproxidamente, 6 L. As amostras foram armazenadas num frigorifico de forma a garantir a sua
preservacao até ao momento de analise/utilizagdo nas experiéncias laboratoriais.

A Figura 5.2 mostra uma das amostras de lixiviado em bruto, tal como foi recebido no
laboratdrio, mais especificamente a amostra AL3. As amostras AL1 a AL6 apresentavam todas um

aspeto semelhante ao ilustrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Aparéncia do lixiviado AL3 recebido em laboratdrio.

A Tabela 5.1 resume as propriedades medidas nos lixiviados AL1 a AL6, relativamente aos

parametros mais frequentemente analisados.

Tabela 5.1: Caracterizagdo dos lixiviados estudados em laboratério.

‘ Aterro 1 ‘ Aterro 2 Aterro 3
Parametros ALl AL2 AL3 AL4 AL5 AL6
pH 7,95 7,63 7,74 6,73 541 5,20
CE (mS/cm) 94,70 32,90 42,00 51,20 63,40 48,70
ORP (mV) 242 112 -729 -457 192 436
COD (mg O2/L) 1560 3306 6503 20595 75480 31700
N-Khjedhal (mg /L) 821 1450 3500 2668 930 285
N-NHa* (mg /L) 637 n.d. 2128 1350 934 285"
N- NOz (mg /L) 67 n.d. 250 250 93 376

n.d. —ndo determinado; * valor assumido como sendo igual ao N-Kjedhal.

Da andlise da Tabela 5.1, verifica-se que o pH inicial estd compreendido entre 5,20 e 7,95, o
que ¢ concordante com os valores da literatura de lixiviados em bruto (Renou et al., 2008).
Relativamente a CE, verifica-se uma elevada variabilidade, observando-se uma gama de valores
compreendida no intervalo de 32,9 mS/cm até 94,7 mS/cm. Os valores de ORP apresentam valores
negativos e positivos, desde -729 até 436 mV, o que significa que os lixiviados em bruto podem
representar caracteristicas redutoras ou oxidantes, respetivamente. Contudo, o processo de eletro-
oxidacdo tem a tendéncia a aumentar o ORP ao longo do tempo, terminando, como expectavel, em
valores positivos.

A carga organica (COD) e o azoto podem apresentar valores muito variaveis, tendo este facto
forte implicacdo na eficiéncia de remog¢do destes componentes por processos eletroquimicos. A
variabilidade observada em todos estes parametros comprova a dificuldade e a falta de caracterizagao

geral dos lixiviados presentes na literatura.
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5.2 Tratamento do lixiviado por eletro-oxidac¢io

Nesta secdo, os ensaios terdo por base os lixiviados em bruto sujeitos diretamente a eletro-
oxidac¢do. Nos seguintes subcapitulos, abordar-se-a a influéncia da variagdo dos parametros que
mostraram ter mais impacto na eficiéncia do processo em estudos anteriores. Desse modo, vai avaliar-
se o tempo de operacao (t), a influéncia da densidade de corrente (J), o nimero de elétrodos (NE) e o
tipo de amostra de lixiviado (AL) ao nivel da sua carga poluente.

Nesse sentido, foram realizados uma série de ensaios com condi¢des operatorias diferentes
para avaliar o efeito de cada uma dessas varidveis. A Tabela 5.2 resume os grupos de experiéncias

realizadas e as variaveis consideradas em cada grupo.

Tabela 5.2: Condigcbes operatdrias dos ensaios realizados.

Objetivo Ensaios Amostra Densidade de corrente Numero de Tempo de

(mA/cm?) elétrodos operagdo (min)
E1 ALl 29 5 120
Efeito de t E2 ALl 23 5 120
E3 ALl 15 5 120
E4 AL2 29 5 60
E5 AL2 29 5 60
E6 AL2 23 5 60
E7 AL2 23 5 60
Efeito de ) E8 AL2 15 5 60
E9 AL2 15 5 60
E10 AL2 5 5 60
E11 AL2 5 5 60
Efeito de J E12 AL3 23 5 60
E13 AL3 15 5 60
E14 ALl 29 5 60
Efeito de J E15 ALl 23 5 60
E16 ALl 15 5 60
Efeito de NE E17 ALl 15 3 60
E18 ALl 15 5 60
Efeito de NE E19 ALl 23 3 60
E20 ALl 23 5 60
Efeito da E21 AL4 15 5 60
carga poluente E22 AL5 15 5 60
E23 AL6 15 5 60
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5.2.1 Efeito do tempo de operaciao

Inicialmente, com a amostra AL1, realizaram-se ensaios cinéticos durante 120 min, retirando-
se amostras aos 15, 30, 60, 90 e 120 min, de maneira a determinar o tempo ideal de operagao do
processo de eletro-oxidacdo. Nos trés ensaios realizados (E1, E2 e E3), manteve-se NE = 5 elétrodos
e testou-se a evolugdo de remocgao dos poluentes ao longo para densidades de corrente iguais a 15, 23
e 29 mA/cm® obtendo os resultados de remocio de N-Kjeldahl e de COD representados,

respetivamente, na Figura 5.3 ¢ Figura 5.3: :

mg N/L

900
800 —e— 15 mA/cm2 <1800 —&— 15 mA/cm2
23 mA/cm2 (301600 23 mA/cm?2
700 —@— 29 mA/cm?2 £ 1400 \ —@— 29 mA/cm?2
600
1200 e
500
1000
400 200
300 €00
200 400
100 N 200
————o— o —3
0 0
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.4: Evolucéo temporal de N-Kjeldahl (mg N/L) para  Figura 5.3: Evolugdo temporal de COD (mg 02/L) para a
a amostra AL1 com 15, 23 e 29 mA/cm2 (NE =5, t=120  amostra AL1 com 15, 23 e 29 mA/cm2 (NE =5, t=120 min).
min).

Pela Figura 5.3: , verifica-se que em todos os ensaios diminuiu-se a carga poluente no
lixiviado ao longo da eletro-oxidagdo, atingindo valores finais diferentes aquando da aplicagdo de
densidades de corrente distintas. Para a densidade de corrente igual a 29 mA/cm?, ndo se justifica um
tempo de operacao até aos 120 min, uma vez que logo aos 15 min o valor de N-Kjeldahl ¢ de 60
mg/L, diminuindo gradualmente até 32 mg/L no final dos 120 min. Ambos os valores obtidos vao ao
encontro do objetivo do processo e como tal, ndo existe diferenca significativa na remocao de N-
Kjeldahl entre estes dois tempos considerados. Relativamente aos 15 e 23 mA/cm? a diferenca é
maior, ocorrendo uma diminuicdo de azoto de 202 para 122 mg/L e 192 para 64 mg/L,
respetivamente, dos 60 para os 120 min. Todavia, aos 60 min, os resultados finais ja se encontram
com interesse industrial, ndo se justificando um tempo de operagdo tdo longo, que envolve maiores
custos e maiores gastos de energia. Em particular, aos 90 min, os resultados sdo muito semelhantes
aos de 120 min. Como tal, os 60 min podem ser equacionados como vidveis para o tempo de operagao
ideal ao processo, dado que se obtém 75,37%, 76,58% e 94,15%, de remoc¢ao de N-Kjeldahl para 15,

23 e 29 mA/cm?, respetivamente.
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Para os valores de COD, a Figura 5.3 mostra os resultados obtidos para as densidades de
corrente iguais a 15 e 23 mA/cm? e observa-se que os valores de COD diminuiram até aos primeiros
60 min e tenderam a estabilizar a partir dai até ao fim da operagdo, removendo cerca de 20% e 25%,
respetivamente. Para os 29 mA/cm?, a eficiéncia de remogio de COD aos 60 min foi de 63% e tendeu
a diminuir até aos 90 min. Contudo, apds t=90 min deu-se um aumento da quantidade de COD. Este
aumento pode ser justificado pela possivel presenca de moléculas nos lixiviados, como fenois e
compostos aromaticos, que sofrem polimerizagdes oxidativas, originando produtos poliméricos ou
oligoméricos, incrementando, assim, a quantidade final de matéria organica. Este fenomeno foi
também ja observado noutros estudos por alguns investigadores (Chatzisymeon et al., 2009),
indicando que, possivelmente, com o prolongamento do tempo de reagdo poderao formar-se produtos
secundarios indesejaveis.

Verificou-se, assim, uma maior eficiéncia na remog¢ao de azoto do que na remogao de COD,
como ja observado noutros estudos, e, de acordo com os resultados obtidos nestes ensaios,

estabeleceu-se um tempo total de operacao igual a 60 min para os seguintes ensaios.

5.2.2 Efeito da densidade de corrente

A instalacdo do processo, tal como ja foi referido, requer obrigatoriamente uma fonte de
tensao e como tal, ¢ necessario estabelecer uma densidade de corrente 6tima. Nos ensaios referentes
a amostra AL2 (E4 a E11), o objetivo foi avaliar o efeito da densidade de corrente, de modo a
selecionar o melhor valor para os restantes ensaios. De modo a restringir a gama de valores, comegou-
se por testar 5, 15, 23 e 29 mA/cm? com esta amostra, operando com 5 elétrodos.

Na Tabela 5.3 estdo reportadas as propriedades iniciais do lixiviado AL2 antes de se iniciar
o processo de eletro-oxidacdo, bem como os valores finais do processo nas varias densidades de
corrente pré-estabelecidas. De modo a compreender a relagdo das evolugdes dos pardmetros com as
densidades de correntes estabelecidas, a Figura 5.5 evidencia a linearidade obtida para as diferentes

variaveis.
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Tabela 5.3: Caracterizagéo inicial e final do lixiviado AL2 a 5, 15, 23 e 29 mA/cm2 (NE =5, t=60 min).

Ensaios Densidade pH CE ORP N-Kjedahl COD % Remoc¢io % Remoc¢io
de corrente (mS/cm) (mV) (mg N/L) (mg N-Kjedahl COD
(mA/cm?) 02/L)
VALORES 7,63 32,9 112 1450 3306
INICIAIS
E4 5 7,78 32,60 429 1369 3241 5,59 % 1,97 %
ES 5 7,48 31,70 508 1247 3000 14,00 % 9,25 %
Eo6 15 7,43 25,50 407 654 1987 54,80 % 39,90 %
E7 15 7,89 28,60 528 753 2698 48,07 % 18,39 %
E8 23 7,72 29,90 523 432 2398 70,20 % 27,46 %
E9 23 7,91 27,70 874 235 1224 83,79 % 62,98 %
E10 29 7,84 26,80 879 120 1054 91,72 % 68,12 %
E1l1 29 8,21 29,30 835 245 2162 83,10 % 34,60 %
T 8,4 € 40
8,2 ° %
8 R?=0,382 g 35
Qe = s R?=0,3337
......... ° w ’
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76 et iy
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Figura 5.5: Evolugdo dos pard@metros a) pH, b) CE, c¢) ORP, d) N-Kjeldahl e e) COD com o aumento da densidade de corrente (NE=5,
t=60 min).

Através da Figura 5.5 a), observa-se um aumento generalizado do valor do pH, ndo sendo,
no entanto muito significativo. De facto, a maior diferenca verifica-se quando se opera a 29 mA/cm?,
em que ha um aumento de 7,63 (pH inicial) até 8,21. Estes resultados podem ser explicados pelo facto
de que as reacdes quimicas promovidas pelo catodo e pelo anodo levam a reagdo de evolugao do
hidrogénio e as reagdes redox da agua, promovendo a produgio de ides H" € de OH". Como o pH
aumentou na maioria dos ensaios, significa que a producdo de OH" predominou (tornando assim a
solucdao mais alcalina). Assim, com o aumento da densidade de corrente, o pH final dos lixiviados
aumenta também. Este facto esta relacionado com o aumento da velocidade de reagdo a medida que
a densidade de corrente aumenta, o que facilita a ocorréncia das reacdes ndo so responsaveis pela
remoc¢ao dos contaminantes, mas também pela formagao do OH".

Relativamente a CE, Figura 5.5 b), real¢a-se um ligeiro decréscimo com o aumento da
densidade de corrente. Na mesma logica, o ORP aumentou também em todos os ensaios, sendo o
mais elevado com 29 mA/cm?, indicando um forte poder de oxidar os compostos & medida que a
densidade aumenta (Figura 5.5 c)).

No que toca a remogdo dos compostos, excluiu-se de imediato a operagio a 5 mA/cm?, como
Jé& era de esperar, por se estar a trabalhar a baixa energia, o que dificulta a difusdo das espécies
oxidantes bem como as reagdes quimicas com os poluentes. Nestas condi¢des, verifica-se que as
remogodes obtidas de N-Kjeldahl e de COD, ndo excederam os 14 % para ambos os casos, mantendo-
se os valores de N-Kjeldahl e de COD no final ainda muito elevados, improprios para descarga. Para
15, 23 e 29 mA/cm?, a remogdo dos constituintes pretendidos ja se revelou mais satisfatoria, sendo
esta gama a eleita a testar nos ensaios seguintes.

Na Tabela 5.3 e pelas Figura 5.5 d) e e), a remogio de N-Kjeldahl e de COD a 15 mA/cm?

ja atinge valores satisfatorios. No entanto, observa-se uma progressiva diminui¢ao da quantidade de
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N-Kjeldahl e de COD no final do processo a medida que a densidade de corrente aumenta, chegando
a atingir-se com 29 mA/cm? uma remoc¢do de N-Kjeldahl ¢ de COD de 91,72 e 68,12%,
respetivamente. Todavia, apesar de uma maior remocao da quantidade de N-Kjeldahl e de COD a
operar a 29 mA/cm?, os gastos de energia serdio superiores relativamente as operagdes a 15 e 23
mA/cm?. Deste modo, optou-se por prosseguir os estudos, preferencialmente, na gama dos 15 e 23
mA/cm?, de modo a tornar o processo energeticamente mais viavel.

E de salientar, também, a discrepancia entre valores verificada nos ensaios repetidos,
nomeadamente na remo¢do de COD e na medigdo do ORP, destacando a dificuldade de
caracterizacao de lixiviados, por se tratar de uma matriz muito complexa.

Adicionalmente, importa real¢ar a remogao da cor ao longo do tempo, como esta representado
na Figura 5.6, obtendo-se no final do processo um efluente amarelo claro, quase transparente, em
todos os ensaios realizados neste trabalho. O cheiro das amostras assemelhava-se ao cheiro do cloro,

comprovando a presenga de espécies de cloro ativo.

a)

e) f) g)

Figura 5.6: Evolugdo da cor do lixiviado AL2 a 15 mA/cm? com NE =5 para a) t= 0 min, b) t= 10 min, c) t= 20 min, d) t= 30 min,
e) t= 40 min, f) t= 50 min, g) t=60 min.

A formagado de espuma verificou-se em todos os ensaios, tal como se ilustra na Figura 5.7.
No entanto, a medida que a densidade de corrente diminuiu, verificou-se também uma diminuigdo da
espuma formada. A espuma pode ser um problema a nivel industrial e € o resultado da libertagao dos
gases no anodo, designadamente o Cl e Oz, combinados com a presenga de surfactantes no lixiviado

(Ungureanu et al., 2020).
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Figura 5.7: Espuma formada ao fim de 15 min de eletro-oxidagdo do lixiviado AL2 (NE=5 e J=15 mA/cm?).

Avaliou-se também a influéncia da densidade de corrente na amostra AL3 numa gama de
densidades de corrente mais restrita, de acordo com os resultados obtidos anteriormente. Operou-se,
portanto a 15 mA/cm? e 23 mA/cm? com 5 elétrodos durante 60 min (E12 e E13). As condi¢des
inicias e finais do processo eletroquimico estdo reportadas na Tabela 5.4. Para estes estudos, foram
também avaliados os perfis das cinéticas de remog¢ao para ambas as densidades, de modo a avaliar a

velocidade de remocgao.

Tabela 5.4: Resultados obtidos através do processo de eletro-oxidagdo com a amostra AL3 a 15 e 23 mA/cm? (NE =5, t=60 min).

Inicial Final
Parametros 15 mA/cm? 23 mA/cm?
pH 774 8,05 8,12
CE (mS/cm) 42,00 39,60 38,90
ORP (mV) -729 85 60
COD (mg O2/L) 6503 3890 5201
N-Kjeldahl (mg/L) 3500 1470 375
N-NH4* (mg/L) 2128 1344 934
N- NOs (mg /L) 52 206 501
% Remocéo N-Kjeldahl 58 % 89,29 %
% Remocgdo COD 40,18 % 20,02 %

Nao sdo observadas diferencgas significativas entre os valores finais de pH e de CE, para além
das descritas anteriormente - aumento do pH e diminui¢do da CE com o aumento da densidade. A
medi¢ao do pH e da CE ao longo dos 60 min de operagao permitiu aferir que a evolugao destes dois
parametros ocorre de uma forma progressiva, ndo havendo alteracdes bruscas no periodo de tempo
estudado. Pelo contrario, o valor do ORP, teve um aumento significativo nos primeiros 15 min em
ambos os casos, aumentando de -729 para 203 e 165 mV, respetivamente. Isto revela que a quantidade

de espécies oxidantes nos primeiros 15 min aumenta subitamente no momento inicial do processo de
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eletro-oxidac¢dao, como resultado da producdo destas espécies no anodo, o que faz aumentar a
velocidade de remocao dos poluentes durante este tempo. Nos minutos subsequentes, o ORP continua
a aumentar, contudo de uma forma mais lenta, tentendo a estabilizar até aos 60 min.

Nas Figura 5.8 a Figura 5.10, podem ser observadas as velocidades de remocao de N-

Kjeldahl, N-NH4" ¢ COD ao longo do tempo.
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Figura 5.8: Evolugdo temporal do N-Kjeldahl (mg N/L) na Figura 5.9: Evolugdo temporal de N-NH;* (mg N-NH4*/L)
amostra AL3 para 15 e 23 mA/cm? (NE =5, t=60 min). na amostra AL3 para 15 e 23 mA/cm? (NE =5, t=60 min).
— 7000
~ —@— 15 mA/cm?2
(@]
‘é” 6000 23 mA/cm?2
5000
4000 —o
3000
2000
1000
0
0 15 30 45 60

Tempo (min)

Figura 5.10: Evolugéo temporal da COD (mg O,/L) na amostra AL3 para 15 e 23 mA/cm? (NE =5, t=60 min).

Relativamente a remocao do N-Kjeldahl, pela Figura 5.8, verifica-se que nos primeiros 15
min ocorre a maioria da remogao, destacando a maior velocidade quando se opera com 23 mA/cm?,
em que a percentagem de remoco atingiu 77,7%, enquanto que a 15 mA/cm? foi de 35,71%. A partir
de t = 15 min, a quantidade de N-Kjeldahl continua a diminuir, no entanto de um modo menos
acentuado. Esta significativa diferenca a partir dos 15 min pode justificar-se devido a uma ligeira
diminuicdo do potencial redox, como ja observado, e da diminui¢do do potencial de tensdo ao longo
do tempo, que leva a uma menor atividade da oxidagdo. Para 15 mA/cm?, a quantidade de N-Kjeldahl

foi reduzida, entdo, de 3500 mg/L para 1470 mg/L no final dos 60 min, obtendo uma percentagem de
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remocao final igual a 58%. Este valor ainda ndo se aproxima dos valores desejaveis, pelo que, neste
caso, é recomendado implementar um método de tratamento posterior. A 23 mA/cm?, a remogio do
azoto ¢ bastante mais satisfatoria, atingindo um valor final igual a 375 mg/L, removendo cerca de
89% do N-Kjeldahl. Assim, era de esperar que a redugdo de N-NH4" fosse também maior para 23
mA/cm?, tal como ¢ observado.

A redugdo de N-NH4" aumentou também com o aumento da densidade de corrente, tal como
seria previsto, dado que esta estd englobada na quantidade de N-Kjeldahl. Assim, para os 23 mA/cm?,
em consequéncia de uma maior remog¢ao de N-Kjeldahl, observou-se também uma maior remogao de
N-NH4". A partir das reagdes ja descritas, sabe-se que N-NH4" pode ser convertido a N-NOjs™ a partir
da oxida¢do indireta (Equagdo 17), dai o aumento da quantidade de N-NO3™ em ambos os ensaios.
Estes resultados estdo de acordo com a literatura e constata-se que quando a N-NH4" é removida
totalmente, cessa a producdo de N-NO;3™ (Cabeza et al., 2007) (Figura 5.9).

Relativamente aos valores de COD, para além de se remover menos quantidade, verifica-se
que os primeiros 15 min ndo sdo tdo significativos no que toca a sua remog¢do. A velocidade de
remoc¢ao vai diminuindo gradualmente, obtendo valores finais de COD ainda elevados (5201 ¢ 3890
mg O2/L) com percentagens de remocdo de 40,18 e 20,02% para 15 mA/cm? e 23 mA/cm?,
respetivamente. E de notar que para 15 mA/cm? a eficiéncia de remogdo de COD foi quase o dobro
em comparacdo a operacdo com 23 mA/cm?, contrariamente ao esperado (pelo que estes ensaios
devem ser repetidos no futuro) (Figura 5.10).

A diminui¢do da velocidade de remocdo dos compostos ao longo do processo pode ser
justificada pelo facto de existirem compostos com maior resisténcia a oxidagdo do que outros. De
facto, a composicao dos lixiviados ¢ muito complexa, derivada da diversidade dos RSU em aterro e

do tipo de reagdes (quimicas e biologicas) que ocorrem ao longo do tempo (tempo de vida do aterro).

Considerando, de novo, a amostra AL1, mas desta vez, com foco na influéncia da densidade
de corrente, testaram-se densidades de 15, 23 e 29 mA/cm?, também com 5 elétrodos, durante 60 min
(E14, E15 ¢ E16) (Tabela 5.5).

Os valores de pH e de CE mostrarm uma variacdo mais acentuada. O pH chega a aumentar de
7,95 (valor inicial medido na AL1) para 9,48 com 29 mA/cm?. Pelo contrério, a CE revelou uma
diminui¢do a medida que a densidade de corrente ¢ aumentada, podendo observar-se uma diminui¢ao
de quase 45 % em relacao ao valor inicial. Neste caso, 0 ORP mantem-se praticamente constante, e
tal pode ser justificado ou pela presenca de um possivel agente redutor que ndo permita que o valor

de ORP aumente ou por interferencias na medigao.
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Tabela 5.5: Resultados obtidos através do processo de eletro-oxidacdo com a amostra AL1 a 15, 23 e 29 mA/cm?
(NE=5, t=60 min).

Parametros Iniciais Finais

15 mA/cm? 23 mA/cm? 29 mA/cm?

pH 7,95 8,76 9,08 9,48
CE (mS/cm) 94,70 81,60 62,60 53,70
ORP (mV) 242 237 293 263
COD (mg O2/L) 1560 1164 1238 882
N-Kjeldahl (mg/L) 821 192 185 48
N-NH,* (mg/L) 637 147 123 LD
N- NOs (mg/L) 233 99,6 1194 440
% Remocdo N-Kjeldahl 76,58% 77,44% 94,15 %
% Remocéo COD 25,38 % 20,64 % 43,46 %

*LD: Limit of detection

A evolugdo da quantidade de N-Kjeldahl da amostra AL1 ao longo dos 60 min com as
diferentes densidades de corrente pode ser observada na Figura 5.11. Salienta-se, de novo, a
crescente remocao de N-Kjeldahl a medida que a densidade aumenta, obtendo 76,58 % de remogao
para 15 mA/cm?, 77,44% para 23 mA/cm? e atingindo um valor 6timo a 29 mA/cm?* de 94,15 %,
obtendo apenas 48 mg/ L de N-Kjeldahl final.

A evolucdo da quantidade de COD na amostra AL1 ao longo dos 60 min com as diferentes

densidades de corrente pode ser observada na Figura 5.12.
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Figura 5.11: Evolugéo temporal do N-Kjeldahl (mg N/L) coma  Figura 5.12: Evolugdo temporal do COD (mg Oz/L) com a amostra
amostra AL1 para 15, 23 e 29 mA/cm? (NE=5, t=60 min). AL1 para 15, 23 e 29 mA/cm? (NE=5, t=60 min).

De novo, a maioria da remoc¢ao dos poluentes ocorre nos primeiros 15 min, sendo que no

restante tempo a reducdo de azoto vai diminuindo, tendendo a estabilizar, principalmente quando a
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densidade é de 29 mA/cm?. Como se reduz a quantidade de N-Kjeldahl quase na sua maioria nos
primeiros minutos, limita-se a sua quantidade disponivel a converter no restante tempo. Para este
caso, volta-se a referenciar uma eficiéncia de remocao de azoto superior com 23 mA/cm? em relagio
a0os 15 mA/cm? no resultado final. No entanto, observa-se que nos 29 mA/cm?, a eficiéncia de
remocao atinge 94,15 %, sendo este valor o mais satisfatdrio e bastante plausivel para o objetivo final
do processo. O mesmo ndo se verifica na remocdo de COD, dado que para 15 ¢ 23 mA/cm?, a
percentagem de remogao foi de 25,38 % e 20,64 %, respetivamente, ndo existindo, mais uma vez,
melhorias significativas de desempenho. No entanto, para os 29 mA/cm? a percentagem de remogdo
de COD quase que duplica (43,46 %). Deste exemplo, verifica-se que a diferenca a operar entre 15 e
23 mA/cm? ndo foi significativa, dando-se assim preferéncia a densidade de corrente igual a 15
mA/cm? ja que nestas condigdes os gastos de energia serio menores. Para além disto, é de notar os
valores nulos obtidos de N-NH4" para 29 mA/cm?, verificando, assim, uma oxidag¢io do azoto em

espécies como N-NOs'.

5.2.3 Influéncia do numero de elétrodos

Para avaliar a influéncia do numero de elétrodos no sistema, optou-se por comparar uma
configura¢do de 3 elétrodos (2 catodos e 1 anodo) com outra de 5 elétrodos (3 catodos e 2 anodos)
com a amostra AL1 durante 60 min (E17 a E20). Estabeleceram-se densidades de corrente iguais a
15 e 23 mA/cm? e avaliou-se a evolucdo dos pardmetros para cada caso. Os resultados obtidos estdo
reportados na Tabela 5.6. E de salientar que como o niimero de elétrodos ¢ diferente nos ensaios
testados, a area de reacdo disponivel ¢ também diferente. Ao operar com NE=3 e com NE=5 a érea
de reacdo duplica, dado que com 3 elétrodos existe apenas um dnodo e com 5 elétrodos passa-se a
operar com dois.

O pH aumentou com o nimero de elétrodos, bem como a CE diminuiu acentuadamente com
NE=5. Estes resultados podem ser comparados com os resultados anteriores, na medida em que tanto
o aumento da densidade de corrente, como o aumento do nimero de elétrodos denotam uma evolugao
mais evidente destes parametros. Tal ¢ refletido, de igual modo, nas eficiéncias de remog¢ao obtidas.
Verifica-se que operar com NE=5, as percentagens de remog¢do de N-Kjeldahl foram maiores,
obtendo-se 74,75% e 77,46% de remocdo, para 15 e 23 mA/cm?, respetivamente. Enquanto que com

3 elétrodos as percentagens de remog¢ao foram de 57,8% e 74,54%.
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Tabela 5.6: Resultados obtidos através do processo de eletro-oxidagéo com a amostra AL1 com 3 e 5 elétrodos (J= 15mA/cm?, t= 60

min).

Parametros Iniciais 15 mA/cm? 23 mA/cm?

3 elétrodos 5 elétrodos 3 elétrodos 5 elétrodos
pH 7,95 8,36 8,76 8,17 9,08
CE (mS/cm) 94,70 85,67 81,60 76,27 62,60
ORP (MV) 242 123 237 301 293
COD (mg O2/L) 1560 1502 1164 1402 1238
N-Kjeldahl (mg/L) 821 346 207 209 185
N-NH4* (mg/L) 637 298 LD 176 123
N-NOz (mg NOs7/L) 23,2 73 99,6 107 119,4
% Remocdo N-Kjeldahl 57,85 % 74,75% 74,54 % 77,46 %
% Remog¢do COD 3,72% 25,38 % 10,12 % 20,64 %

*LD: Limit of detection

O N-NH4" chegou a ser removido na sua totalidade com 5 elétrodos, fazendo assim aumentar
o valor de N-NOj", verificando-se, de igual modo, uma maior produg¢do de N-NO3 com os 5 elétrodos,
dado que a remog¢do de N-NH4" foi também maior.

Da mesma forma, observa-se uma redug¢do na quantidade de COD, no entanto menos
acentuada. Destaca-se uma maior eficiéncia com NE=5, obtendo 25,38% e 20,64% de remogao para
15 e 23 mA/cm?, respetivamente, enquanto que para NE=3, apenas se removeu 3,72% e 10,12% para
estas densidades consideradas. Verifica-se, assim, que hd um impacto positivo no numero de
elétrodos. De facto, comprova-se o efeito da quantidade de 4rea reacional disponivel, o que possibilita

atingir melhores resultados.

5.2.4 Influéncia do tipo de amostra

Como ja referido, pretendeu-se também observar a influéncia da elevada variabilidade que os
lixiviados tém em relacdo a sua carga de poluentes. Assim, testaram-se amostras de lixiviados
industriais (AL4, ALS e AL6), correspondente aos ensaios E21 a E23 com elevada carga organica,
no sentido de analisar se o processo de eletro-oxidagdo € versatil para este tipo de matriz.
Compararam-se este tipo de amostras de lixiviado com as amostras de lixiviado anteriormente
estudadas (AL1, AL2 e AL3). As varidveis de andlise foram novamente o azoto e a COD. A

caracterizacao inicial destas amostras pode ser observada na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7: Caracterizagéo dos lixiviados AL1 a AL6 (J= 15 mA/cm?2, NE=5, t=60 min).

ALL AL2 AL3 AL4 AL5 ALG6
PH 795 763 774 6,73 5,41 5,20
CE (mS/cm) 0470 $2.90 42,00 51,20 63,40 48,70
ORP (mV) ” 112 790 457 192 436
COD (mg O2/L) 1560 3306 6503 20595 75480 31700
N-Kjeldahl (mg/L) 821 1450 3500 2668 930 285
N-NH:* (mg/L) 637 o 2128 1350 923 285
N-NOs (mg/L) 67 n.d. 250 125 68 248

*n.d.: ndo definido

Verifica-se que a maior diferenca observada é notoriamente na quantidade de COD inicial
que atinge ordens de grandeza muito distintas das medidas anteriormente. Pretendeu-se estudar o
efeito que esta carga poluente tem sob o processo de eletro-oxidacdo e como tal, avaliaram-se os
pardmetros ao longo do processo, a 15 mA/cm? com 5 elétrodos durante 60 min e obtiveram-se 0s

resultados finais reportados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Resultados obtidos através do processo de eletro-oxidagéo com as amostras AL1 a AL6 (J=15 mA/cm2, NE= 5, t=60 min).

ALl AL2 AL3 AL4 ALS5 AL6
pH 8,76 7,43 8,05 5,02 4,59 5,33
CE (mS/cm) 81,60 25,50 39,60 47,3 63,7 46,3
ORP (mV) 237 407 85 650 1024 995
COD (mg O2/L) 1164 654 3890 26790 33240 34620
N-Kjeldahl (mg /L) 192 1987 1470 403 880 285
N-NH4* (mg/L) 147 *n.d 1344 205,5 455,5 110
N- NOs (mg/L) 99,6 *n.d 206 203 537 289
% Remocéo N-Kjeldahl 76,58% 54,80% 58,00 % 84,00 % 5,37% —
% Remogdo COD 25,38 % 39,90% 40,18 % -30,08% 56,96% -9,21%

*n.d.: ndo definido

E evidente a discrepancia e variedade de valores obtidos em todos os ensaios para todos os
parametros. E de notar que as amostras de lixiviados industriais chegam a atingir valores de remogio
negativos, o que indica que a quantidade de COD aumentou. Do mesmo modo, as eficiéncias de N-
Kjeldahl revelam-se muito discrepantes, em que num dos casos (AL6) a diminui¢do da concentragao
de N-Kjeldahl nao foi, de todo, observada e para AL4 removeu-se cerca de 84%. As eficiéncias de
remo¢do de COD e N-Kjeldahl observadas para as amostras industriais claramente indicam

dificuldades diversificadas desde erros na medi¢ao de parametros especificos (e.g. COD), que podem
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dever-se em alguns casos a interferéncias analiticas, ou a interferéncias muito dificeis de detetar ao
nivel da eficiéncia do processo de eletro-oxidagdo. De facto, os lixiviados de aterro sdo uma matriz
muito complexa, que pode ter elevada variabilidade temporal, sendo dificil prever a eficiéncia de um
determinado processo. Estes resultados comprovam que para lixiviados com estas cargas de
poluentes, o processo de eletro-oxidagao pode nao ser eficiente. Para além da maioria dos resultados
ndo serem satisfatorias e apresentarem uma grande diferenca em relagdo aos previamente obtidos, a

Figura 5.13 mostra um problema acrescido com a formacgao intensa de espumas.

Figura 5.13 - Espuma formada na amostra AL5 (J= 15 mA/cm?, NE=5, t=30min).

Tal resultado sugere que possivelmente teria que ser realizado um pré-tratamento, por
exemplo, uma eletrocoagulagdo, que removesse parte da carga organica do lixiviado. Contudo,
verificou-se uma remog¢ao da cor, passando de uma aparéncia negra para um amarelo intenso nestas
3 amostras (AL4 a AL6), tal como se ilustra na Figura 5.14 e que permite comparar a cor inicial do
lixiviado bruto com a cor final ao fim de 60 min de eletro-oxidagdo. Apesar de se denotar uma
remocdo da cor dos lixiviados industriais, esta remocdo foi consideravelmente mais percetivel e

transparente para as amostras de lixiviados com menor carga organica (Figura 5.15).

a) b)
Figura 5.14: Evolugdo da cor do lixiviado AL5 a) no inicio Figura 5.15: Evolugdo da cor do lixiviado AL1 a) no inicio
do processo e b) no final do processo (t=60 min, J= 15 do processo e b) no final do processo (t=60 min, J= 15
mA/cm?, NE=5). mA/cm?, NE=5).
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5.3 Analise economica

Uma das maiores limitagdes do processo de eletro-oxidagao centra-se nos custos de operagao,
ndo so no tipo de materiais a utilizar nos elétrodos, mas, sobretudo, no custo de energia elétrica. Ao
longo do trabalho confirmou-se que aumentando a densidade de corrente aplicada, a eficiéncia de
remog¢ao dos poluentes aumenta na sua maioria. Para aplicagdo do processo a escala industrial, ¢
necessario realizar um estudo econémico, que possa dar uma estimativa do custo. Neste caso, esta
analise preliminar vai basear-se na estimativa do custo de tratamento para remover 1 kilograma de
azoto.

Assim,

P=IxV (24)

em que P representa a poténcia em Watts (W), I a intensidade da corrente em Amperes (A) e V a
tensdo de voltagem (V). Os resultados podem ser convertidos em kWh, dado que as experiéncias
foram realizadas sobretudo para um tempo de operacao de 60 min. Tendo em conta o volume utilizado
(aproximadamente 600 mL), a quantidade de azoto removida em cada experiéncia e sabendo que o
custo de energia na empresa € cerca de 0,10€/kWh, calcularam-se os custos relativos a quantidade de

azoto removido, expressos em EUR €/m’ (Tabela 5.9):

Tabela 5.9: Andlise Econdmica do custo por cada kg de azoto removido para diferentes intensidades e configuragdes de elétrodos.

Ensaios J NE 1(A) Tensao de Consumo Custos (€/kg
(mA/cm?) corrente energético N removido)
) (KWh/m?)
E10,E11 5 5 1,5 3,0 7,5 5,00
E3, E8, E9, E13, El6, E18, E21-E23 15 5 4,5 4,3 32,5 1,58 - 5,10
E2,E6,E7, E12, E15, E19, E20 23 5 7 5,2 60,6 1,94 - 9,60
El, E4,E5 El4 29 5 9 6,1 91,5 7,00 - 11,8
E17 15 3 2,3 9,0 234 7,26
E19 23 3 3,5 12,0 70,0 11,43

Para além dos custos de operagdo aumentarem com a densidade de corrente aplicada, também
a voltagem determina os custos energéticos (ver Equagdo 24). Assim, como se pode ver da Tabela
5.9, para a configuragdo de 3 elétrodos a voltagem aplicada ao reator ¢ superior, e, portanto, também
a energia consumida vai ser maior. Deste modo, para uma determinada densidade de corrente
selecionada, quanto maior for o nimero de elétrodos, menor seré o custo a nivel industrial. Assim, de

facto, operar com 15 e 23 mA/cm? com 5 elétrodos permitiu obter uma gama de custos mais adequada
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no laboratorio. Tendo em conta as eficiéncias de remocao obtidas, destacam-se os custos com 15
mA/cm?, em que o valor maximo foi de 5,10 €/kg N removido. Enquanto que com 23 mA/cm?, apesar
de se terem alcangado baixos custos em alguns dos ensaios, o custo chegou a ascender a 9,60 €/kg N
removido.

Em comparacao com outras tecnologias de tratamento, a Tabela 5.10 mostra que o processo
de eletro-oxida¢do quando operado com 15 e 23 mA/cm?, permite obter custos competitivos com
outras tecnologias ja aplicadas a escala industrial. Assim, contrariamente a desvantagem muitas vezes
apontada ao processo de eletro-oxidacao pelo seu elevado custo, os resultados sdo promissores para
refutar essa mesma ideia. Na verdade, este trabalho demonstrou que se conseguem obter remogdes
de poluentes, em particular, do azoto, com custos na mesma ordem de grandeza de métodos ja

aplicados.

Tabela 5.10: Intervalo de custos para a remogdo de N-NH4* consoante a tecnologia aplicada (Menkveld & Broeders,

2018).
Tecnologia Eficiéncia Custos (€/kg N removido)
Tratamento bioldgico >95% 2,5-5,5
Processo Anammox 75% 1,5-3
Processo Nijhuis Ammonia Recovery 80-90% 1,0-3,0
Outros processos biologicos 75 % >5,5
Eletro-oxidagéo (este estudo) >70% 1,58 -5,10
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6. Conclusoes e trabalho futuro

O objetivo deste trabalho, inserido no ambito de um estagio curricular na VentilAQUA, foi o
tratamento de lixiviados de aterro RSU, através de eletro-oxidagao, tendo em vista a remogao de
poluentes, nomeadamente de azoto total e de caréncia quimica de oxigénio (COD). O efeito de varios
parametros como o tempo de operacdo, a densidade de corrente aplicada, o nimero de elétrodos ¢ a
quantidade de carga poluente presente nas amostras foram avaliados. A eficdcia do tratamento teve
por base a quantidade removida de N-Kjeldahl e de COD, bem como a avalia¢ao de outros parametros
que caracterizam os lixiviados (e.g. N-NH4").

Inicialmente, estudou-se o tempo de operagao do processo, tendo-se estabelecido um tempo
maximo de operagao igual a 120 min. Para tal, foram realizados estudos cinéticos, recolhendo
amostras para analise ao longo do tempo. Os resultados mostraram que a remog¢ao dos poluentes
aumenta com o tempo, mas ap6s 60 e 90 min, as taxas de degradagdo sdo bastantes baixas na maioria
dos casos. Assim, optou-se por um tempo de operagao de 60 min para os restantes ensaios, de modo
a reduzir também os custos operatorios do processo.

Ao longo da eletro-oxidacao, verificou-se o elevado impacto que a densidade de corrente tem
relativamente a remog¢do de azoto, aumentando progressivamente a sua eficiéncia de remogao a
medida que a densidade aumentava também. No que concerne a quantidade de COD removido, estas
eficiéncias ndo se relevaram tdo significativas, ndo exibindo uma correlagdo notoria entre o aumento
de densidade de corrente e a remogdo de COD. E importante ter em conta que a oxidagio indireta a
partir de espécies de cloro ativo € predominante, o que favorece e facilita a remocao de azoto presente
em solucdo. Do mesmo modo, do estudo relativo ao nimero de elétrodos, conclui-se que a operagao
com 5 elétrodos (3 catodos e 2 anodos) favorece a remocgao dos contaminantes em comparagdo com
3 elétrodos (2 catodos e 1 anodo) e que os custos associados aos 5 elétrodos sdo significativamente
mais baixos do que com 3 elétrodos.

Assim, as maximas eficiéncias de remog¢ao foram obtidas com a amostra AL1, em que se
removeu 91,72% de N-Kjeldahl e 68, 12 % de COD com 5 elétrodos a operar a 29 mA/cm? durante
60 min. Contudo, a partir da andlise econdmica realizada, verifica-se um aumento do custo de
operacdo do processo a medida que a densidade de corrente aumenta. Assim, para 29 mA/cm?, os
custos de operacdo nao so6 sdo superiores em relacdo as restantes densidades, como superam os custos
de tratamento de outros processos para a remogio de azoto. Quando se operou a 15 e 23 mA/cm?, os
resultados foram muitas vezes semelhantes. Neste sentido, considerou-se como solu¢ao otima a
operacdo com 15 mA/cm? com 5 elétrodos durante 60 min com um custo de 1,58 — 5,10€/kg N

removido.
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Conclusdes e trabalho futuro

Em suma, o processo de eletro-oxidagao foi capaz de atingir niveis de remocao satisfatorios
face aos objetivos iniciais do trabalho, pelo que se revelou como um método com futuro promissor.
A eficécia pretendida depende de diversos fatores, derivados da variabilidade da composi¢do do
lixiviado e dos parametros operatorios que influenciam o sistema. Como tal, h4 uma margem de
progressao promissora para este processo, com perspetivas de implementagao do sistema a escala

industrial.

Trabalho futuro

Os lixiviados tratados através de eletro-oxidagao realizada neste trabalho prosseguiram para
um tratamento bioldgico realizado também na empresa VentilAQUA, sendo a eficiéncia global, em
geral, muito aceitavel para reduzir a quantidade de azoto e de COD. Contudo, amostras como as do
aterro AT3 ndo obtiveram o mesmo sucesso, devido a elevada carga organica. A empresa ja recorre
frequentemente ao processo de eletrocoagulacao por si so, € como tal, seria como boa op¢ao inserir
um pré-tratamento quando as amostras de lixiviado apresentam elevada carga organica.

Neste trabalho, apenas foi estudado um tipo de elétrodo. Porém, a literatura tem evidenciado
que o tipo de materiais e de 6xidos incorporados nos anodos podem ter elevada eficiéncia no processo,
dado que oxidam mais facilmente a matéria organica. Este podera ser um aspeto a pesquisar no futuro,
ja que as percentagens de remog¢ao de COD neste trabalho ndo alcangaram valores satisfatorios.

Varios estudos na 4rea de tratamento de efluentes tém destacado a influéncia do pH, de forma
a atingir condi¢cdes que permitam a predomindncia de determinadas espécies que favoregam a
remogdo dos poluentes. Este fator pode ser muito relevante para a remo¢do de N-NH4*. Assim,
sugere-se que no futuro, se avalie em particular a gama de pH entre 4-6, de modo a entender a
influéncia que cada espécie de cloro ativo tem no processo.

Acrescente a importante vertente ambiental deste processo, poderd ainda estudar-se a
viabilidade da recuperagdo do hidrogénio libertado no processo, em vez do mesmo ser libertado para
a atmosfera. Assim, podera melhorar-se a analise de rentabilidade deste método bem como a relacao
custo/beneficio. Habitualmente, o hidrogénio pode ser recuperado a partir de um separador de
membranas e apds a sua captura podera ser reutilizado na industria para diversas aplica¢cdes ou mesmo
para fins energéticos. Do ponto de vista ambiental, podemos concluir que a eletro-oxidag¢do ¢ uma
solucao muito vantajosa para o tratamento dos RSU, minorando os fortes impactos que os lixiviados

dos aterros sanitarios induzem no meio ambiente e que importa explorar e implementar.
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