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RESUMO

i O processo electrodialitico tem vindo a
Tevelar-se promissor na remogdo de
fcontaminantes, quer in-siftu, quer on-sife,
ide_solos, lamas, residuos de madeira tra-
itada, cinzas e sedimentos. Esta técnica de
fdescontaminagdo utiliza a ac¢do de um
campo eléctrico como “agente de limpe-
za”, baseando-se na combinagio do movi-
fmento electrocinético dos ides com o
 principio da electrodidlise. Os poluentes
ida matriz sdo transportados para os com-
partimentos dos eléctrodos/electrélitos,
dos quais podem ser removidos. Contudo,
a eficiéncia do processo electrodialitico
na remogac de contaminantes de meios
porosos € dependente do teor de dgua do
material a descontaminar. O objectivo
deste estudo consiste na aplicagdo da té-
‘cnica TDR  (“Time-Domain  Reflecto-
metry”) na determinacio do teor de dgua
de residuos orgénicos e sua monitorizagdo
130 . longo do tempo de submissio ao
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processo electrodialitico. Utilizaram-se
residuos orgénicos de trés granulometrias:
residuo A, serradura de didmetro < 1mm,
residuo B, serradura de didmetro > Imm e
< 2mm e residuo C, estilha de 20x10x0,1

mm de dimensdo média e procedeu-se & .

determinacdo da massa volimica aparen-
te, que se verificou ser de 0.21, de 0.14 e
de 0.10 g em” para os residuos A, B e C,
respectivamente. Obtiveram-se coeficien-
tes de determinacido de 0.86, 0.91 e 0.58
para as equagoes de calibragdo que rela-
cionam a constante dieléctrica dos resi-
duos A, B e C, respectivamente com o
teor de dgua gravimétrico (em volume).
Realizaram-se (rés ensaios -electrodia-
liticos, um para cada residuo, utilizando
uma célula laboratorial em cujo compar-
timento central se monitorizou o teor em
dgua por inter-médio de duas sondas
TDR. Os ensaios efectuados tiveram
como objectivo o estudo do uso do TDR
para outros meios porosos, que nio o
solo. Os resultados obtidos indicam que a
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metodologia poderd ser aplicada desde

que se efectue uma calibragio prévia para

o material em estudo.

ABSTRACT

The electrodialytic - process is a.

promising remediation technique for the
removal of contaminants, both in-situ and
on-site, from soils, sludges, treated wood
wastes, ashes and sediments. This techni-
que uses the action of an electric field as
the ‘“cleaning agent”, transporting the
pollutants out of the matrix towards one
of the electrode compartments/electro-
lytes, from where they can be removed.
The efficiency of the electrodialytic
process for the removal of contaminants
from porous media depends on the water
content of the matrix to descontaminate.
The aim of this study is the application of
technique TDR (“Time-Domain Reflecto-
metry”) in the determination of the water
content of organic residues (wood) and its
monitoring during the electrodialytic
process. Three types of organic residues
were used: waste A, sawdust with
diameter < 1mm, waste B, sawdust with
diameter > Imm and < 2mm and waste C,
wood chips with 20x10x0,1 mm as
average particle, with bulk densities of
0.21,0.14 and 0.10 g cm’” for the residues$
A, B and C, respectively. Coefficients of
determination of 0.85, 0.91 and 0.58 for
the equations of calibration that relate the
dielectric constant of the residues A, B
and C, respectively with the gravimetrical
water content were obtained. The experi-
ments had the purpose of studying the use
of the TDR for other porous media than
soil. The results obtained indicate that the
methodology can be applied, if a previous
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calibration for the material in study is

.carried out.

INTRODUCAO

s e

O processo electrodialitico tem vindo a G
revelar-se uma técnica promissora na fe-
mogio de metais pesados e contaminan- é
tes organicos, quer in-situ, quer on-site,
de solos, lamas, residuos de madeira
tratada, cinzas e sedimentos (Ribeiro &
Mexia, 1997; Ribeiro, 1998, Ribeiro er
al., 2000; Ribeiro er al., 2002; Ottosen et
al., 2002; Ottosen et al., 2003). Esta té-
cnica de electroremogdo recorre 4 acgao
de um campo eléctrico como “agente de
limpeza”, transportando os poluentes da
matriz, essencialmente por electromigra-
¢io ef/ou electroosmose, para um dos
compartimentos dos eléctrodos/electro-
litos, dos quais podem ser removidos. A
eficiéncia do processo electrodialitico
para remogcdo de contaminantes de meios
porosos ¢ dependente do teor de agua do
material a descontaminar, pelo que o
controlo da humidade por métodos nao
destrutivos é da maior relevdncia para o
processo.

CELULA ELECTRODIALITICA
LABORATORIAL

O conceito de célula electrodialitica la-
boratorial, desenvolvido na Universidade |
Técnica da Dinamarca, € descrito detalhas3
damente em Ribeiro (1998), encontra-se;
‘esquematizado na Figura 1. A célula ele!
ctrodialitica é composta por trés compartig
mentos, um central, onde & colocado ()
meio poroso a descontaminar, e dois com:

partimentos laterais, correspondentes afi
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Corrente eléctrica
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ompartimentos dos eléctrodos. A separa-
-entre os trés compartimentos € asse-
irada por membranas de troca idnica
igura 1).
i Se se utilizarem eléctrodos inertes so
e esperar, pelo menos, as seguintes
accoes, devidas a electrélise da agua:
Anodo: 2H,0 — O,T+4H +4e~ (1)
Citodo: 2H,0 + 2¢” — H,T + 20H. (2)
A utilizacdo de uma membrana de troca
catiénica (CAT), entre o compartimento
0 citodo e o compartimento central,
funciona como um rectificador perfeito,
nao permitindo a propagacéo de ides OH
deste compartimento de eléctrodo para o
central. A entreposi¢do de uma membrana
de troca aniénica (AN), entre 0 comparti-
mento do anodo e o compartimento cen-
tral, apesar de retardar ndo impede a pro-
Pagagido de ides H* do compartimento do
&nodo para o central.

4 (AN — membrana de troca aniénica; CAT — membrana de troca catiénica)
Figura 1 — Representacio esquemdtica da célula electrodialitica.

Se a corrente utilizada na célula electro-
dialitica, durante o processo de electrore-
mog¢io, for superior ao fluxo de anides (ou
de catides) na solucdo da matriz no com-
partimento central, a tendéncia serd que,
quando nio houver anides disponiveis
para atravessar a AN (ou catides para
atravessar a CAT do compartimento cen-
tral para o catodo), do compartimento
central para o do dnodo, ainda haverd ca-
tides (a densidade de corrente na célula
poderd ser mais elevada que a corrente
critica para a AN, mas mais baixa que o
valor critico para a CAT).

Devido ao exposto, a dgua presente na
interface AN/compartimento central (ou
compartimento central/CAT) sofrerd dis-
sociacdo em ides H" e OH', dos quais os
ides OH" passardo a AN em direcgdo ao
anodo, enquanto os H' electromigrario,
movendo-se na direc¢do do comparti-
mento do catodo.
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Estes ides H* deverdo juntar-se com 08
es HY (devidos s reacsbes do 4anodo),
que poderdo passar do compartimento do
anodo, através da AN, para o comparti-
mento central da célula.

Para uma mesma densidade de corrente
aplicada haverd, num ensaio longo, uma
tendéncia para a secagem do meio poroso. -
Isto pode ser um factor limitante do pro-
cesso electrodialitico, particularmente se
nio houver adigdo de dgua a0 sistema, no
compartimento central.

Um decréscimo de humidade causard
um aumento da resisténcia do meio po-
roso i passagem de corrente (se 0s poros
secarem, ndo haverd condutividade). A

secagem da matriz reduz a drea de
contacto entre ela e as membranas de
roca ioénica, especialmente nas interfaces
AN/compartimento central e/ou compar-
timento central/CAT.

"Time Domain Reflectometry"

Virios estudos demonstraram O
potencial da técnica "Time Domain Refle-
ctometry”, TDR, para medicdo do teor de
dgua volumétrico do solo (Dalton & van
Genuchten, 1986; Gongalves et al. 2001;
Nadler et al., 1991; Topp, 1987). As
vantagens desta técnica, ndo destrutiva,
sdo a de permitir a monitorizagio do teor
de dgua sem destrui¢ao do solo e a de ser
mais ripida que © processo cldssico
(método gravimétrico).

O equipamento baseado no sistema
TDR emite pulsos electromagnéticos, que
se propagam ao longo de uma linha de
transmissdo (guias metdlicas, paralelas e
de comprimento conhecido) introduzida
num meio poroso (solo, por exemplo), €
mede os intervalos de tempo entre 0 langa-

mento das ondas e a detecgao das reflexdes.
O tempo de passagem do pulso € propor-
cional A constante dieléctrica do solo.

Para os solos, a constante dieléctrica, €,
& uma fungio do seu teor em dgua vold-
mico, 0, visto que a constante dieléctrica -
da 4gua é de 33 em oposigio a da fase &8
sélida cujos valores yvariam entre 2 e 5.
Topp (1987) encontraram uma relagio
empirica tnica entre 6 e €, para diferentes |
solos, com a forma:

0 =.53x%102+292x107&-55x10* §
2+43x10°%¢€ . 3)

A constante dieléctrica, €, € medida a 1
partir do tempo de passagem. &, do pulso
electromagnético atraves do solo por: i

£= (chi 21[,)2 ; @ 4
onde ¢ & a velocidade da luz no espaco
(3x10°® m/s) e L o comprimento das guias
metdlicas. A equagdio (3) requer, por i
vezes, ajustamentos para solos com altos |
teores de matéria organica e/ou argila ou
ainda em qualquer caso em que seja neces- &
s4ria uma grande precisdo nas medicoes
(Dalton et al., 1984). :

O objectivo deste estudo consiste
aplicagio da técnica “Time-Domain Reflec:
tometry” na determinacao do teor de égu
de residuos organicos de trés granulometrl
diferentes e sua monitorizagao ao longo dg|
processo electrodialitico.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado associan
célula electrodialitica descrita no po |
anterior (Figura 1) A técnica “Tim
Domain Reflectometry” (TDR). ;

O equipamento TDR utilizado foil§
modelo 6050X1 da Trase Systems 4g
tem a vantagem de determinar e indica
teor de dgua do meio poroso e 4 consta
dieléctrica directamente NoO monitor
aparelho. Utilizaram-se sondas de’
guias paralelas ("buriable wave guid
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granulometrias diferentes, obtidas a
- postes de Pinus pinaster Ait.
s A, B e C) cujas dimensdes se

cedeu-se ao enchimento de trés
ros de PVC (¢ =25 cm e h =20 cm),
‘cada um dos residuos de madeira.
cilindro tem a meia altura um orifi-
nde foi introduzida, horizontalmente,
sonda TDR.

ez-se variar o teor de dgua em cada
ilindro, sujeitando-os a um processo de
nedecimento até a saturacdo, seguido
um processo de secagem natural. O
alor da constante dieléctrica e do teor de

ADRO 1 — Granulometrias dos residuos
madeira utilizados

A B C

b<l 1<d<2 20x10x0,1

gua, obtido a partir da equacio 3, foram
imonitorizados com o TDR e, simultanea-
ente, foram sendo colhidas amostras a
profundidade de instalagdo das sondas
¢ TDR para determinacio do teor de dgua
elo método gravimétrico. Foi-se refazen-
'do o enchimento dos cilindros de PVC
com 0s respectivos residuos.

Determinacao da massa volimica dos

Para a determinagiio da massa volimica
‘aparente dos residuos, colheram-se cilin-
dros de Kopecki, dentro dos cilindros de
PVC. Os cilindros de Kopecki, de volume

conhecido (100 ¢cm?), contendo o material
a analisar, foram levados a estufa a 105°C
durante 24 h, para determinacgio de resi-
duo, a partir do qual se determinou a
massa volimica aparente dos residuos.

Os teores de dgua ponderais ou gravi-
métricos obtidos foram transformados em
volimicos, para as andlises de resultados
que se seguiram.

Célula electrodialitica laboratorial

A monitorizacdo dos teores de dgua e
da constante dieléctrica, para cada
residuo, foi realizada diariamente numa
c€lula electrodialitica laboratorial, dese-
nhada na EAN (semelhante a figura 1),
composta por (rés compartimentos, um
central, de @, =23 cme L = 15 cm, onde
foram colocados os residuos orginicos
saturados com 4gua (ensaios 1, 2 e 3), e
dois compartimentos laterais, corres-
pondentes aos compartimentos dos elé-
ctrodos. A separacdo entre os trés com-
partimentos foi assegurada por mem-
branas de troca idénica (membrana de troca
anidnica: 1A1-204SX7Z1.386 e membrana
de troca catiénica: CR67HMR-P1220B,
ambas da IONICS Inc. Massachusetts,
USA), conforme Figura 1. Foram utili-
zados eléctrodos inertes da BERGSOE
AC, Dinamarca.

A montagem laboratorial contou ainda
com outros componentes tais como duas
bombas magnéticas PLASTOMEC. uma
fonte de alimentacdo Hewlett Packard E
3612A e um multimetro KIOTTO (KT
1000H). O electrélito utili-zado foi uma
solugdo 10” M de NaNO; a pH 3.

No compartimento central da célula,
foram instaladas duas sondas de trés guias
paralelas, uma a 4 cm da membrana de
troca anidnica e outra a 4 cm da mem-
brana de troca catiénica (Figura 1), para
se efectuarem as determinacOes da cons-
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tante dieléctrica e do teor de dgua,
recorrendo ao TDR. 2

Realizaram-se trés ensaios electrodia-
liticos, cujas condigdes experimentais se
apresentam no Quadro 2

QUADRO 2 — Condigoes experimentais
utilizadas

\

Residuos de

Ensaio enchimento do  Intensidade de Duragio
clectrodialitico compartimento corrente (mA)  (dias)
central
1 A 10 33
2 B T 28
3 C 10 40

e e e

Diariamente, excepto aos fins-de-se-
mana, foi verificado o pH dos electroélitos,
tendo o catolito sido ajustado com HNO;,
sempre que se encontrava acima de pH 3.

Apesar de nao constituir objectivo do
presente trabatho o estudo da remogdo de
contaminantes da matriz pelo processo
electrodialitico, o residuo C estava inicial-
mente contaminado com 669.7 mg Cu kg
e 1103 mg Cr kg'. As concentragdes
iniciais de Cu e Cr no residuo, bem como
as finais, apds o ensaio electrodialitico 3,
foram obtidas pelo British Standard (BS
5666, 1991).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Calibracio do TDR para os residuos
em estudo

Os valores médios da massa voldmica
aparente obtidos para 0s residuos A, B e
C foram de 0.21 g cem>, de 0.14 g cm” e
de 0.10 g cm” (n=3), respectivamente. Os
valores extremamente baixos daquela
grandeza, muito diferentes dos valores
normalmente encontrados para 0S8 solos
(valor médio de cerca del3g cm™), deu-
-nos uma indicacdo de que certamente 2

equagdo de Topp (1987) ndo se podia -

-aplicar neste + case. Progedeu-sg, a uma
calibragio do aparelho para -0s residuos.

em estudo pela-metodologia ja descrita.
Obtiveram-se coeficientes de determina-
¢io de 0.86, de 0.91 e de 0.58, signi-
ficante ao nivel de 0.1% de probabilidade
(n=25 observagdes), para as equagdes de
calibragio que relacionam a constante
dieléctrica dos residuos A, B e C, respe-
ctivamente com o teor de dgua (Figura 2),
obtido pelo método gravimétrico ¢
multiplicado pela densidade aparente.

Os teores de dgua obtidos directamente
com o TDR, a partir da equagdo 3, foram
diferentes dos obtidos a partir do método
gravimétrico, embora apresentando  a
mesma tendéncia (as curvas obtidas du-
rante a monitorizacdo pelos dois proce-
$s0s sao praticamente paralelas) (Figura
3). Também se apresenta a monitorizacao
do teor de dgua para os ensaios 1, 2e3 a0
longo do tempo do processo electrodia-
litico — com as sondas de trés guias
paralelas instaladas (uma a 4 cm da
membrana de troca aniénica (AN) e outra
a 4 cm da membrana de troca catidnica
(CATY).

O processo electrodialitico

Os resultados obtidos indicam que ©
uso do TDR ¢é vidvel para residuos de
madeira de trés granulometrias (outros
meios porosos que nao o solo), exigindo

contudo, uma calibragdo prévia para cada

residuo.

A utilizagio da técnica TDR, acoplada
a0  processo electrodialitico, mostrou
também ser vidvel na monitorizagio, em
tempo real, de teor em dgua, ao longo do
processo de remediacao.

Apesar das indiscutiveis vantagens do .
controlo do teor em dgua, em (empo real, |

na maximizagdo da eficiéncia do processo ;
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descontaminagio electrodialitico, os
.sultados obtidos apontam para a neces-
'sidade de se continuar a experimentagio,
ho sentido de se optimizarem condigdes
 elativas aos dois processos. ‘

Saliente-se que, apesar da remogdo de
contaminantes nio ter sido objectivo deste
‘trabalho, o0 ensaio electrodialitico 3 remo-
veu 92.3% de Cu e 12.9% de Cr. Estas
percentagens de remogdo {obtidas em
Saliente-se que, apesar da remogido de
E contaminantes ndo ter sido objectivo deste

veu 92.3% de Cu e 12.9% de Cr. Estas

_ percentagens de remocgdo (obtidas em

* nivel da taxa

ensaios de electroremocio ndo optimizado
para a extraccdo de contaminantes), le-
vam-nos a pensar que -a utilizagdo da
técnica TDR néo interfere com o processo
electrodialitico.

Limita¢Ges diagnosticadas prendem-se,
por exemplo, com a deficiente aderéncia
da sonda TDR ao(s) residuo(s) em estudo,
0 que exige experimentacdo futura ao
de compactacdo Sptima a

"~ A juntoao Gnodo

Utilizando a eguagdo 3
0 junto ao cdtodo

@ juntoao dnodo

X juntoao cdtodo

Figura 3 — Teores em dgua obtidos directamente com 0 TDR e pelo método gravimétrico para os
residuos A, B e C e monitorizagio do teor de dgua para os ensaios 1, 2 e 3 ao longo do tempo

}::'!‘ i bracie obtid

! trabalho, o ensaio electrodialitico 3 remo- utilizar.
Residuo A Residuo B Ensaio C
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Figura 2 — Calibragdo do TDR para os residuos A, B e C.
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O tempo dado ao processo electrodia-
litico também revelou ser inferior ao
necessério para se verificarem diferengas
nos teores em dgua no comprartimento
central da célula. Se mais tempo tivesse
sido dado ao processo electrodialitico
e/ou maior intensidade de corrente apli-
cada, seria de esperar a diferenciagdo dos
teores em dgua fornecidos pelo TDR, junto
A AN e junto 3 CAT (relacionadas com o
fluxo electroosmotico dentro da célula).

CONCLUSOES

A utilizagio da técnica “Time-Domain”™
Reflectometry (TDR) mostrou ser vidvel
na determinacio do teor de dgua em resi-
duos de madeira de diferentes granulo-
metrias. A calibracio prévia do TDR para
cada residuo afigura-se como necessria.

O cruzamento vidvel da técnica TDR e
o processo electrodialitico abre uma nova
etapa em termos de experimentacio, nesta
irea do conhecimento.

As percentagens de remogio de 92.3 de
Cu e de 12.9 de Cr obtidas em ensaio
electrodialitico ndo optimizado para a
electroremogdo de contaminantes, levam-
-nos a supor a ndo interferéncia da técnica
TDR no processo electrodialitico.

A possibilidade de adigdo de dgua ao
compartimento central da célula, em tem-
po real, & medida das necessidades do
processo electrodialitico, permite equacio-
nar a optimizagdo do fluxo electroosmo-
tico, um dos mecanismos de remogdo de
contaminantes associados a electroremogao.

A optimizagdo de condigdes constituird
um conjunto de desenvolvimentos futuros
a prosseguir, uma vez que sendo o TDR
uma técnica ndo destrutiva, os resultados
afiguram-se cOmO promissores, em termos
de melhoria de controlo do processo

electrodialitico (e respectivas eficiéncias de
remogiip de.contaminantes o esperar).
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A Unigo Europeia tem vindo a estabelecer estratégias para a protecgdo dos solos. As acgdes
mais prementes relacionam-se com factores que provocam a degradacio do solo, tais como, a
deplecgdo de matéria orgénica, eroséo e contaminagio.

A reutilizagio de éinz.as tem sido objecto de vérios estudos. No caso particular das cinzas
volantes provenientes de Estagdes de Incineragdo de Residuos Sélidos Urbanos (EIRSU),
apesar de serem consideradas residuos perigosos poderdo ser potenciais correctivos minerais
de solos, ap6s a sua descontaminagio, particularmente para solos dcidos, visto apresentarem
um valor de pH elevado e ainda, um potencial valor fertilizante.

O presente trabalho tem como objectivo referenciar possibilidades de reciclagem/reutilizagio
de cinzas volantes de EIRSU, de forma a reduzir o seu impacto ambiental, Sera discutida a
viabilidade da aplicagéo do processo electrodialitico na descontaminagio do residuo, de forma
a potenciar o seu valor correctivo/fertilizante para os solos e diminuir as questdes ambientais

levantadas por este tépico.
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