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RESUMO

A presenca de compostos organicos em efluentestiiailsl se constitui em um
sério problema ambiental e de saide humana, umgueegstes compostos em sua maioria Sao
extremamente toxicos. O tratamento destes efkignfeito muitas vezes utilizando processos
biologicos; entretanto, algumas classes de congostutre eles os fendlicos, sdo bastante
refratarias a este tipo de tratamento e requerenilizacdo de tecnologias conhecidas como
Processos Oxidativos Avancados, que se baseiamragdg quimica ou fotoquimica de radicais
oxidantes. A tecnologia eletroquimica surgiu como altesnativa ambientalmente compativel e
com vantagens tais como eliminacdo de transpattoeagem de produtos quimicos perigosos,
diminuicdo da méao de obra e facilidade de contlolgprocesso. Nesta dissertacdo estudou-se
sistematicamente as variaveis de processo e de projeto de stemasieletroquimico
empregando um anodo de diamante dopado com boro para oxidacdo de compostos fendlic
visando o aumento da eficiéncia de corrente e, consequentemente, agdiondaiconsumo
energético do processo. Numa primeira etapa estudou-se a oxidageaolddifizando reator
com e sem membrana, na presenca e auséncia de cloreto. Em seguida foi estudédeia inf
do tipo e da concentracdo do eletrdlito suporte sobre o processo dedoxdtagenol,
analisou-se a interacdo de varidveis de processo e de projeteifcodef velocidade de
escoamento, densidade de corrente e concentracao de cloreto degradacao de fenol e
por fim a degradacdo eletroquimica de um efluente real proverdentena refinaria de
petréleo. Os resultados mostraram que o0 uso de membrana nao teweimighificativa na
cinética de oxidagdo em comparagdo com o0 reator sem membramgpghmente quando
ions cloreto estavam presentes na solugdo, e que com 0 uso de meoblesrsse 0S
maiores potencias de célula. Diante do que foi colocado, optou-satipetedo de reator de
um compartimento. De maneira geral, observou-se que a utilizacacedenti§ eletrolitos
suporte néo interferiu de forma significativa no processo; no entgonando se utiliza
eletrélitos suporte de acido sulfurico, sulfato de sodio ou carbonato e cébrre uma
melhoria do processo em termos de eficiéncia de corrente e cpesargetico. Por outro
lado, de maneira geral, a presenca de ions cloreto leva a umaianethoinética de remocéao
de demanda quimica de oxigénio (DQO) e compostos fendlicos toEi3. (Com relacdo a
interacdo de varidveis de processo e de projeto, verificou-se cuepadas as correntes
utilizadas, na maioria dos casos, a cinética de degradacao éipitweaciada pela distancia
entre os eletrodos. O aumento da densidade de corrente leva a iomi@pidez no processo

de degradacdo, no entanto hd o aumento do potencial de célula. O aumeldoidizdeede



escoamento proporciona, além de uma cinética mais rapida, ulmarienela eficiéncia de
corrente, devido a melhoria do transporte de massa. Quanto a degrddaféiente real,
verificou-se que a utilizacdo de densidades de corrente menfredaénental para se obter
menores potenciais de célula que poderiam viabilizar a utilizalgioprocesso de

eletroxidacdo em termos de consumo energético global.



ABSTRACT

The presence of organic compounds in industrialuerifs is a serious
environmental issue as well as for the human healtice most of those compounds are
extremely toxic. The treatment of those effluestdone many times using biological processes;
however some classes of compounds, among the lghenes, are resistant to this kind of
treatment and require the use of technologies krasvAdvanced Oxidation Processes, that are
based on the chemical or photochemical generatiooxidant radicals. The electrochemical
technology emerged as an environmentally compadilégnative with advantages such as the
elimination of transport and storage of dangerdwsrical products, decrease of workforce and
easiness to control the process. On this dissmrtateresystematically studied the variables of
process and project of an electrochemical systang s boron-doped diamond anode for the
oxidation of phenolic compounds aiming at currefficiency increase and, therefore, the
decrease of energy consumption in the processiidst @hase it was studied the oxidation of the
phenol using a reactor either with and without meamé, on the presence or absence of chloride.
After that it was studied the influence of the kimfdsupporting electrolyte and its concentration
on the process of oxidation of phenol, the intévacbf the process and project variables
analyzed, the effect of the flow rate, current dgnand concentration of chloride on the
degradation of phenol and finally, the electrocluwainilegradation of a real effluent coming from
a petroleum refinery. The results show that the user@rabrane had no significant influence on
the kinetics of oxidation when compared with thacter without membrane, mainly when the
chloride ions were present on the solution, antviiita the use of the membrane the highest cell
potentials were achieved. In face of this, it waged by the utilization of a reactor with one
compartment. Overall, it was observed that thézatibn of different supporting electrolytes did
not interfere on a significant way on the processidwer when supporting electrolytes of sulfuric
acid, sodium sulfate or calcium carbonate were tisg@ was an improvement of the process in
terms of current efficiency and energy consumpt&iil, generally, the presence of chloride ions
leads to an increase on the kinetics of removal of atenaoixygen demand (COD) e total
phenolic compounds (TPC). With respect to the interaction of pracessroject variables, it
was verified that for both currents used, in m@ses, the kinetics of degradation is weakly
influenced by the distance between the electrodes. Treageon the current density leads to a
faster speed on the degradation process, however theretentgb cell increase. The increase on
flow rate provides, besides a faster kinetics, mprovement on current efficiency, due to

enhancement of mass transport. As for the degoadetithe real effluent, it was found that the



use of lower current densities is essential to mptish lower cell potentials to enable the
utilization of the electrooxidation process in teraf global energetic consumption.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aumento do crescimento populacional nos ultimos séculos, aliado ao
crescimento tecnoldgico e cientifico tem sido responsavel pettersto das atividades
agricolas e industriais e, consequentemente, pelo consumo cada wezdasairecursos
naturais e energéticos. Em todo o mundo as industrias consomem c&8% dia agua
captada, sendo o restante 69% para agricultura e 8% para o calmuésiico. Essa larga
utilizagdo na industria revela a importancia desse recurso Ineduna fator de producédo de
bens (PHILIPPEt al., 2004).

Com o intuito de buscar solucdes para o problema de contaminacdo das agua
pelo setor industrial, os 6rgaos e leis ambientais tém sido cadaarezigidos quando se
trata de poluicdo de 4guas. Hoje, em varias partes do Brasitliessrias j4 pagam tanto para
consumir a 4gua em seu processo de producdo quanto para devolvé-l@,aalémedas
varias multas severas caso sejam excedidos os limites dedende efluentes estabelecidos
ou mesmo que exceda o limite de toxicidade permitido (MOTA, 2005).

Os compostos organicos, como solventes clorados e aromaticos, pesticidas
fendis, sdo os principais e mais preocupantes poluentes de origemiahdigtresenca de
compostos organicos em efluentes industriais sstitimum sério problema ambiental e de
saude humana uma vez que estes compostos em sua maiektaeg@damente toxicos. Dentre o0s
compostos organicos, os fendlicos podem causar sérios problemas delddiddepois sua
presenca em doses subletais aos seres humanos afeta os sistepsse circulatorio, com
reducdo do crescimento de células sanguineas, além de $aieos a0 meio ambiente
aquatico, podendo provocar a morte de peixes mesmo em concentracdes da ordem de 1 mg/L.

Um processo bastante desenvolvido e tradicionalmente utilizado rmodrdita
de efluentes industriais é o processo biolégico, que consiste no nsorderganismos para
degradar a matéria organica. Entretanto, apesar de ser um métmioodeusto e em muitos
casos eficiente, algumas categorias de compostos, entre efesdtisos, sdo bastante
refratarias ao tratamento bioldgico, tornando-o inviavel. Uma padsithd interessante seria
acoplar a oxidacdo parcial visando a diminuicdo da toxicidade e o aunuant
biodegradabilidade destes efluentes para o posterior tratamento bioldgico.

Atualmente, a oxidacdo de compostos organicos € realizada utiigano®
chamados Processos Oxidativos Avancados (POA's), dentreais podem ser citados os que

usam a reacéo de Fenton{Fe H,0,), a combinacdo da reacéo de Fenton com luz ultréaiole



(fotoFenton) e processos fotocataliticos que utilizaincipalmente o dioxido de titanio
irradiado com luz ultravioleta. O objetivo de todzssas técnicas consiste na geragdo de
radicais hidroxila (HO, os quais, por sua vez, oxidam as moléculas orgaic&0OA mais
recente baseia-se na irradiacdo com luz ultragiddet TiQ depositado sobre um substrato
condutor ao qual é aplicado uma corrente anddica, emprooesso denominado de
fotoeletrofenton. Apesar de em muitos casos esEE®$80S mostrarem-se eficientes para a
oxidacdo de compostos organicos, eles apresentam @mentes como o consumo de forma
irreversivel de produtos quimicos e necessidade darsweenagem e, nos casos das técnicas
mais elaboradas, héa a dificuldade de ampliacdo de edéatad@ custo de sua implementacao.

A tecnologia eletroquimica surgiu como uma altévaatambientalmente
compativel para a oxidacdo de compostos organgms, vantagens como a eliminacado de
transporte e estocagem de produtos quimicos pesigdsninuicdo da mao de obra e facilidade
de controle do processo. Ela se baseia na gera;@aditais hidroxilas na superficie de um
eletrodo. Neste caso, a eficiéncia do processendiepda escolha do material do eletrodo e das
condi¢cbes adequadas da eletrdlise.

Neste trabalho foi estudada a degradacdo do fenol como molécula modelo
utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro (DDB), que tem sergpotd como
uma alternativa mais promissora de material de aeotdtermos de estabilidade e cinética
de reacdo (SCIALDONEet al., 2008). Por tratar-se de um material bastante inerte e
quimicamente resistente, € capaz de oxidar de mar@Eistante efetiva as moléculas
organicas até sua completa mineralizacdo (CHEMNI., 2005; POLCAROet al., 2003;
TROSTERet al., 2002). No entanto, o consumo energético relatarste elevado do
processo eletroquimico continua sendo uma grandeitmpara sua aplicacdo efetiva em
sistemas de tratamento de efluentes industriais.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi estudar sistematiGnasnt
variaveis de processo e de projeto de um sistema eletroquimicegamgo o DDB para
oxidagdo de compostos organicos, visando o aumento da eficiéncia de ecarent
consequentemente, a diminuicdo do consumo energético do processo. ttdsefaes
dividido em seis etapas.

A primeira etapa consistiu em se avaliar um reator com e sem memabnaioa ¢
objetivo de se verificar se a reacdo catodica poderia de alprma interferir sobre a
cinética do processo de oxidacdo de fenol, tanto na presenca quanto naaalséoais

cloreto.



Na segunda etapa estudou-se como a concentracdo e o tipo decetetpdlite
poderiam interferir na taxa de oxidag&o de fenol, de maneisda afeficiéncia de corrente e
0 CcONsSuUmMOo energeético do processo.

Na terceira etapa determinou-se experimentalmente o coédicle difusdo do
fenol e a espessura da camada limite hidrodinamica, de marssgralder o coeficiente de
transferéncia de massanjkem fungdo da velocidade de escoamento do processo.
Conhecendo-se o valor dg Keterminou-se entdo o valor da corrente limite para diferentes
condicbes de processo em que foram estudadas simultaneamentevassvaeidsidade de
corrente e distancia entre os eletrodos. O objetivo desta etagraafisiar como a eficiéncia
de corrente e o potencial de célula poderiam afetar o consumo temelggando em
consideracao um parametro operacional (corrente) e de projeto (distaresezietrodos).

Na quarta etapa estudou-se sistematicamente as variaveis odesspr
velocidade de escoamento, densidade de corrente e concentragdo derémssabre a
eficiéncia de corrente, rendimento espaco-tempo e consumo ergergétiprocesso de
oxidacdo de uma solucédo de fenol que simulava as condi¢bes de DQO, cordiuiviuld
encontradas em um efluente real de uma refinaria de petroleo.

Na quinta etapa, tomando-se como base o resultado das etapawesnteri
estudou-se a degradacéo de um efluente real proveniente de uma refinarnae pe

Finalmente, em uma sexta etapa, avaliou-se a estabilidaderdd@ide DDB
apos os experimentos de oxidacéo eletroquimica realizados.

A dissertacdo esta dividida em seis capitulos, sendo o primeires dest
introducg&o.

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica, a fim de winter
embasamento tedrico para a realizacdo deste trabalho, alémfaleeiseim levantamento
sobre os resultados obtidos por outros autores que trabalharam em tema semelhante.

O capitulo 3 aborda os materiais utilizados, como 0 reator eletraguimi
eletrodo, eletrélitos, entre outros. Esse capitulo também apreger@adescricdo dos
procedimentos experimentais e a metodologia de tratamento de dados empregada.

Os resultados e discussfes sao apresentados no capitulo 4 e em reeguida
capitulo 5, temos as principais conclusdes e comentarios dos resuitatihss. As
referéncias bibliograficas sdo apresentadas no capitulo 6.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Fenol e compostos fendlicos

Fenol pode ser definido como sendo um composto organico que contém um
grupo hidroxila ligado diretamente a um &tomo de carbono em um andnhEnzA
toxicidade do fenol e dos compostos fendlicos tem sido bastante estudssia kem
estabelecido que em niveis parte por milhdo (ppm) estes coatdes afetam
significativamente as propriedades organolépticas da agua, aléforrdarem produtos
cancerigenos em reac6es com cloro durante o processo de cttaagim potavel (BRITTO
e RANGEL, 2008).

No Brasil, segundo a resolucdo do CONAMA n° 357, de 17 de marco 2005, os
teores maximos permitidos de fendis totais vdo de 0,003 el aguas de classes 1 e 2
(aguas destinadas ao abastecimento doméstico ap0s tratamgaiificado e a irrigacdo de
hortalicas e frutas) até 1,0 mg bara agua de classe 4 (destinadas & navegacéo e lancamento
de efluentes). Essa mesma resolucéao estabelece o teor nakimssivel de fendis de 0,5
mg/L para quaisquer fontes poluidoras lancados, direta ou indiretantent®rpos de agua
(CONAMA, 2012).

Os compostos fendlicos sdo as formas mais predominantes de pokrantes
aguas residuais do setor industrial, 0 que o0s tornam os mais preocupantes poluEntesprg
segundo Rajkumar e Palanivelu (2004).

Dentre os setores que geram grandes quantidades de efluentes aquosos
contendo compostos fendlicos, destaca-se a industria do petroleo.séesta agua tem um
papel fundamental no processo de exploracdo e producdo de petrolsonatugal, mas
também representa um obstaculo, uma vez que ambos sédo encontradodasisturaa agua
na natureza. Uma refinaria consome em média 20 L de aguprpdteir 1 L de gasolina e
dados mostram que o volume de efluente da refinaria de PauliniaanRa&mhaior refinaria
do sistema Petrobras) gira em torno de 58® MOTA, 2005). O Quadro 2.1 relaciona as
principais fontes de fenol e outros derivados aromaticos (KUMARAN e PARUCHE).

O fenol é muito utilizado em estudos de degradagdo eletroquimica,
fotocatalitica e fotoeletrocatalitica (COMNINELLIS e REI, 1995; COMNINELLIS e
PULGARIN, 1993; WEISSt al., 2008; WEIet al., 2011; ZHUet al., 2011), pois apresenta



uma estrutura aroméatica simples sendo um bom modelo para estudgadad@o desses
tipos de compostos. Segundo Waetsal. (2007), estudos realizados com anodos de diferentes
materiais mostraram que 0s principais intermediarios na oxidkcénol sdo hidroquinona,
catecol, benzoquinona, seguidos de acidos maleico, oxalico e acidoofONoi@ntanto, o
tipo e a quantidade de cada intermediario depende da atividadgceatiianodo e do tipo

de reator. As reacdes de oxidacdo do fenol e de seus prinoteamsediarios podem ser
visualizadas na Figura 2.1 (FUKUNAGA, 2003).

Quadro 2.1 - Principais fontes de fenol e outros compostos atiocos(KUMARAN e PARUCHURI
1997).

FONTE COMPOSTOS FENOLICOS SIGNIFICANTES

Refinaria de Petroleo Fenol. Benzeno, benzenos substituidos, toluenos, n-octanas,

n-decanas, naftalenos. bifenilas,

Petroquimica Naftaleno. heptanas, benzeno, butadieno, C- alcoois, fenol e
resorcinol
Quimica Organica Basica m-amino fenol, resorcinol, dinitrofenol. p-nitrofenol, trinitrofenol.

benzeno, acido sulfonico, anilina. cloro-benzeno, tolueno.

Refinaria de Carvao Fenol, catecol. o-. m-, p-cresol, resorcinol, hidroquinona, pirogalol.

hidrocabonetos poliaromaticos, piridinas. xilenos, toluenos. acido

benzoico

Farmaceéutica Tolueno, alcool benzilico, dcido fenil-acético, produtos clorado de
benzeno

Curtume Tanino, catequino, fenol, clorofenois e nitrofenois

Papel e Celulose Lignina, vanilina, acido vanilico. acido benzoico. catecol, acido

fenil-propidnico, fendis, clorofenois entre outros.

Hidroquinona p-benzoquinona
CH 0
>
OH
(Oxidagdo) OH (Oxidagdo) 0 (Oxidagdo) (Oxidagéo)
- . Ac1fio.s — > o, *+ KO
orgénicos
OH (o]
Fenol OH o
—»
Catecol o-benzoquinona

Figura 2.1 - Apresentacdo esquemadtica da degradagcdo do fenok eseis principais intermediarios
(FUKUNAGA, 2003).



2.2 - Processos de tratamento de efluentes industriais contendo poluwent

organicos

Na indastria do petroleo € inevitavel a geracdo de residuoscaledbase a
quantidade de &guas residuais geradas em todas as etapas do geopesdocdo: extracao,
transporte e refino. Além da dgua gerada pela separacdo ee®kasagua nos terminais e
nas refinarias, tém-se também as aguas de processos e refrigeracéo.

Sperling (1996), citado por Teixeira (2002), relata que existe um@wadgr
variedade de processos de tratamento de efluentes, cada untatelesias vantagens e
desvantagens. Deste modo, a escolha de um tratamento deve lecantandiferentes
aspectos, como eficiéncia, simplicidade, custo de construcao e &peeapaco requerido,
seguranca na operacéao, volume/massa de lodo formado e impacto no meio receptor.

Os tratamentos tradicionalmente mais utilizados pelas indugtriasicas sao
o fisico-quimico e o biolégico.

O tratamento fisico-quimico engloba o tratamento quimico (comadagéto)

e o tratamento fisico (como a decantacdo e a lixiviagdo). Egtssde tratamento tém a
desvantagem do uso de uma alta quantidade de reagentes quimicos dadiamefiuente,
elevando o custo do processo com o transporte, estocagem e manuseio ds pirihos
(BRITTO e RANGEL, 2008).

Por outro lado, o tratamento bioldgico, representado principalmente pelo
sistema de lodo ativado, consiste na degradacdo de compostos organicosgoogamismos
aerdbicos ou anaerdbicos que na presenca de nutrientes como fosfogénitte enxofre
transformam compostos organicos em compostos simples como saissngasaarbénico,
agua e outros (FORNAZARI, 2009). No caso deste tratamento,ragesgpresentar baixo
custo para o tratamento de efluentes biodegradaveis, a elevaddattxidos compostos
fendlicos o torna inviavel, pois tais compostos séo recalcitrarigsdagradacdo e toxicos
aos microorganismos uma vez que concentracdes acima de 70'nug lfenol s&do
consideradas toxicas a populacao microbial (FORNAZARI, 2009; MELO, 2006).

Nesse contexto, verifica-se a necessidade de spvidger processos alternativos
de tratamento, buscando aprimorar continuamerftei@neia e a viabilidade econdémica para sua

utilizacao.



2.3 - Processos oxidativos avancados

Entre os processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avancados” vém atrainde grand
interesse por serem mais sustentaveis em longo prazo (NOGUEIRA éMAFI98).

Os Processos Oxidativos Avancados séo tratamentos baseados;éa dera
radicais hidroxila, substancias altamente oxidantes capazeagiea@m praticamente todas
as classes de compostos organicos, obtendo-se como prodgutoHD ou entdo resultando
em produtos mais biodegradaveis. O radical hidroxila possui propriedddgaadas para
oxidar praticamente todos 0s compostos organicos e reagir 106 a 104 2naézeapido que
oxidantes alternativos, tais comg BOLTON et al., 1995).

Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partir da utilizacao hxide de
hidrogénio e ions ferroso (processo Fenton), perdoxido de hidrogénio e avzoldta (UV),
ozobnio de luz UV, fotocatalise com semicondutores ou fotélise da aguduez UV. Além
do seu extraordinario poder oxidante, os ions hidroxila também s&@becaedos pela ndo
seletividade no ataque a molécula organica (MALAE@I., 2002). Os principais sistemas
de POA séao apresentados no Quadro 2.2 (HUANE, 1993).

Quadro 2.2- Sistemas tipicos de Processos Oxidativos AvarssedldANG et al., 1993).

COM IRRADIACAO
O3/UVH,
SISTEMAS 0O,/UV
HOMOGENEOS FEIXE DE ELETRONS
ULTRASSONICO (US)
H,0,/US
UV/US
SEM IRRADIACAO
O3/H20,
Os/OH
H,O./Fe"? (Fenton)

COM IRRADIACAO
SISTEMAS TiOo/Ox/UV
HETEROGENEOS TiOo/H,0,/UV
SEM IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

Teixeira e Jardim (2004) apresentam em seu trabalho uneadeéviantagens

dos POAs, citando entre elas:



* mineralizam o poluente e ndo somente os transferem de fase;

e sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos, com

o biologico;

» transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

* podem ser usados em associacdo com outros processos (pré ou pos-

tratamento);
» tém forte poder oxidante, com cinética de reagdo rapida.

» geralmente ndo necessitam de pds-tratamento ou disposicéo final;

* em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

» possibilitam tratamentm situ.

Apesar de todas essas vantagens, a utilizagdo ampla dos POAs eslseu
alto custo, muitas vezes relacionado ao peroxido de hidrogénio ou ao consunevgike e
como no caso do ozénio e da radiacao ultravioleta. Adicionalmente, wettes o uso do
ozobnio e da radiacdo ultravioleta leva a formacao de compostos idi@rnoerecalcitrantes e
nao-biodegradaveis.

Nesse contexto, surgiu a possibilidade de se utilizar a tecnelegiaquimica
para a geracao in situ de radicais hidroxila e/ou outros radix@iantes para a destruicdo de
compostos organicos poluentes. Esse processo se destaca porandoasisihmente de
energia elétrica para degradar os compostos organicos e eventeatlaeadicdo de algum
tipo de sal, caso a condutividade do efluente ndo esteja adequada para o0 processo.

2.4 - Processos eletroquimicos de degradacéo

Um processo relativamente recente e eficiente para a geds;dadicais
hidroxila baseia-se na tecnologia eletroquimica, através dgesagdo na superficie de um
eletrodo.

Neste sentido, o material de eletrodo é certamente um dosippisnc
parametros na oxidacao eletroquimica de compostos organicos, uma VsZnIREaNiISMos e
0s produtos de algumas reacdes anodicas dependem dele. Por exemgégéem @nodica do
fenol produz hidroquinona e benzoquinona sobre o anodo de ;Té€ldxido de carbono
sobre anodo de Ti/Spcd,Os (SIMOND et al., 1997).



Outros requisitos importantes do material de anodo sdo alta megist&
corrosdo e estabilidade fisica e quimica sob condigcbes de pcealtéanente positivos
(PELEGRINOet al., 2002).

Durante o processo eletroquimico, os poluentes podem ser destruidgotanto
oxidacdo direta como por oxidagdo indireta. Na oxidacdo anddica direampostos sdo
primeiramente adsorvidos sobre a superficie do anodo e entdodiespeia reacdo anddica
de transferéncia de elétron. Na oxidacdo indireta, fortes agemtelmntes como
cloro/hipoclorito e 0zonio sdo gerados eletroquimicamiengiu e usados imediatamente. E
importante considerar na oxidagdo indireta 0 caso em que ions clst&bopeesentes em
solucdo, principalmente pelo fato de que estes sdo usualmente encoetradaguas
residuarias. A oxidacdo indireta mediada por cloro/hipocloritoaligente denominado
“cloro ativo”) tem sido aplicada para muitos efluentes industpaisvarios pesquisadores
(OLIVEIRA et al., 2007; PALMAS ¢ al., 2007). Eletrodos de o6xido de metais séo
comumente usados para a oxidagao indireta (SIM@&ND, 1997).

Segundo Comninellis (1994) existem duas aplicacfes principais dmératio
eletroquimico: 1) a conversao eletroquimica, em que o poluente orgaoibmdégradavel é
transformado em biodegradavel, visando assim seu posterior tratafietigico e 2)
combustédo eletroquimica, em que os produtos organicos sao oxidados completamente a CO

O mecanismo mais aceito de degradacado eletroquimica indietavés da
oxidacdo de compostos organicos por radicais hidroxila, cuja formacaopedice de
oxidos semicondutores baseia-se na descarga eletroquimica dadddaene mostrado na

Equacdo 1, formando os radicais hidroxli@ll) adsorvidos sobre a superficie do eletrodo.

MOX + HZO d MOX(.OH)ads+ H+ + é (1)

O radical hidroxila pode estar adsorvida quimica ou fisicamentee smbr
eletrodo. Quando ocorre a adsor¢do quimica, os radicais hidroxilagenercom as
vacancias de oxigénio presentes na estrutura do 6xido e nesteatasodo € denominado
“ativo”, pois participa da reacdo formando os superoxidos-M€bbre os sitios ativos do

oxido MQ, de acordo com a Equacéao 2:

MO,(*OH) — MOy +H +¢€ (2)
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Os superoéxidos oxidardo entdo as moléculas organicas (R), de acordp co
Equacéo 3.

MOy +R — MOy + RO 3)

A espécie MQ.; também serd responséavel pela formacdo de oxigénio, num

processo competitivo:

MOy1 - MO+ 120,
(4)

Um segundo caminho para a reag¢do ocorre quando o radical hidrogila est
fisicamente adsorvida a superficie do eletrodo. Neste caso o anodo é chanmaoadd”,
pois 0 composto organico € mineralizado diretamente a partir gaoremm o radical

hidroxila.
MOx("OH), +R - %COZ +yH + yé+ MOy (5)

A reacdo de combustéo, representada na Equacao 5, € mais provavel que ocorra
em condi¢cbes de altos sobrepotenciais para a reacdo de desprendenexitgenio (RDO),
como em eletrodos de Pp@u SnQ-ShOs. Reacdo de evolucdo de oxigénio ocorre

paralelamente a mineralizagdo (Equacéo 6).
MO(*OH) - MOx+ 120, +H +¢€ (6)

Durante a eletroxidacdo de moléculas organicas, € provavel que asdas
reacOes exercam influéncia sobre o processo total. A Figure@suithe, esquematicamente,
todos os passos mecanisticos apresentados nas Equacdes 1 a 6.

De maneira geral, os anodos séo divididos em duas categorias (BOCK e
MACDOUGALL, 2000; KAPALKA et al., 2008):

1) Bons eletrocatalisadores da RDO. S&o exemplos desta classe os 0xidos de

iridio, ruténio, tantalo, titanio e seus 6xidos mistos.
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2) Pobres eletrocatalisadores da RDO. Nesta classe estamdss &e

PbG, SnQ, dopados ou ndo com antimoénio ou flaor, e o diamante dopado com boro (DDB).

o
H, MOy
1

Figura 2.2 - Esquema generalizado da combustéo (5) e conves}aie (substancias organicas com simultanea
geracdo de oxigénio (3 e 4): (1) descarga eletroigaida agua e (2) transi¢cdo do radical hidroxdsoavido
para a estrutura do 6xido anddico (COMNINELLIS, 4P9

A primeira categoria de anodos é geralmente utilizada enaefdis em que a
reacado de desprendimento de oxigénio € de interesse primordial. A oxadacdmpostos
organicos utilizando esta classe de anodos ndo tem se mostrado adequa@eesantar
baixas eficiéncias e um alto consumo energético. O mecanismo jmadterpara esta classe
de eletrocatalisadores é a eletroxidacgao direta.

Ja os eletrocatalisadores da segunda categoria sdo relatadmsosamais
adequados para a oxidacdo de compostos organicos por apresentasthoiEs reficiéncias.
Para os Oxidos desta classe de eletrocatalisadores prevatecamismo da oxidagéo indireta

mostrado na Figura 2.2.

Dentre os oOxidos da segunda categoria, tém destaque os anodos de SnO

dopado com antimoénio e o Phiversos autores que dedicaram seus estudos somente a

comparacao entre os diferentes materiais de anodos concluirammSn@®@-Sb apresenta o
melhor desempenho na oxidacdo de compostos fendlicos em termos deiafiténpo de
processo e consumo energético (KOE&Z al., 1991). Porém alguns estudos apontam

problemas para a aplicacao efetiva destes materiais em goedrdustriais (POLCARGt

al., 1999). Montillaet al. (2004) revelaram em uma série de estudos a desativacdo do eletrodo

de Sn@-Sb apds um curto periodo de tempo, devido principalmente a formacdo de uma

camada passivante de hidroxido na interface externa do oxido.
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Polcaroet al. (1999) estudaram a oxidagdo eletroquimica de r@felaol em
anodos Ti/Pb@e Ti/SnQ e avaliaram o desempenho dos eletrodos em termosndimento
faradaico e da fracdo de substancias toxicas relalirante a eletrélise. Os resultados obtidos
demonstraram que, embora ambos apresentem senaslleancgrelacédo a eficiéncia de corrente
média, o TiI/Sn@é preferido devido a sua melhor habilidade paidanxompostos toxicos.

Comninellis (1994) comparou o eletrodo de $tdn o eletrodo de platina e pdde
observar que a taxa de remocao de carbono orgatetdCOT) foi muito maior para o eletrodo
de SnQ(90% de remocédo) comparada a remocéo utilizando®@3% de remocéo). Este autor
observou também que houve uma menor formacaoeatenediarios e uma oxidagdo mais rapida
com 0 Sn@comparado com os resultados obtidos com a platina.

Treimer et al. (2001), citado por Andrade (2006), estudaram omdpseho de
eletrodos de PbQdopados com ferro na oxidagéo fotoeletroquimicéedel aplicando-se uma
densidade de corrente de 220 mA’cilisses autores observaram que, sob a incidéntia,de
atividade catalitica dos eletrodos de Pt/RBO para producdo de @i significativamente
aumentada quando comparada a dos eletrodos nadodopaorém, ndo foram relatados maiores
detalhes sobre a cinética de degradacédo do fewoh Kelacdo ao PhDapesar das varias
tentativas de melhorar sua estabilidade adicioraaditior ou bismuto, ainda assim Mohd e
Pletcher (2005) verificaram que parte do chumbo quoampdem o Oxido de dissolve,
contaminando a solugéo.

A Tabela 2.1 apresenta alguns resultados obtid@sgpdegradacao do fenol em

diferentes condi¢cbes de processo.

2.5 - Eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB)

A literatura tem apontado como material de anodo ultesnativa bastante
promissora em termos de estabilidade e cinética dadkegfio, o eletrodo de diamante dopado
com boro (SCIALDONE#t al., 2008). Trata-se de um material bastante inefi@raicamente
resistente, com alto sobrepotencial para a RDO e ampla janptdeshcial que o torna capaz de
oxidar de maneira bastante efetiva as moléculas iocegamté sua completa mineralizacao
(AQUINO, 2011; CHENet al., 2005; POLCARGCet al., 2003; SUNet al.,2012; TROSTERt
al., 2002). Devido a estas boas propriedades, o usdiatmante condutor no tratamento
eletroquimico de aguas residuarias tem permitido acabgns resultados (em termos de
eficiéncia e rendimento), em comparacéo a outros mateeaeletrodos (CANIZARESt al.
20009).
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Tabela 2.1- Degradag&o de fenol utilizando diferentes anoslls diferentes condigbes de processo (MARTINEZ-HIH e FERRO, 2006).

Anodo  Poluente JJlouE Eficiéncia  Eficiéncia de remocgéo Comentarios Metabdlitos Referéncia
PbG Fenol E=1,4-25V 68-100% T=65°C; hidroquinona, (IDBELKAS e TAKKY, 2001)
[H,SQ,]=0,2 mol/dni  benzoquinona
Pt Fenol 50 mA/cnt 50% [fenol]= 2 g/, (SEIGNEZet al., 1992)
(depois 120 Ah/l) T=70°C, NaSQ,,
pH=2
Acidos
Sn0O2 Fenol 50 mA/cnf  EOI=30-40% 90% [fenol]=21 g/I, maleico, (COMNINELLIS e
T=70°C, pH=12 fumarico, PULGARIN, 1993)
oxalico
Ti/PbO,  Fenol 50 mA/cnt EOI=0,18 71% [fenol]=50 mmol/dm, (HOUK et al,. 1998)
T=50°C, pH>9
Acidos
Ti/SnO,  Fenol 50 mA/cnf  EOI=0,58 90% [fenol]=50 mmol/dm, maleico, (HOUK et al,. 1998)
T=50°C, pH>9 fumarico,

oxalico
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Weisset al. (2008) estudaram comparativamente os eletrodos de DDB £ PbO
utilizando-os em uma célula de fluxo de um compartimento aplicandodensdade de
corrente de 47 mA cf (i < i)). Os resultados obtidos mostraram que os principais
intermediarios formados utilizando o Pb@ram hidroquinona, p-benzoquinona e acido
oxalico. No caso da eletrdlise utilizando o DDB, todos os internesliformados e
detectados foram obtidos em pequenas quantidades, sendo entre @esf@rraco o mais
abundante. Essa diferenca na variacdo dos compostos intermediaride duetetrolise do

fenol entre os eletrodos de PI®DDB pode ser observada na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Variacdo da concentracdo de compostos intermesdidiioante a oxidacdo do fenel:fenol, m
hidroquinona, x catecola p-benzoquinonz®* &cido maleice,acido oxalico, + acido férmico. Eletrolise de

uma solucéo de fenol 0,02 mof lem HSQ,0,1 mol L. i=47 mA cn?; i;,°=108 mA cn¥ usando eletrodo de
PbO, (a) e DDB (b) (WEISSt al., 2008).

Weisset al. (2008) fizeram também uma comparacdo entre as refiai de
corrente para os eletrodos de RleDB. Os resultados obtidos mostraram que a ediciéle
corrente obtida para o Ph® muito menor do que a obtida com o DDB, conforengrido na
Figura 2.4. Pode-se observar que para o tempo de @,é%idiéncia de corrente para o DDB é
de 81% enquanto que se utilizando o Pes3a eficiéncia ndo chega nem a 30%.

Zhu et al. (2009) estudaram a oxidacdo eletroquimica usando DDB para o
tratamento avancado de aguas residuais de coque. Obtiveram coltaolosspraticamente a
mineralizacdo completa dos compostos organicos poluentes e obsenaremmparacao
como o anodos de Sp@ PbQ que o DDB teve uma melhor taxa de remocao de DQO e o
consumo de energia podia ser reduzido cerca de 40%.
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tempo / h

Figura 2.4 - Eficiéncias de corrente instantanga ém funcdo do tempo obtidas utilizando-se eletsatwBDD
e PbQ durante a eletrélise de uma solucdo de fenol @02 L™ em HSO, 0,1 mol L% i=142 mA cm
Z (adaptado de WEIS& al., 2008).

Canizareset al. (2005) relatam em seu trabalho a eficiéncia do DDB na
oxidacdo de compostos fendlicos, quando se obteve uma remoc¢ao compleaimnplostas
organicos. Iniestat al. (2001) estudaram a oxidacao eletroquimica do fenol utilizando um
eletrodo de DDB e verificaram que aplicando um potencial superigree@ssario para a
descarga da agua, ndo ocorre formacao do filme polimérico na sigpddi eletrodo que
diminui sua eficiéncia. Observaram também que em baixas densuadEsrente e altas
concentracdes de fenol houve uma baixa conversdo de fenol,ad€@o a baixa
concentracédo relativa de radicais hidroxila na superficie do@tet moléculas de fenol, as
quais entdo se oxidam parcialmente formando compostos aromaticosediggios como
benzoquinona, hidroquinona e catecol. Em altas densidades de corrente e baixas
concentracdes de fenol ocorria a combustéo direta do fenoj.aA& do seu elevado poder
de oxidacdo, a superficie do DDB permaneceu estavel em uma ampla faixandelpote

Canfizareset al. (2003) estudaram a oxidacédo eletroquimica do 4-clorofenal,
2,4-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol usando um eletrodo de DDB e obtivecafma do
processo uma conversao destes clorofendis emeQO@mpostos organicos clorados volateis.
Durante a oxidacdo ocorreu a formacdo de intermediarios, sendo pesteipalmente
hidroquinona, acidos maleico, fumarico e oxalico. Foi observado também gqentesa
inorganicos como o hipoclorito e o peroxidissulfato gerados na supeldieketrodo tiveram
importante papel no processo de oxidacéo global, por serem fortes agentesxidante

A Tabela 2.2 apresenta alguns resultados obtidos para a degrdddefol e
compostos fendlicos sob diferentes condigdes utilizando DDB (MARTINBHITLE e
FERRO, 2006).



Tabela 2.2- Oxidacdo de compostos organicos sob varias corsl{paRTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006)
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Eficiéncia Eficiéncia Comentérios
de de
corrente remocéao

Anodo Poluente iouE

Metabolitos

Referéncia

153-510 mA/crh - 90% [Comp. fendlicos]=100-150 mg/L

DDB Comp.

fenolicos

hidroquinona,
benzoquinona,
acido maleico
e alifaticos

(POLCARO#®t al.,2003)

T=25°C;
HCIO, 1M
[fenol]= 20 mM

DDB Fenol 5 mA/cr ECI=0,5 90%

hidroquinona,
benzoquinona,
catecol,
acidos maleico,
fumarico e
oxalico

(INIESTA et al., 2001)

90% pH=2, T=25°C;
HCIO, 1M

[fenol]= 20 mM, T=25°C.

DDB Fenol 300 A/m 33%

hidroquinona,
benzoquinona,
catecol,
acidos maleico,
fumarico e
oxalico

(INIESTA et al., 2001)

Penta- E=2,0V 90% 86% [penta-clorofenol]=5,0 X10

clorofenol

DDB

2,3,4,5,6-
pentacloro;
4-pentaclorofenal,
2,5ciclohezadieno;
p-cloranil;
hidroquinona

(CODOGNOTO et al., 2003)
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2.6 - Oxidacéo eletroquimica em meio contendo cloreto

Andradeet al. (2007) verificaram que a presenca de ions cloreto na solucao
também tem um efeito significativo sobre a taxa de degradacddodaviormacao de
compostos oxidantes de cloro, especialmente usando o eletrodo deRLFID,. Neste
caso, foram obtidas altas taxas de descoloracdo de um caesitte & sua reacdo com cloro
ativo.

Rajkumar e Palanivelu (2004) estudou a eficiéncia do método eletroquimi
tratamento de efluentes contendo altas concentracdes de fenobkl&dos e pode observar
que se utilizando uma concentracdo de 2000 thde.cloreto obtém-se uma maior eficiéncia
em termos de remocao de DQO.

Eletrolises de solucdes contendo ions cloreto em diferentes pHs envolvem
reacbes primarias cujas equacfes de equilibrio calculadas2paC foram descritas por
Cheng e Kelsall (2007). Em pHs &cidos, os ions cloreto sofremcéride superficie do

anodo conforme Equacéo 7.

2CI > Chpgt2e 7)

enguanto no catodo ocorre a reducéao da agua descrita pela Equacéao 8

2 H,0 + 2€ — Hp + 20H (8)

Se a concentracéo de cloro dissolvido excede a solubilidade, aasurzer&o

impulsiona a formacéao de bolhas de gas cloro.
Claag) 2 Clyg) 9)

Como o cloro gerado eletroquimicamente difunde-se para longe do anodo, ele

pode reagir com ion cloreto, formando ion tricloreto, como indicado na Equacéo 10.

ClL+Cl 2Cly (10)
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O cloro também pode sofrer hidrolise formando &cido hipocloroso, comfarm
Equacgéo 11.

Cly@g+ HO 2 HOCI + Cl + H' (11)

A Equacdo 11 é reversivel para pH menor que 3 e irreversiveeppamaior
que 3. Se o pH da solucédo for neutro ou alcalino o acido hipoclorosesseidj conforme

Equacao 12.

HOCI 2 H' + OCi (12)

A Figura 2.5 mostra o diagrama de especiagdo para as espgciesodativo

(Claag + Cl; + HOCI + OCI_) em funcdo do pH, mostrando a regido de predominancia de

cada uma dessas espécies oxidantes. Pode-se observar que consentridggdixas de Gl
sdo formadas até pH 4,0, enquanto que as espécies predominanteggéate PH proximo

de 3,0. HOCI é formado na faixa de pH entre 3 e 7,55 eddCpHs maiores que 7,55.
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Figura 2.5 - Diagrama de especiacdo para as espécies de cleoocatculado a 25°C e 1 atm (CHENG;
KELSALL, 2007)
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As espécies de cloro ativo geradas podem ainda reagir com igcaigad
hidroxila conforme as Equacbes 13, 14 e 15, gerando clorito, clorato e gterclor
respectivamente (BERGMANN e ROLLIN, 2007).

CIO+OH - ClOy +H +¢e (13)
ClO, +OH - ClOs +H" +¢€ (14)
ClO; +OH - ClOy +H ' +€ (15)

Comninellis e Nerini (1995) constataram que apesar das espgitastes de
cloro muitas vezes auxiliarem na oxidagdo de compostos organicogramae problema
desse processo € a formacdo de compostos organoclorados, muitamaiszésxicos e
nocivos a saude humana. Na Figura 2.6 € mostrada a formacao detosropganoclorados
durante a eletrélise na presenca de NaCl (85 mrifdl LOs resultados mostram que a
concentracdo de compostos organoclorados no eletrélito no inicio auatiegiado um
maximo e em seguida sdo oxidados formando compostos clorados gasosds,idomnst
principalmente por cloroférmio, chegando a concentracdes bem baixas.
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Figura 2.6 - Evolucdo dos compostos organoclorados totais (T@fante a oxidacdo anddica do fenol na
presenca de NaCl (85 mmot'L (A) TOX na fase liquida esj TOX na fase gasosa. Condicdes: T = 50°C, pH
12,2, concentracéo inicial de fenol = 10 mmdldi = 0,18 A cnif. (COMNINELLIS e NERINI, 1995)
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2.7 - Outros agentes oxidantes que podem ser gerados eletroquimicamente

Canizarest al. (2009) relataram que outra caracteristica importante do DDB é
sua capacidade de gerar outros agentes oxidantes estaveis dymartesso de eletrélise. O
tipo de agente oxidante formado depende do tipo de eletrdlito suporte guserdb
utilizado. Esses autores relatam que os oxidantes séo estéwmeimdos por uma sequéncia
de etapas eletroquimica e quimica, como o caso da formacéo do pestatiolj que se inicia
com a formacado eletroquimica do radical peroxifosfato e postenerpela combinacéo
destes radicais, formando assim o anion peroxidifosfato, como se pedeaolnss Equacdes
16 e 17.

PO - (POF) +€ (16)

(POSY + (PQY) - P.Og" (17)

Outro poderoso oxidante estavel é o peroxidissulfato, em cuja formacdo os
radicais hidroxila formados durante a oxidagcédo eletroquimica comodde de diamante

exercem um papel importante de acordo com as Equacgdes 18 e 19.

HSOy + OH - SO " + H,0 (18)

SO +SQ - SO5% (19)

O peroxicarbonato, outro agente oxidante, pode ser formado a partir de
solucbes contendo carbonato (SAle4al., 2004). Primeiramente o carbonato se dissocia de
acordo com a Equacdo 20, gerando anions H©O® quais, por sua vez, reagem com 0S
radicais hidroxila formado na superficie do DDB gerando entdo o parbaitato (Equacéo
21).

CO; + H,O HCQ; + OH (20)

2HCO; +2°0H 2 C,0¢% + 2 HO (21)
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Outra possibilidade, relatada por Szpyrkowetzl. (2005) para oxidacdo de
compostos organicos usando eletrodos de 6xidos semicondutores, seriacddadmradicais

oxidantes de cloro, cuja fonte para formacao destes radicaimsasiespécies de cloro ativo

geradas, principalmente HCIO e Cl@omo mostra a Equacgéo 22.

HCIO + CIO - CIO" + CI* + HO' (22)

Em todos os casos, esses agentes oxidantes sdo apontados comodeapazes
contribuir para a oxidacdo da matéria organica.

Para finalizar, fica claro que diante dos aspectos ambierdais&ide humana
relacionados a presenca de poluentes organicos em corpos aquataobém tdevido a
aspectos econdémicos, pois o nhdo cumprimento da legislacdo ampizaesh incorrer em
pesadas multas, esta dissertacdo de mestrado procura contribus patandimento de
alguns aspectos do processo eletroquimico de oxidagdo de poluentes omdgEamzoweira a
torna-lo vidvel para uma aplicacdo industrial efetiva, no caso,ameato de aguas fendlicas

presentes em refinarias de petroleo.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais que foramadbkzneste trabalho,
destacando-se a preparacao do eletrdlito, o reator eletroquisets @spectos construtivos,

procedimentos experimentais e tratamento de dados utilizados.

3.1 - Materiais

Utilizou-se um eletrodo de diamante fornecido pela EUT GmbH €&mirg,
Alemanha) com dopagem de boro de 4500 ppm e uma resisténcia 6hmica Qeci n®
filme de diamante condutivo foi depositado sobre um substrato de niobio aen?@e
espessura. A espessura do filme era de 5 um, com homogeneidadel@&. Foram
utilizados dois eletrodos de DDB, sendo um deles com dimensdes de X¥,0@mm e outro
com dimensodes de 7,0 cm x 10,0 cm.

Como eletrélito suporte foram usadas diferentes concentracfesidie ac
sulfurico (JT Baker), sulfato de sédio (Qhemis), nitrato de sodio Ifpyatido nitrico
(Qhemis), acido fosférico (Mallinckrodt) e carbonato de sédio (SyntRgnol (Sigma-
Aldrich) foi usado em diferentes concentragbes. NaCl (Synthyti@ado como fonte de
ions cloreto. Os volumes de eletrdlito utilizados foram de 1,3 L e 1,5 L.

O efluente real, denominado agua retificada, era proveniente deefinaia

de petroleo brasileira e foi coletado a jusante da dessalgadora de petroleo.

3.2 - Sistema Experimental

Uma representacdo esquematica do sistema hidraulico ecl&nstruido e
utilizado é mostrada na Figura 3.1. Quando se utilizou o reator contatoEartimentos
separados por membrana os dois eletrdlitos (catolito e anoliicdulavam pelo reator em
um sistema fechado através de bombas centrifugas. Valvulasmetrots foram utilizados
para o estabelecimento das vazdes desejadas, uma fonte decaworextante foi utilizada
para o fornecimento de corrente elétrica ao reator e um mutiifoétusado para medir o

potencial de célula, cujos valores foram utilizados para o calculmmgumo energético.
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Quando se utilizou o reator de um compartimentoestenum sistema reservatorio/bomba

utilizado.
),
.00 a0 O 6
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Figura 3.1 - Sistema hidraulico e elétrico: 1) reservatériogatelito e anolit; 2) bombas centrifugas; 3) rotamet

4) valvulas para esgotamento da solucéo; 5) véhddab-pass; 6) multimetro; 7) reator eletroquimico; 8)téode
corrente elétrica constante; 9) valvulas para olntta vaza

3.3 -Reatores Eletroquimicos

Os reatores eletroquimicos utilizadsdo mostrados esquematicam na
Figura 3.2. Esses reatores eram constituidosarasitte por duas placas laterais de act
onde estdo embutidos o coreletrodo (catodo de aco inox) e o eletrodo de Hak
(diamante dopado com bor— DDB). Na configuracdo mostrada na Figura 3.2@gtar de
um compartimento, ha uma peca central vazada dadar que constituia o canal por o
escoa o eletrdlito. Na configuracdo mostrada narki§.2(b), existem duas pecasborracha
vazadas separadas por uma membrana catibnica ®117. No compartimento entre
membrana e o catodo escoa o catolito e entre a raamlke 0 4nodo escoa o anolito. Pz
montagem do reator todas as pegas eram justapogisssas por porcas arafusos. As
pecas centrais, além de fazer o papel de canalsdeamento do eletrdlito, tambe
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proporcionavam a vedacdo do reator contra vazamentos. O elet@l@gdreitido ao reator

pela base e saia pelo topo, retornando ao reservatério, em um circuito fechado.

(b)

Figura 3.2 - (a) Reator sem membrana e um compartimento:tbjlca2) placa para escoamento do eletrdlito;
3) DDB e 4) entrada e saida do eletrélito. (b)tBeaom membrana e dois compartimentos: 1) cat@jlo;
compartimento para escoamento do catolito; 3) manahrd) compartimento para escoamento do anoljto; 5
DDB e 6) entrada e saida do eletrélito.

3.4 - Determinacédo da Camada Limite

3.4.1 - Determinacao do coeficiente de difusao

A célula de diafragma utilizada para a medida do coeficientdifdsdo €&
apresentada na Figura 3.3 (GUBULIN e TOBINAGA, 1990). Os dois cdimgstos (V1 e
V2) possuem volumes idénticos (50 mL) os quais sado separados por unbaaneeme
acetato de celulose (M), com didametro de poro de 0,2 micrometous| & fixada entre as

flanges. Internamente cada compartimento contém um im& recobertoeffmr e,
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externamente um ima (I) no formato de U, ligado por um semi-eixnaapolia. Estas polias
(P) tém ligacdo com duas outras polias situadas nas extresitladen eixo paralelo a célula
como consta na Figura 3.3(c). Uma delas recebe a transmisséao deenmtovile um motor de
corrente continua e tensdo maxima de 12 V. Conectado ao motor tena$ente de tenséo
variavel, que permite selecionar a velocidade dos agitadores.

As principais etapas do procedimento experimental foram: 1) [iesgicto
simultaneo dos compartimentos; 2) selecado da velocidade dos agitattakeds da fonte de
tensdo variavel; 3) inicio da agitacdo e da contagem do tempo etd)mano do tempo
escolhido, as amostras de ambos os compartimentos foram coletadaedeu-se entdo a
andlise de concentracdo por medida da absorbancia em colorfmettelo DR 890, marca
Hach). O coeficiente de difusao foi determinado em meio aquosaimarsolucao contendo
0,1 mol L' de NaSQ,.

. imd revestido \tﬁ =) \g
i de teflon N\ ,L&""'"‘\r ;
¥ M Lo/
memhrana Eg \ "..__j:

filtro toillipore
(a) (b) (c)

Figura 3.3 - Célula de difusdo. (a) visao externa latergly{bao interna; e (c) vista explodida.

3.4.2 - Determinacéo da espessura da camada limite difusiva

Nestes experimentos foi utilizado o sistema experimental eeatorr
representados esquematicamente na Figura 3.1 e Figura 3.2(alivaspatde, no qual uma
bomba centrifuga fazia circular pelo reator o eletrélito contér@@il mol L* de ferricianeto,
0,01 mol L de ferrocianeto e 1 mol'Lde NaCO; (GRIFFITHSet al., 2005). A vazéo era
ajustada no valor desejado e entdo eram feitas voltametriganad um potenciostato
Autolab, modelo PGSTAT 30.

3.5 - Procedimentos experimentais para eletrélise de compostos organicos

A parte experimental descrita neste trabalho foi divididecinco partes cada uma

delas como objetivos especificos, porém visando getiaiocomum que € avaliar a eficiéncia da



26

utilizacdo da tecnologia eletroquimica para o ina@o de aguas fendlicas presentes em
refinarias de petrdleo.

Antes de se iniciar cada experimento procedia-se a um pa&rgato do
eletrodo anédico utilizando acido sulfarico 1,0 mdié aplicando-se densidades de corrente
de 50 e 100 mA cihdurante 10 e 5 minutos, respectivamente. Ao final do pré-tratamento o
reator foi lavado repetidamente com agua deionizada para remolsuraguasiduo de acido
que pudesse interferir no pH do eletralito.

De maneira geral, o procedimento experimental consistiu na prépadac
eletrélito nas concentracdes desejadas e fazé-lo circulargato eo qual se aplicava uma
densidade de corrente constante. Em determinados intervalos de @empanedidos o
potencial de célula e retiradas aliquotas do eletrélito para ijposteélise da concentracéo de
compostos fendlicos totais (CFT), da demanda quimica de oxigénio (B@O)pH. Esse
procedimento foi repetido para os reatores com e sem membraradfpaentes condigdes
de densidade de corrente, velocidades de escoamento e concentragdes de cloreto.

3.5.1 - Comparacao da eletroxidacdo em reator com e sem membrana

Nesta etapa foram realizados experimentos usando efluentesicante
preparados utilizando-se como molécula padréo o fenol. Nos experimglitasdo o reator
com membrana o catolito era composto apenas pgBMaD,1 mol L'* e o anolito era
composto pela mesma solucdo, porém contendo fenol, na presenca ou awséwa@ d
(Synth) como fonte de ions cloreto. Neste estudo foi utilizado @@tetre DDB de 28 cfre
a distancia entre os eletrodos foi de 3,0 mm. Um volume de 1,5 letd@i® foi utilizado
em todos os experimentos. A temperatura foi mantida na faixa de Z78@s eletrélises
foram realizadas durante 6 h, aplicando-se uma densidade de corréf€rda cn¥ e uma
velocidade de escoamento de 0,07 Tn $Nos experimentos no reator sem membrana as

condi¢des eram iguais, porém sem a presenca do catolito.

3.5.2 - Influéncia do tipo e da concentracdo do eletrolito suportelsre o

processo de oxidagao do fenol

Nesta etapa foram realizados experimentos usando efluentesicante
preparados utilizando-se como molécula padrao o fenol. Os eletsllipastes estudados
foram HPQOs, HNOs, H,SO;, Na,CO; NaNGs, NaSQ, nas concentracdes de 0,1 mdle. 1,0

mol L. NaCl (Synth) foi utilizado como fonte de fons cloreto. Neste esnidatifizado o
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eletrodo de DDB de 70 édmUm volume de 1,5 L foi utilizado em todos os experimentos. A
temperatura foi mantida na faixa de 27-@0e as eletrélises foram realizadas durante 6 h,

utilizando uma corrente de 50 mA ém

3.5.3 - Efeito da velocidade de escoamento, densidade de coreemt
concentracdo de cloreto sobre a degradacéo de fenol

Nesta etapa foi utilizado um eletrdlito sintético que simulavefluente da
industria de petréleo. O pH foi ajustado usando-se NaOH para ohter-galor de 10,7 e a
condutividade ajustada usando-se,®@ até 38,7 mS cm. Neste estudo foi utilizado o
eletrodo de DDB de 28 dmUm volume de 1,3 L foi utilizado em todos os experimentos. A
temperatura foi mantida na faixa de 26-28e as eletrélises foram realizadas durante 8 h
aplicando-se 150 mA cfe 12 h aplicando-se 50 mA ém

3.5.4 - Andlise da interagdo de varidveis de processo e de projeto

Nestes experimentos foi utilizado como eletrélito suportsS®a0,1 mol L* e
variou-se a velocidade de escoamento (u), densidade de corremta ¢ljstancia entre os
eletrodos (L) conforme mostrado na Tabela 3.1. Os valores entrégsa< correspondem a

fracdo da corrente limite para cada condi¢éo de velocidade estudada.

Tabela 3.1- Valores de vazado, densidade de corrente e espataentre eletrodos.

L/ mm u/ms? i/ mA cm’®
1 0,20 34 (i)
3 0,20 34 (i)
1 0,64 34 (0,7)
3 0,64 34 (0,7)
1 0,20 50 (1,5)
3 0,20 50 (1,5)
1 0,64 50 (i)
3 0,64 50 (i)

Um volume de 1,5 L de eletrdlito foi utilizado em todos os experimeAtos.
temperatura foi mantida na faixa de 27-30 e as eletrélises foram realizadas durante 8h

utilizando-se o eletrodo de DDB de 70%cm
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3.5.5 - Degradacéo eletroquimica de um efluente real

Nestes experimentos foi utilizado um efluente real (agua fendioveniente
da unidade de refino de petroleo de uma empresa brasileira. Gteefltiezado foi recolhido
a montante da dessalgadora de petroleo e, segundo dados da empresaa apresent
concentracdo de cloreto de aproximadamente 500 thg A condutividade e o pH do
efluente eram de 702S cm e 9,54, respectivamente. Devido a baixa condutividade do
efluente foi adicionado sulfato de sédio 0,1 mdldomo eletrélito suporte. O pH do efluente
nao foi alterado.

Os experimentos foram realizados no reator da Figura 3.2(aantb-se o
eletrodo de DDB de 70 ¢ne espacamento entre eletrodos de 5,0 mm. As eletrélises foram
realizadas durante 8 h, utilizando densidades corrente de 50, 100 e 150°reAreiocidades
de escoamento de 0,04; 0,22 e 0,40"m &m volume de 1,5 L foi utilizado em todos os

experimentos, a temperatura foi mantida na faixa de 2@-30
3.6 - Procedimentos analiticos
3.6.1 - Analise de DQO

A andlise da DQO baseia-se na oxidacdo quimica da matériaicargsor
dicromato de potassio, em meio acido contendo catalisador &OAg sulfato de mercurio
para eliminar a interferéncia causada pelos ions cloreto.

As andlises de DQO consistiram na adi¢cdo de 2,5 mL de ansastabos de
reacao (tipo Hach) contendo a solucéo digestora. Em seguida os tunoke\ados para
digestao, por duas horas, em um termoreator (modelo DRB 200, Herlsamantido a 150
°C. Apos a digestdo as amostras eram resfriadas atépartgora ambiente e realizada a
medida da absorbancia no comprimento de onda de 600 nm utilizando-se umetmdori
(modelo DR 890, marca Hach). A DQO era determinada usando uma cucadibdacao

construida empregando-se biftalato de potassio como padrao.

3.6.2 - Analise de compostos fendlicos totais (CFT)

A andlise foi feita utilizando a técnica colorimétrica basezmlaeagente de

Folin-Ciocateau, o qual forma um complexo de cor azul. Apesar da benzoqguétoser um
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composto fendlico, o método de Folin-Ciocateau também é sensivel aoesp®sto,
conforme se verificou experimentalmente.

As analises de CFT consistiam na adicdo de 2 mL das asablwnidas 10
vezes em tubos de reacao (tipo Hach) contendaqubQfe tampéo (tartarato e carbonato de
sédio). Em seguida era adicionado aos tubogl5@e reagente Folin-Ciocateau. Os tubos
eram deixados por 30 minutos em um banho termostatico mantido a 20°C paraajuse
desenvolvesse. As medidas de absorbancia foram realizadas nonvemiprile onda de 610
nm utilizando-se um colorimetro (modelo DR 890, marca Hach). A coacéontde CFT foi

determinada a partir de uma curva de calibracdo construida utilizandmwedi®mo padrdo.

3.6.3 - Espectrometria UV e analises de turbidez, MEV e EDX

Foram medidos espectros de absorbancia na regido de UV usando um
espectrofotdmetro da Amersham-Pharmacia, modelo SPEC 2100pro.

A andlise de turbidez foi medida diretamente (sem diluicdo) uem
colorimetro da Hach, modelo DR890, ja pré-calibrado com um padréo prifediaomazina,
fornecendo assim os valores de turbidez em NTU (Nephelometric Tyrbmit), a qual, por
sua vez, corresponde a uma unidade FAU (Formazine Attenuation Unit).

Andlises de microscopia eletrdnica de varredura e a micreangliementar

foram realizadas em um microscopio Philips, modelo XL 30 FEG.

3.7 - Tratamento de Dados

As variaveis estudadas foram analisadas em fungédo da eficicorrente
instantanea (ECI, Equacéo 23) e global (ECG, Equacao 24), consumdienaengéntaneo
(CEI, Equacao 25) e global (CEG, Equacédo 26) e rendimento espaco-tetaptaimen (Y],
Equacéo 27) e global (YG, Equacgao 28).

A eficiéncia de corrente expressa o rendimento quimico do reator
eletroquimico e é definida como a razdo entre a carga usada pketroxidacdo da molécula
organica e a carga total fornecida, ou em outras palavras, @meaaze a quantidade de
moléculas oxidadas e a quantidade de moléculas que teriam sido sxddaaa a corrente
aplicada a célula fosse utilizada para a reacao de intédestepela lei de Faraday). Tem-se

entao:
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ECI= F_VS d(bQo) (23)
8iA, dt
{(dDQO/ 4
ECG= FB/S Io( A’J (24)

- 8IIA, [/t

onde a DQO é expressa em (§):LVs é o volume de eletrélito (L), F a constante de Faraday
(96.485 A s mol), i a densidade de corrente elétrica aplicada @\ hea area superficial do
eletrodo (M). A constante 8 corresponde ao peso equivalente do oxigénio ty mol

O consumo energético (CE), Equacdes 25 e 26, expressa a quantidade de

energia consumida no processo para degradar uma unidade de massa da molécula organica:

278x10* FAU
8ECI

CEl= (25)

2,78 x10™“FAU
ECC

CEG = médio (26)

onde o consumo energético expresso em kWh &@U é o potencial de célula (V). A
constante 2,78 x 10tem unidade h's

O rendimento espaco-tempo instantaneo (Y1) e gl¢l&), relacionam a
massa de matéria organica degradada por unidagdudaee em uma unidade de tempo e sdo

dados pelas Equacdes 27 e 28, respectivamente.

_BECIi A,

Y= 20 Re 10 27)
R
v = BECCGIA, E(F:S' Ae 410 (28)
R

onde Y| e YG s&o expressos em kg &1 e Vg é volume do reator (fp A constante 1&é

um fator de conversdo com unidade de kg g
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A eficiéncia de corrente esta ligada tanto a seétitde da reacdo quanto a
efetividade do processo, 0s quais podem ser colwakdos com custos operacionais e de
capital. O consumo energético esta claramenteioel@do aos custos operacionais. O
rendimento espaco-tempo esta ligado ao custo tarrea

Foram obtidas experimentalmente as curvas de DQQencial de célula em
funcdo do tempo. Através destes dados experimecadisiou-se a eficiéncia de corrente,

consumo energético e rendimento espaco-tempo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Reator com e sem membrana

Nesta etapa estudou-se a oxidacdo do fenol util@zaeator com e sem
membrana, na presenca e auséncia de cloreto, rdargeno pH na faixa de 2,0 a 3,5. O
objetivo dessa etapa foi verificar se possiveiscdes catédicas poderiam interferir
negativamente na oxidacdo da molécula organicanow;aso em que o cloreto estivesse
presente, na formacao de hipoclorito de sodio ésrae sua reducéo na superficie do catodo.

Na Figura 4.1(a) sdo mostrados os resultados de Dp@alizada em fungéo
do tempo utilizando-se o reator com e sem memhnareuséncia e presenca de cloreto. De
maneira geral pode-se observar tanto para os esatom e sem membrana um decaimento
exponencial da concentragdo em fungdo do tempolicalydo-se a expressao cinética de
pseudo-primeira ordem (r =[RQQO]) aos pontos experimentais, construiu-se eatgcafico
de In(DQO/DQQ) em funcdo do tempo, conforme mostrado na Figuréb¥ A linearidade
obtida neste grafico confirma que a cinética deratbagdo do fenol nesse processo é
realmente de pseudo-primeira ordem e que o procgssontrolado por transferéncia de
massa.

A presenca de cloreto acarretou em uma melhorigimgtica do processo
devido a geracdo de espécies eletroativas respgiagilo aumento da taxa de reacao, que no
caso da faixa de pH mantida durante os experimesgidam o Glaq)e 0 acido hipocloroso
(CHENG e KELSALL, 2007).

Nota-se claramente que o uso de membrana naonfw@nicia significativa na
cinética de oxidacdo em comparacdo com o reatormsembrana, principalmente quando
ions cloreto estavam presentes na solucdo, indicant#io que a as espécies eletroativas de
cloro ndo estariam sofrendo reducdo no catodo.audéncia de ions cloreto verifica-se que
durante a maior parte do processo ndo houve dgarsignificativa da cinética de oxidagao
entre os reatores com e sem membrana, porém, garantracdes de DQO menores que 30%
da DQQ, o reator com membrana mostrou-se mais eficiemicando provavelmente que
compostos intermediarios da reacédo de oxida¢caaipouestar sendo reduzidos no catodo.
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Figura 4.1 — DQO normalizada (a) e In(DQO/DQAb) em funcdo do tempo para reatores sem membrana
(RSM) e com membrana (RCM), na auséncia e na grasss Cl i = 100 mA cn¥, u= 0,07 m &, DDB 28
cnf, L= 3,0 mm. DQ@= 666 mg [*. Eletrélito suporte: N&0O, 0,1 mol L, V=15 L.

Na Figura 4.2 é mostrado o potencial de célulaagd do tempo de eletrélise.
Considerando os experimentos utilizando reator coembrana pode-se observar uma
acentuada diminui¢do do potencial de célula nagrarhora e meia de eletrdlise e apos este
tempo o potencial se manteve praticamente consémntéorno de um valor médio. Como
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esperado a adigdo de cloreto acarretou em umauwgémdos valores de potencial devido ao
aumento da condutividade do eletrdlito.

10,0
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Figura 4.2 - Potencial de célula em funcdo do tempo para resm membrana (RSM) e com membrana
(RCM), na auséncia e na presenca de iGt 100 mA cn, u= 0,07 m &, DDB 28 cnj, L = 3,0 mm. DQ@=
666 mg L. Eletrdlito suporte: N&O, 0,1 mol L', V=1,5 L.

No caso do reator sem membrana, 0 comportamengicfw observado, pois
0 potencial aumentou nas duas primeiras horas ¢eriexento e depois se manteve
praticamente constante. Surpreendentemente, quaadtio foi adicionado ao eletrdlito,
ocorreu um aumento do potencial de célula, priticipate apds 3 horas de eletrdlise.

De maneira geral observa-se que 0s maiores poiemgacélula sdo obtidos
com o uso da membrana, tendo, portanto, um imgkEto sobre o0 consumo energético.

Diante dos resultados apresentados, decidiu-setitiaar nas proximas etapas
deste trabalho pela ndo utilizagdo de uma memlparsaseparar os compartimentos anddico
e catodico, uma vez que ndo houve uma melhorieessipa da cinética de degradacéo e o
aumento do potencial de célula levaria a um consenavgético exagerado. Ha4 também o
problema do pH que deve ser controlado duranteocepso, pois 0 mesmo se desloca para
valores muito elevados no comportamento anddicmieopoderia causar uma reducao da taxa
de reacdo, uma vez que as espécies de cloro fosneswlgoHs alcalinos tém menor poder
oxidante. Além disto tudo, considerando-se umaepios aplicacdo do reator em escala
industrial, a ndo utilizacdo de membrana simpli@oa muito o projeto do reator, assim como

0S seus custos de instalacéo e operacao.
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4.2 - Influéncia do tipo e da concentracdo do eletrélito suporteobre o

processo de oxidagao do fenol

A realizacédo deste estudo deveu-se principalment@ata de que alguns dos
efluentes reais provenientes da refinaria de pirpbssuiam uma baixa condutividade, o que
demandaria entdo a necessidade de se adicionatetndlit® suporte com a finalidade de
diminuir o potencial de célula durante a eletrébseonsequentemente, diminuir o consumo
energético do processo. Diante disto, decidiuesanvestigar diferentes tipos de anions que
poderiam, ser candidatos a utilizacdo como elétr@uporte e que poderiam a principio,
causar uma melhoria na cinética da reacao atravgerdcao de agentes oxidantes.

A literatura cita que a utilizacdo do DDB pode faaer a formacédo de
espécies superoxidadas de diversos anions atravesmagbio dos radicais hidroxilas com, por
exemplo, PG, CO; e SQ%, formando, desta maneira, perfosfato, percarboreto
perssulfato, respectivamente (CANIZARES al., 2004; POLCAROet al., 2008). Desta
maneira, nesta etapa o objetivo foi verificar durcia de diversos tipos e concentracdes de
eletrélito suporte sobre o processo de oxidacaemta e verificar a importancia da formacao
dos intermediarios citados sobre a cinética dogssm. Foi estudada também a influéncia
que a presenca de ions cloreto em diferentes cvacéas poderia exercer, tendo em vista a

formacao de intermediarios reativos.
4.2.1 - Oxidacao de fenol na auséncia de ions cloreto

Na Figura 4.3 (a) e (b) s&o mostrados respectivianes resultados de
DQO/DQQ) e CFT/CFB em funcédo do tempo utilizando-se diversos elét®lsuporte na
auséncia de cloreto, respectivamente. Observa-$égura 4.3(a), novamente uma cinética
de pseudo-primeira ordem de um processo tipicoraadb por transporte de massa,
conforme pode ser comprovado pela linearidade éficgrde In(DQO/DQE em func¢éo do
tempo, mostrado na inser¢do da Figura 4.3(a) (BRFCDSTA e RUOTOLO, 2009). E
interessante destacar na Figura 4.3 (a) e (b) qeimstantes iniciais da eletrélise o
decaimento exponencial da CFT ocorre de maneiras raegéntuada comparado com a
remocao da DQO, indicando entdo que uma grandeslpada DQO removida estaria
associada a oxidacdo dos compostos aromaticosantewse em consideracéo a densidade de
corrente aplicada e a concentracdo de fenol ralatwnte baixa, ndo esta evidenciada nas

curvas da Figura 4.3 nenhuma regido de decaimamarlde concentracdo de DQO e CFT
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Figura 4.3 — DQO (a) e CFT (b) normalizadas em funcdo dgtene eletrolise para os diferentes tipos de
eletrolitos utilizados. DQE= 666 mg [ (280 mg L* fenol),i = 50 mA cnf, v = 0,32 m's. Anodo: DDB 70
cnf. L=5,0mm, V=1,5L. Insercdo: In(DQO/DQ@m funcéo do tempo.

Nota-se claramente na Figura 4.3(a) que a utilzatg eletrélitos contendo
NO;s; apresentam os piores resultados em termos deicainde remocdo da DQO,
principalmente para o caso do &cido nitrico, em sgiebservou um comportamento atipico
da curva de DQO normalizada em funcdo do temponbém uma mudancga irreversivel da

coloracéo da solucédo, indicando uma possivel faiimae intermediarios refratarios ou entéo
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a formacado de nitrito pela reducdo do nitrato ngesdicie do catodo nas condi¢cdes de pH
acido (Llet al., 2009). No caso da remocéo de CFT, a utilizaghoitdato de sodio apresenta
um comportamento cinético similar ao observado merademais eletrélitos suporte. A
analise de CFT para a solucdo de acido nitricofoidoealizada devido a interferéncia da
coloracéo da solucdo sobre a andlise coloriméiedaolin-Ciocateau.

Considerando-se a remog¢édo da DQO, apesar do canmorto anémalo da
curva cinética obtida utilizado o eletrélito de HN©da cinética mais lenta usando NaNO
apos 6 horas de eletrolise observa-se que o peatatd DQO removida utilizando-se estes
dois eletrdlitos ndo é tdo diferente se comparamm os eletrélitos contendo fosfato e
carbonato.

A Figura 4.4 mostra a % removida de DQO e CFT pardiferentes tipos de
eletrélito utilizados. Nesta Figura, as linhaswelha e azul representam, respectivamente, o0s
valores médios de DQO e CFT.

Em uma andlise geral da Figura 4.4(a) constatauge com excec¢do do
eletrélito de NaN@ para a primeira hora de eletrdlise os eletréliggesentam um
desempenho muito parecidos entre si para a renaEdQO e relativamente préximos ao
valor médio de DQO. No entanto, para a remoca&lEé os eletrolitos de carbonato e
sulfato de sodio se mostraram mais eficientes. oBo lado, analisando-se a Figura 4.4(b),
verifica-se que apos 5 horas de eletrélise ndoelnéiuma diferenca expressiva, tomando-se
como referéncia os valores médios de DQO e CFTe ex#t porcentagens de DQO e CFT
removidas utilizando os diferentes eletrdlitos @atlos. A excecdo ocorre somente para a
remocdo de CFT usando eletrdlito suporte de NalQOe apresenta um resultado bastante
inferior ao da média.

No que concerne a remoc¢do de CFT percebe-se clatemee os eletrdlitos
suporte de carbonato de sodio e sulfato de sodiarefs eficazes nas primeiras horas de
eletrélise, com valores de remo¢do bem maioresaguédia, enquanto os eletrolitos acidos
(fosférico e sulfurico) apresentaram menores capaes de reducdo de CFT. Uma possivel
explicacdo para este fato seria a influéncia deqbte o processo. Apés 5 horas de eletrélise
(Figura 4.4(b)) ndo fica mais evidente a influéraaeletrélito suporte sobre a remocgao de
CFT, com excecao do &cido fosforico que apresamtouesultado em torno de 15% inferior

ao valor médio.
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Figura 4.4 - Porcentagem de remocédo de DQO e CFT ap0s traidsso(a) 1 hora e (b) 5 horas de eletrdlise. as

linhas vermelha e azul representam, respectivamesitealores médios de DQO e CFT.

Na Figura 4.5(a) sdo mostrados os pHs iniciais doago do tempo de
eletrélise. Observa-se que, com excec¢do dos liesrde nitrato e sulfato de sédio, o pH
varia muito pouco durante o processo. Uma vez qétoms sdo gerados no anodo e
hidroxilas sdo geradas no catodo, decorrentes dangmsicdo da agua, quando existe a
competicdo com uma outra reacdo no anodo seriaagspentdo um desbalanceamento entre
as quantidades de'He OH liberadas na solugdo, fazendo entio com que oupkbrmte
devido a formacdo de uma quantidade maior de hldeoxio catodo. Assim sendo, O
comportamento das curvas de pH em funcéo do teruaogs eletrélitos de NaN@ NaSO,
estdo de acordo com o que foi discutido. No caso aletrélitos acidos, devido ao valor
muito baixo do pH, a quantidade de OiHerada no catodo nao seria suficiente entédo teara
um impacto significativo sobre o pH da solugaofguo, apenas um pequeno aumento do pH
é observado. No caso do eletrélito de carbonat®ddm® a pequena variacao do pH observada
poderia ser explicada pelo efeito tamponante dgsiele solucéo.

Na Figura 4.5(b) € mostrado o potencial de céldaoamgo do tempo de
eletrélise. De maneira geral o potencial de célalda muito pouco durante o processo, com
excecao do eletrdlito de HNGem que ha um aumento de aproximadamente 2 V ap0s
decorridas 6 horas de eletrélise, indicando queomportamento observado e descrito
anteriormente para este eletrolito estaria alterandondutividade ou entdo proporcionando
de alguma forma a passivacao do eletrodo atravésmacao de nitrofenol.

Com relagcédo aos valores de potencial de célulapcesperado 0s menores
valores sdo obtidos com os eletrdlitos 4cidos aeailsuas maiores condutividades. Diante
disto, o processo deve ser entdo analisado namse®® funcdo da capacidade de remocéo,
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mas também considerando o potencial de célula, uisos tém influencia direta sobre o
consumo energético (vide Equacdes 23 e 25).

—8—HPO,(c=10mScm) —#—HNO, (o=54,6mScm) H 80, (o =42,7mS cm)
—v—Na CO_(5=11,8 mS cm) NaNO, (c=8.8mScm) —<—Na SO (o=16.4 mS cm)
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Figura 4.5 - pH (a) e potencial de célula (b) em funcéo dapie de eletrélise.

Observando-se os espectros de absorbancia UV ldafe® estudadas (Figura
4.6) em diferentes tempos de eletrélise percelmasamente o comportamento diferente do
espectro para os eletrélitos suporte de acidaaitte nitrato de sédio. Nestes casos, logo na
primeira meia hora de eletrélise a banda de absag@ 270 nm nao fica mais evidente e
passa a haver uma absorgcéo entre os comprimentosddede 270 e 350 nm, indicando a
formacdo de um intermediario da reacdo que apanente é refratario a oxidacao
eletroquimica, pois, mesmo apds 6 horas de elstrd@ipesar da reducdo da DQO observada,
nao ocorre diminuicdo da absorbancia nesta faixaodeprimento de onda. No caso do
nitrato de sédio, apesar do comportamento do esppata comprimentos de onda menores
que 270 nm ser parecido com o do &cido nitricopssipel observar uma diminuicdo da
absorbancia em 270 nm indicando a oxidacéo do,fpeotm o aumento da absorbancia em
comprimentos de onda superiores a este nao é témmsanquanto a observada para o acido
nitrico, confirmando mais uma vez que o baixo valer pH seria determinante para a
formacdo de produtos intermediarios em meios cdoteritrato. Para os demais eletrolitos
suporte, ha uma diminuicdo gradual da absorbamsaomprimentos de onda de 210 e 270
nm indicando a oxidagao do anel aromatico e, damadsrma como colocado anteriormente,
0 nao surgimento de uma nova banda de absorcéoigpsde um indicativo que a oxidacao
estaria ocorrendo sem a formacéao ou entdo conmmafdo pouco significativa de compostos

intermediarios de menor estado de oxidacéo.
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Figura 4.6 - Espectros de absorbancia UV obtidos em difesastapos de eletrélise do fenol.

Utilizando os dados mostrados na Figura 4.3(ab@Ye as Equacdes 24 e 26,
foram calculados entdo os valores globais de efi@éde corrente e consumo energético
mostrados na Figura 4.7 (a) e (b), respectivameN&ifica-se nesta figura que apesar dos
eletrélitos suporte de sulfato e carbonato de ségi@sentarem os melhores resultados de
ECG comparados com o acido sulfurico, o0 menor vdéopotencial de célula obtido com a
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solucdo &cida resulta em um menor consumo eneyggtice todos os eletrdlitos estudados.
Estes resultados serdo discutidos mais detalhadeameais adiante quando sera feita uma
comparacao com os resultados das eletrolisesadaxa presenca de ions cloreto.

25 140
120
201
5 100-
=} X
S 15 < g0l
= =
O =~
O 10l - 60
L O
Ll 40
5- ©)
20-
T T T T T T 0'
HPO,  HNG HSO NaCO; NaNG NasSo, HPO, HNQ H,SO, NaCO, NaNO, NaSO,
@ Eletrdlito suporte O Eletrélito suporte

Figura 4.7 - (a) ECG e (b) CEG em funcdo do eletrdlito supardnsiderando-se o tempo necessario para
remocgédo de 80% da DQO da solucéo

Diante dos resultados apresentados, ficou clarcaquilizacéo de eletrélitos
suporte contendo o anion nitrato ndo é viavel deusézado. Com relacdo ao &cido
fosférico, apesar dos bons resultados obtidos emotede cinética, ECG e CEG, o0 seu preco
mais elevado comparado ao dos demais eletrélitpsr®u ndo justificaria sua utilizacéo
considerando os resultados apresentados. Diastte ftiram escolhidos os eletrélitos suporte
de &cido sulfurico, carbonato de sddio e sulfatedbo para serem estudados na oxidacéo de

fenol na presenca de cloreto.

4.2.2 - Oxidacéo de fenol na presenca de ions cloreto

A oxidagdo de fenol usando®ly, N&CO; e NaSO, foi estudada na presenga
de duas concentracdes de cloreto: 200 e 700 mdDs resultados s&o mostrados na Figura 4.8,
em que é possivel observar que a presenca deocfmetce ter influéncia sobre o processo
principalmente para os experimentos realizados efo oontendo sulfato. Para os eletrolitos
suporte de &cido sulfurico e sulfato de sédio oeminda concentracédo de cloreto acarreta em
uma melhoria da cinética de oxidag&o principalmaagetrés primeiras horas do processo. No
entanto, no caso do acido sulfirico nota-se que &pdoras de eletrdlise a porcentagem de
DQO removida é praticamente a mesma (aproximadand&8b), ndo havendo entdo nenhuma
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vantagem em se adicionar cloreto ao sistema. &woo tado, utilizando-se como eletrdlito

suporte o sulfato de sédio nota-se que para umgiddele de corrente de 50 mA tmcorre,

transcorrido determinado tempo de eletrélise, urt@nupcao do processo de reducao da DQO,

indicando que intermediarios refratarios a oxidagletroquimica (que poderiam ser

organoclorados) estariam sendo gerados quandaccéeglicionado ao sistema.
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Figura 4.8 - DQO normalizada em fungdo do tempo na ausénpi@senca de cloreto. (a) acido sulftrico, (b)
carbonato de s6dio e (c) sulfato de sodio. E®66 mg L (280 mg L* fenol),i = 50 mA cnf,v=0,32m 3
! Anodo: DDB 70 crh Concentracéo de eletrélito suporte: 0,1 mallL=5,0 mm,V=1,5L
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Foi feita uma réplica deste experimento que comfirm comportamento desta
curva. De fato, este argumento é reforcado quaadgmalisa os espectros de absorbancia UV
mostrados na Figura 4.9, em que é possivel obselar@mente o surgimento de uma nova
banda de absor¢cdo em aproximadamente 240 nm geandidiza HSO, em presenca de 200
mg L* de CI. O surgimento desta banda de absorcéo neste icoempo de onda ocorre para
todos os eletrélitos contendo sulfato e cloretaépoesta ausente quando se utiliza meio de
carbonato.

Contudo, € importante observar nos espectros dertsbeia dos eletrélitos
contendo sulfato que, apds 5 ou 6 horas de eldr@is bandas de absorcgéo tipicas do fenol
(em 210 e 270 nm) praticamente desapareceram. e8manforma, a banda de absorcao no
comprimento de onda de 240 nm também desapareatieando entdo, ao contrario do que
mostra a Figura 4.8(c), que o intermediario formadtaria sendo degradado, porém a
reducdo equivalente em termos de DQO nao estandoseontabilizada, indicando
possivelmente a interferéncia de algum outro pméhrmado durante a eletrdlise em meio de
cloreto sobre a analise de DQO.

A Figura 4.10 mostra a remocao de CFT em funcatedpo de eletrdlise.
Observa-se que o comportamento das curvas de rentgcZFT em fungcdo do tempo é
bastante similar ao observado para a remoc¢édo da, PQ@m, verifica-se que o tempo
necessario para a remoc¢do de CFT é menor que atpedssario para a remocao da DQO,
sendo este resultado mais expressivo para as oeslagalizadas em meios de sulfato. Da
mesma forma que ocorre com a DQO, o aumento deentacdo de cloreto promove um
aumento da cinética de degradacdo de CFT no caseletnolitos contendo anions sulfato,
indicando entdo que uma maior concentragao detalomplicaria na formacéo de uma maior
quantidade de intermediarios reativos, que no daspH do eletrdlito de acido sulfdrico
seriam Cliag) € Ck e no caso do sulfato de sédio seriam HQEE OCI (CHENG e
KELSALL, 2007), de acordo com os valores de pH rgowms na Figura 4.11(a). Um
comportamento inverso € observado para o meio modntearbonato, o que poderia ser
explicado por seu comportamento em termos de mgjdabpermanece em torno de 11 durante
todo o processo. Neste valor de pH, a princigaé@ss de cloro formada é OC(CHENG e
KELSALL, 2007).
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Figura 4.9 - Espectros de absorbancia UV obtidos em difesdifies de eletrdlito suporte contendo cloreto.

Com relacéo ao pH e ao potencial de célula duampi®cesso de eletrolise, a

Figura 4.11(a) mostra que a elevacédo do pH obsemaduséncia de cloreto se repete, porém

desta vez de forma mais intensa, indicando enté@cagueaces de oxidacao do cloreto que

ocorrem no anodo estariam levando a uma liberaig@a anenor de protons resultantes da

oxidacdo da agua e, desta maneira, o desbalanceasrgre OH gerados no catodo e'H

gerados no anodo favorecem ainda mais o aument@Hi@até atingir-se um estado



45

estacionario. Nos outros casos, a adi¢cdo de cloest concentracdes estudadas ndo teve uma
grande influencia sobre o pH pelas mesmas razdekhddas anteriormente para o caso das

eletrélises realizadas na auséncia de cloreto.

—=—H,S0, - 200 mg L'Cl
—e—H,SO,-700 mg L'Cl
Na,CO, - 200 mg L' Cl
—v—NaCO, - 700 mg ' Cl
Na,SO, - 200 mg L' Cl
—<—NaSO0,-700 mg L'Cl

CFT/CFT,

0,04

Figura 4.10 - CFT normalizada em funcdo do tempo de eletrgliam os diferentes tipos de eletrélitos
utilizados em meio contendo cloreto. DgO666 mg [* (280 mg L* fenol),i = 50 mA cn, v= 0,32 m &.
Anodo: DDB 70 cri Concentracao inicial do eletrélito suporte: 0dl i, L=5,0 mm, \=1,5 L.

Com relacdo aos potenciais de célula, Figura 4)lIdbserva-se que de
maneira geral houve apenas uma pequena variac@tiam do processo com a posterior
estabilizacdo de seu valor durante praticamente pwdcesso de eletrélise. A adicdo de
cloreto teve um efeito menor para os eletrdlitositeado anions sulfato, porém é
surpreendente que o potencial de célula tenha daderuma vez que a presenca de cloreto
causaria um pequeno aumento da condutividade éw edto a alteraria significativamente.
A excecdo foi para o eletrélito de carbonato déoséem que a adicdo de 200 e 700 myg L
causou uma diminuicdo do potencial de célula mé@id,8 V para 6,0 V, o que ndo é
possivel de ser explicado somente pela alterac@omtiutividade. Uma possivel explicacéo
seria a formacdo de uma camada passivante deedahbrmacado de um filme de polimero
(TAHAR e SAVALL, 2011) nas condicdes de pH e deadelde corrente utilizados. Quando
em meio de cloreto a formacéo deste filme passvaetia evitada e como consequéncia o

potencial de célula diminui.
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Figura 4.11 - (a) pH e (b) potencial de célula em funcéo dop® de eletrélise para os diferentes eletrolitos
suporte estudados em auséncia e presenca de cloreto

Finalmente, utilizando-se os dados da Figura 4l@lal-se a eficiéncia de
corrente e 0 consumo energético globais do proadssdetrélise Figura 4.12. Comparando-
se com a Figura 4.7(a) verifica-se que ha uma malldo processo em termos de eficiéncia
de corrente quando se adiciona cloreto. Issoefitdente levando-se em consideracdo que a
maior ECG obtida na auséncia de cloreto é aproxamadte igual & menor ECG obtida na
presenca de cloreto. Esse resultado se repeteetagdo ao CEG. Com excecdo do eletrdlito
de Acido sulfarico em condicées de 200 mgde CI, em que a ECG foi um pouco menor
que as demais, verifica-se que o tipo de eletr@ditporte e as concentracdes de cloreto
tiveram pouca influéncia sobre a ECG, ficando naatéaixa de 30 a 38%, aproximadamente.
No entanto, houve uma grande influéncia sobre o,GE@do os melhores resultados obtidos
para o acido sulfarico, ndo somente devido ao meatar de potencial de célula, mas
principalmente ao aumento da cinética da reacéidaobtis condicdes de 700 mg.L De
fato, nas condigbes de pH obtidas com o eletrdit@cido sulfirico 0,1 mol'ta reacéo de
cloreto predominante é a formagéo dgJgle Ck, os quais tem um poder de oxidag&o maior
do que o hipoclorito formado em condi¢cdes de pHcbas préximo ao neutro, que € 0 caso
dos pHs obtidos para as solu¢gbes de carbonatdagosde sédio, o que explicaria também a
menor influéncia da concentracéo de cloreto solf€@ e CEG para estes eletrolitos.
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Figura 4.12 - (a) ECG e (b) CEG em funcado do eletrélito supansiderando-se 0 tempo necessario para
remocédo de 80% da DQO da solucao.

Em uma comparacdo geral dos diferentes eletréfitgmorte na presenca e
auséncia de cloreto, mostrada na Figura 4.13,icese que ndo had uma diferenca téo
expressiva da remoc¢do de DQO e CFT na presendardéocem fungéo do tipo de eletrdlito
suporte empregado, principalmente considerandossgatmres médios de %Remocao de
DQO e CFT representados pelas linhas vermelhaleragpectivamente. A excecéo seria 0
eletrélito de sulfato de sédio na presenca de 7@ MCI” que apresenta uma menor reducéo
de DQO comparada com a média, porém, as possausas da baixa remocédo de DQO nesta
condicdo ja foram apontadas anteriormente. Pamodatlo, utilizando-se este eletrdlito
obtém-se uma remocao de CFT bem maior que a mildiando-se concentracdes de cloreto
de 200 e 700 mg't

100- =3% Remocao - DQO
(La u == % Remocéo - CFT
O go- 3 ECG (%)
8‘ mm CEG (kWh kg)
w60
S 1 - auséncia de ClI
T
é" 401 2-200mg [ CI
£
g 20- 3-700mg L' CI

1 2 3 1 2 31 2 3
H,S0, Na,CO, Na,SO,

Figura 4.13- Porcentagem de remoc¢éao de DQO e CFT consideism8doras de eletrélise, ECG e CEG para
os eletrélitos suporte de;850,, Na,CO; e NaSO, 0,1 mol LY, na auséncia e presenca de cloreto.
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Diante dos resultados apresentados, a hipétese ude aqformacédo de
perssulfatos e percarbonatos poderia interferfodea significativa no processo de oxidagéo
do fenol poderia ser descartada, uma vez que eeedies eletrélitos suporte estudados néao
tiveram impacto nem positivo nem negativo que &oarevidentes sobre a %Remoc¢ao ou
eficiéncia de corrente. No entanto, a presencanilon cloreto é importante e de maneira
geral leva a uma melhoria da remocédo de DQO e Gl relagdo a média dos valores
obtidos. A melhoria da cinética de remocao de BEJCFT tem impacto direto sobre a ECG,
desta forma, a adicdo de cloreto e o favorecimdatformacdo de espécies de cloro mais
oxidantes em pHs mais baixos mostram que a utizalp acido sulfurico como eletrdlito
suporte seria a melhor opgéo, fornecendo os memateses de consumo energético. No
entanto, em termos praticos, a acidificacao doeafli pode ndo ser interessante por exigir
uma quantidade elevada de acido e também de peodutmicos para a neutralizacdo antes
do descarte, o que implicaria entdo em custos dbsva As alternativas restantes seriam a
utilizacdo do carbonato ou do sulfato de sodio. cso do sulfato, apesar dos valores de
ECG serem ligeiramente maiores do que aqueles \@okes para o carbonato, o consumo
energético é maior devido principalmente ao maatemcial de célula obtido nas eletrélises
contendo sulfato, a despeito da condutividade delstedlito ser um pouco maior do que a
condutividade das solu¢cdes de carbonato. Essdsadss sugerem entdo que a concentracao
de sulfato e carbonato poderiam entédo contribui pana reducdo ainda maior do consumo

energético.

4.2.3 - Efeito da concentracao de eletrélito suporte sobre o processo

Nesta etapa foi estudada a oxidacao de fenol udds&la,, NayCOs e NaSOy
nas concentracdes 0,1 e 1,0 M com o objetivo desisicar a influéncia da concentracao do
eletrélito suporte sobre a cinética, mas princigeilta sobre o0 consumo energético.

Na Figura 4.14 (a) e (b) sdo mostrados os resudtatk DQO e CFT
normalizada em funcdo do tempo, respectivamentajotecomo parametro o tipo e
concentracdo do eletrélito suporte. Observa-seogaemento da concentracdo do eletrélito
suporte de N&0O, ndo alterou a cinética de reducédo da DQO, enquarg@ara os eletrélitos
de HSOse Na&CO; 0 aumento da concentracdo causou uma grande didonda cinética de
reacdo. Reéplicas destes experimentos confirmasies eesultados. Uma explicacdo para
esse fato pode ser uma competicdo com o pelos attims do eletrodo com os ions do sais.

Outra explicacdo para o caso dogSKHy, é que a alta concentracdo de sulfato esteja
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favorecendo a formacdo do acido persulfurico que satucdo e bastante estavel se
decompondo a &cido sulfarico novamente (AGOSTINEOal., 2004; KOLTHOFF e
MILLER, 1951). Com relacdo a reducao de CFT weaiie um comportamento semelhante
ao observado anteriormente, porém a utilizacdo rda maior concentracao de eletrélito
suporte contendo anions sulfato levou a uma gramelaoria da degradagcdo de compostos
fendlicos, enquanto o aumento da concentracdo Wm0 praticamente ndo alterou a
cinética de remocéao de CFT.

—=—HS0,0,1 mol L'
1,04 qx —e—H,S0,1,0mol !
] \ .v\ NaCO, 0,1 mol L*
0,8 .‘s v\ —v—NaCO, 1,0 mol [*
N\ @ 1
] \ V. NaZSO 0,1 mol C
Oo \{ \.\ 4
-V —<—NaS0 1,0 mol I*
Q os \\ I S
5 | li\\ \\.
8’ 0,4 >~ \o °
0,2' \‘[ \“\
S
\\4
—
010 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
(@) t/h
10 —=—H,S0,0,1 mol "
—e—H,S0,1,0 mol "
= 1
L 08 NaCO, 0,1 mol L
g —v—NaCO0, 1,0 mol L*
5 0,61 Na,SO, 0,1 mol L
o —a— N@SO4 1,0 mol iy
0 2_ V\\v.\vj\
— ~
0,0 e °
o 1 2 3 4 5 6

Figura 4.14 - DQO (a) e CFT (b) normalizados em funcdo do tertgndo como parametro o tipo e a
concentracdo de eletrélito supoiite: 50 mA cn¥, u= 0,32 m 5. DDB 70 cnf, L = 5,0 mm. DQ@= 666 mg
L, V=15L.
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Na Figura 4.15(a) é mostrada a variagdo do pHregoldo tempo de eletrolise.
Verifica-se que, com excec&o do eletrdlito sulfieasodio 0,1 mg L o pH varia muito pouco
durante o processo. Devido a sua alta concentrag@ofoi possivel medir o pH do acido
sulfarico 1,0 mg [*. E interessante notar que o aumento do pH da&mlde NaSO, é
intensificado quando se aumenta sua concentragéiémp apesar de se atingir um pH em
torno de 12 apds 4 horas de eletrdlise, este fatotave influéncia sobre a cinética do
processo. No entanto, cabe ressaltar que estesragptos foram realizados na auséncia de
ions cloreto e na condicdo em que estes ions msj@sentes essa variacdo de pH pode
afetar a cinética pois a formacéo do intermedideicloro € fortemente dependente do pH.

Na Figura 4.15(b) € mostrado o potencial de cé&uafuncdo do tempo de
eletrélise. De maneira geral o potencial de célaléa muito pouco durante o processo, com
excecao dos eletrélitos do carbonato de sédiofatsule s6dio nas menores concentracdes
em que had um decaimento de aproximadamente 1,5s\pmmeiros instantes de eletrolise.
Como esperado, menores valores de potencial ddacédo obtidos para as maiores
concentracdes de eletrdlito suporte devido asmaimres condutividades. No entanto, para o
eletrélito suporte de N8O, a diminuicdo do potencial de célula devido ao emntm da

concentracdo € muito pequeno, de maneiraAfiligqi, S0 praticamente iguais.

—u—HS0 0,1 molL” (6= 42,7 mS emi’)  —%—H,50, 1,0 molL"
Na,C0, 0.1 molL” (=118 mSem ) —¥— Na,CO, L0 molL” (= 82,6 mS em
Na,S0 0] molL*(6=164 mSem) —4—NaSO, 1,0 mol’{G=92,0 mSem’)

14 75
124 v A e 7,01 e
V—V—y—v— e A — —1 a4
\¢ < 4
6,5 4
10 4 ,
.
8 f— 6,01
] >
T ~ 55/
S 6 | S
< 50
44
45 " — ' '
21 v/v/V."‘V*———yrff)v vV——V
i - ' - - 4,01 R R e e e — .
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
b
(@ tempo/h (®) tempo/ h

Figura 4.15- pH (a) e potencial de célula (b) em funcéo dapie de eletrdlise.

Na Tabela 4.1 sdo mostrados os valores de potateieélula médio, ECG e
CEG para o processo de oxidacao usando os diferéptes e concentracdes de eletrélito
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suporte estudados. Constata-se que o aumentondanttacdo de eletrélito suporte néo
acarreta nem uma melhoria da ECG nem do CEG, portaruso de uma quantidade menor
de NaSQO, ou NaCQO; seria suficiente para promover uma diminuicédo oiemcial de célula

sem comprometer a eficiéncia.

Tabela 4.1- Condutividade, potencial de célula médio, pH iméBCG e CEG para os diferentes tipos
e concentracdes de eletrdlito suporte estudados.

Eletrdlito suporte  o/mScm  AUmesic/ V' PHmesic ECG/% CEG/kWh Kg

H,SO, 0,1 mol L* 42,7 4.6 1,08 21,5 57
H,SO, 1,0 mol L* 455 3,9 - - -
Na,CO; 0,1 mol L 11,8 6,8 10,7 21,9 84
Na,CO; 1,0 mol Lt 82,6 4.3 11,6 - -
Na,SQO, 0,1 mol Lt 16,4 6,7 4,31 20,5 92
NaSQ, 1,0 mol L't 92.0 6,7 4.6 19,5 103

*Considerando o tempo remoc¢éo de 80% da DQO intgia)).

Para os experimentos posteriores foi escolhidolfatsude sédio 0,1 mol 't
como eletrolito suporte, pois, considerando queriitos efluentes reais ha a presenca de ion
cloreto, os menores valores de pH proporcionadés w#izacdo de NSO, 0,1 mol L*
favoreceria a formacao de espécies mais oxidaetekb, conforme discutido anteriormente
e mostrado no diagrama mostrado na Figura 2.5.

Na Figura 4.16 sdo mostrados os espectros UV dg&mlao longo do tempo
de eletrélise para os eletrélitos deS, e NaCO; nas concentracdes de 0,1 mdi & 1,0
mol L. Para o eletrélito suporte de 488, ndo houve diferencas significativas entre os
espectros obtidos nas duas concentracdes estud@olserva-se que tanto para o eletrélito
suporte de 5O, quanto para o NE&Os; ocorre uma alteracao significava dos espectros de
absorcao, no entanto, os espectros apos 5 e 6dwrlstrolise sdo semelhantes para as duas
concentracdes, nao refletindo, portanto, a graifdeedca nas cinéticas de remocao de DQO
mostrada na Figura 4.14(a). Possiveis interfea8noa analise de DQO por compostos
organicos intermediarios poderiam explicar esseslteElos, uma vez que a realizacdo de
réplicas destes experimentos confirmou o comporémmdas curvas mostradas na Figura
4.14(a).
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Figura 4.16- Espectros de absorbancia UV para os difereiptes ¢ concentracdes de eletrdlito suporte.
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4.3 - Andlise da interacdo de variaveis de processo e de projeto
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Nesta etapa verificou-se como a variacdo da distéentre os eletrodos

poderia minimizar o consumo energético do processceletroxidagdo, uma vez que o

potencial de célula depende diretamente desta vehria Estudou-se também o efeito

simultaneo das variaveis de processo densidaderdente e velocidade de escoamento. Os

valores de densidade de corrente escolhidos pasmsatilizados nesta etapa foram

estipulados com base na corrente limite do pro¢cgsmtanto, em uma etapa preliminar,

determinou-se o valor da corrente limite em fundé@o velocidade de escoamento e da

concentracéo de fenol.
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4.3.1 - Determinacéo da corrente limite para o processo de oxidagéo

fenol

Nesta etapa determinou-se o coeficiente de masdargi@o da velocidade de
escoamento visando determinar a corrente limitea parprocesso. Para tanto, foram
determinados experimentalmente o coeficiente des@d do fenol e a espessura da camada

limite difusiva.

4.3.1.1 - Determinacao do coeficiente de difusao do fenol
Para a determinacdo do coeficiente de difusdo dwl feitilizou-se o
equipamento mostrado na Figura 3.3 e a EquacaG2BJLIN e TOBINAGA, 1990).

Cl_cZ
In| }=——1£ | =-BDt 29
) -

C: e G referem-se a concentracdo (ou absorbancia) da espérise deseja
medir o coeficiente de difuséo (0§,é a constante de célula e t o tempo do experimento. Os
indices 1 e 2 referem-se ao compartimentos da célulauséidifla Figura 3.3.

O primeiro passo consistiu em se determinar experimentedraegonstante de
célula usando para tanto um sistema com solucdo de Kjol,coeficiente de difuséo é
conhecido. Porém, antes de se determinar o coeficierdéud&o para o sistema KCLB
tomou-se o cuidado de se determinar a velocidade déiootafnima de agitagdo a fim de
minimizar o efeito da camada limite hidrodinamica, tornandespmzivel em comparacao
com a espessura do diafragma poroso. A velocidadatalzio determinada foi de 465 rpm e
foi utilizada em todos os experimentos com a célula dedgdifuSeguindo-se o procedimento
experimental descrito anteriormente, a Equacéo 29 e codese o coeficiente de difusdo
para o sistema KCI4D a 25°C (WOLF e TILLEY, 1967), a constante de céfuléoi
determinada como sendo 1,22 X i,

Uma vez conhecida a constante de célula determinou-secentificiente de
difusdo do fenol em meio aquoso e em uma solucdo cm@d mol [* de NaSQ; Os
resultados de absorbancia medidos para o fénel Z70 nm) ante e ap6s 30 minutos sao
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mostrados na Tabela 4.2. Aplicando-se novamente a &mz&cobteve-se o coeficiente de
difus&o para o fenol, D = 1,28 x 17 s™.

Tabela 4.2- Absorbancias iniciais e finais na célula de sk ap6s 1800 s.

Compartimento 1 Compartimento 2
Absorbéancia inicial 0,615 1,509
Absorbéancia final 0,658 1,332

4.3.1.2 - Determinacao da espessura da camada limite difusié (

A Figura 4.17 mostra os voltamogramas para o sistem#fdepcianeto
obtidos para diferentes velocidades de escoamento agliaadaator da Figura 3.2(a) com
distancias entres os eletrodos de 1,0 mm e 3,0 mm. @bserclaramente o patamar de
corrente limite em funcéo das diferentes velocidadesab@e®nto estudadas. Os valores de
corrente limite foram determinados tomando-se como refier&npotencial de — 0,9 \s.
Ag/AgCI (Figura 4.18(a)).

Utilizando-se os valores de dbtidos a partir da Figura 4.17 e substituindows
Equacao 30 obtém-se a Figura 4.18(a) que mostefiziente de transporte de massa em funcéo
da velocidade de escoamento. Em seguida, utilizametacao k = D/5 (D = 1,28 x 16 n’ s?)

obtém-se a curva deem funcéo velocidade de escoamento mostrada naaEd.8(b).

zF
IL:VkmAC (30)

0 04
-5 ’ -5
——0,079m3
——0,119m3
< -104 0,159 m$ < -10-
E ——0,198m3 S ‘
= 0,238 m3 = , —0,595m &
154 ~0317m3d A5y o -~ 0714m3
0397 m3 i 0952m3
—0476m3 f, 1428 m}
204 ——0556m3 -201 ;
-£,2 -JI.,O -6,8 -IO,G -IO,4 I-0,2 I0,0 -ll,2 ' -JI.,O ; -6,8 ' -IO,G ' -IO,4' I-0,2' IO,O
€Y E/V vs. Ag/AGCI (b) E/V vs. Ag/AgCl

Figura 4.17 - Voltamogramas para o sistema ferri/ferrocianeto. (a) |0=n8n, (b) 1,0 mm. Eletrodo: DDB 70
cnt. Eletrélito: KsFe(CN) 0,001 mol L%, K,Fe(CN) 0,01 mol !, Na,COs 1,0 mol L. Velocidade de varredura
=50 mV §.
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Figura 4.18- a)i_ (inserte: k) e b)6 em funcdo da velocidade de escoamento para o reator da Figura 3.2(a).

4.3.1.3 - Determinagéo da corrente limite para o fenol

Conhecendo-se o valor dee Deng calculou-se entéo os valores de densidade
de corrente limite para o eletrodo de DDB de 76 em funcéo da velocidade de escoamento
e da concentracao de fenol usando-se a Equacéao 30.

Os valores deg iem funcdo da velocidade de escoamento e da coacgotsao
mostrados na Figura 4.19, na qual € possivel olisgue um aumento tanto da velocidade
como da concentracdo promovem um aumentq,deendo este aumento mais intenso para
valores elevados de velocidade e concentracamadeé fé superficie mostrada na Figura 4.10
foi gerada utilizando-se o software Statistica &0e fornece também a equacédo desta
superficie (Equacdo 31), a qual foi usada pararrdetar os valores de Il usados na etapa

seguinte.
i, (mA/cn?) = -9,34 + 44,18u + 0,075C - 31,78u0,054uC - 3,04 x 12 (31)
onde C estd em mg'le uem mé.

O objetivo principal desta etapa foi estudar o pdpevariavel “distancia entre
eletrodos” (L) principalmente sobre o potencial adula e, consequentemente, sobre o
consumo energético. Uma vez que a densidade dentore a velocidade de escoamento
influenciam sobre a taxa de formacao e a remocamoties nas superficies dos eletrodos,
respectivamente, estas variaveis foram incluidaandise pois poderiam ter um efeito de

interagdo com a variavel L.
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Figura 4.19-i_ em funcéo de C e

4.3.2 - Efeitos da densidade de corrente, velocidade de escoamea

distancia entre eletrodos sobre o processo de oxidacao de fenol

A Figura 4.20(a) e (b) mostram os resultados daadegdo do fenol em
termos de DQO normalizada em fungéo do tempo dekte para densidades de corrente de
34 mA cnmi’ e 50 mA cnif respectivamente. Os valores de densidade dentemélizados
correspondem aos valores de densidade de corraniie Iquando as velocidades de
escoamento utilizadas s&o de 0,2 M(ls = 2,38 A) e 0,64 m5(I. = 3,50 A), para um
concentracao inicial de fenol de 300 mig L

Conforme mostrado na Figura 4.21(a) nota-se gquedensidade de corrente
de 34 mA crif o aumento da velocidade de escoamento causou etharia do processo de
eletroxidacdo, 0 que € esperado uma vez que og3@QEASSa a operar de maneira mais
eficiente com um valor de corrente abaixo da ceerémite (no caso, 30% menor do qug i
Por outro lado, quando se aplica a densidade denterde 50 mA cify para a velocidade de
escoamento de 0,2 m' ® processo opera sob condicdes de corrente ma@acporrente
limite (50% maior) e o que se verifica é que o ps3o perde eficiéncia, como mostrado na

Figura 4.21(d), em que uma parcela significativaataente € desviada para a RDO.
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Figura 4.20 - DQO normalizada em funcdo do tempo tendo como parametretanaita entre os eletrodos e a
velocidade de escoamento. (&) 34 mA cn, (b)i = 50 mA cr. DDB 70 cni. DQQ, = 700 mg L* (300 mg L
! fenol). Eletrolito suporte: N80, 0,1 mol L. V=15 L.

Verifica-se pelas Figuras 4.21(a) e (d) que o m®meperde eficiéncia
rapidamente a medida que a DQO se reduz ao longterdpo de eletrélise, o que é
caracteristico de um processo controlado por tatesple massa. Essa perda de eficiéncia se
traduz em uma diminuicdo do rendimento espago-tanmgiantaneo (Figura 4.21(b) e (e)) e
no aumento do consumo energético instantaneo @iyad(c) e (f)) em funcdo da remocao
da DQO.

Para ambas as correntes utilizadas verifica-seaqinética de degradacédo é
pouco influenciada pela variavel L, com excecaaitea|cdo em que se aplica 34 mATm
0,64 m &,
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Os resultados da medida do pH ao longo do procdsseletroxidacdo séo
mostrados na Figura 4.22 para as densidades démteoastudadas. Pode-se observar que para
ambas as densidades de corrente 0 comportamenpdi dam funcdo do tempo é bastante
parecido e se assemelham ao comportamento jéoamtenite observado e discutido no item 4.2.

,-—iL;Lzlmm;u:O,Z m} v 9' 7-7iL;L:1mm;u:012m']s v
—e—0,7(;L=1mm,u=064m5 /. 1 e 07;L=1mm, u=064nis ,/
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Figura 4.22- pH em funcdo do tempo para as densidades de corrente de 3¢ (&) @ 50 mA cr (b).

Na Figura 4.23 é mostrado o potencial de célulaloago do tempo de
eletrélise. De maneira geral o potencial de céhuil&levado, o que de certa forma se deve a
baixa condutividade do eletrdlito utilizado. Endds os casos observa-se uma diminuigéo do
potencial de célula na primeira meia hora de diser@ depois 0 seu crescente aumento até o
final da eletrdlise. Essa diminuicdo do potend&kélula pode simplesmente estar associada
a um transiente em que a superficie do eletroduiaste ajustando a condi¢do do processo.
Verifica-se também que ha uma influéncia da disééantre os eletrodos que faz com haja
um aumento meédio de aproximadamente 0,4 V no pialete célula quando se aumenta L de
1,0 mm para 3,0 mm devido a queda 6hmica. Cong&ela densidade de corrente, como
esperado, 0 seu aumento leva a um aumento do Et@acélula.

Quando a densidade de corrente aplicada € igualasor que a densidade de
corrente limite, o processo, como esperado, € @andiw pela transferéncia de massa e a taxa
de reacao obedece a uma cinética de pseudo-priordeen. Porém, para 0s casos em que a
densidade de corrente € menor que a limite 0@iprocesso apresenta uma regido de
decaimento linear da DQO, a qual & mais evidenta @acondicdo de maior velocidade de
escoamento. Utilizando-se a regido exponencial almgas mostradas na Figura 4.20
determinou-se a constante cinétigsyds de acordo com a equagao:
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Utilizou-se o software Statistica 6.0 e 0 métodardeimizacdo do quadrado

dos erros para o ajuste exponencial.

coeficientes de correlagéo ao quadradd) éRtre 0,9939 e 0,9906.

da distancia entre os eletrodos e da densidadertente para as velocidades de escoamento

De manena ge ajustes foram muito bons, com

Na Figura 4.24(a) sdo mostradas as superficiessposta dedoo em fungéo

0,2 e 0,64 m§ Da mesma forma, na Figura 4.22(b) sdo apresestad valores dos

potenciais de célula médios, calculados simplessngeta média aritmética dos valores

reportados na Figura 4.23(b).

(@)

Aijédio IV

Figura 4.24- kpoo (@) eAU (b) em fungdo deie L 0,2 m &, ® 0,64 m 8.
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Como esperado, o aumento da densidade de coresat@ luma maior rapidez
no processo de degradacgdo, porém, por outro lado &dmento do potencial de célula.
Portanto, a decisdo por um valor de densidade dente a ser aplicado devera levar em
consideracao a cinética do processo, a eficiéreieodente e o potencial de célula, sendo o
consumo energético conseqiéncia de todos estessfatdma maneira interessante de se
diminuir o potencial de célula e, consequentemenisynsumo energeético, seria diminuir a
distancia entre os eletrodos, conforme se poddatanpela Figura 4.24(b). Por outro lado, a
diminuicdo de L poderia causar uma perda de cdeyada que poderia ocasionar em um
aumento do consumo energético com a operacao decaomento do eletrdlito.

Outra constatagéo interessante € com relagédo d@o ef@ velocidade de
escoamento, cujo aumento pode proporcionar aléamaecinética mais rapida, também uma
melhoria da eficiéncia de corrente (vide Figuraléa® e (d)), pelas razdes ja discutidas
anteriormente. Por outro lado, acreditava-se qaeroento da velocidade teria um efeito
benéfico sobre o processo, com a reducédo do patareicélula devido a um arraste mais
efetivo das bolhas da superficie dos eletrodosquess poderiam se constituir em um
elemento resistivo. No entanto, verifica-se naifdgt.22(b) que o aumento da velocidade de
escoamento aplicando-se uma densidade de correr®é thA cnf, ao contrario do que era
esperado, causou um pequeno aumento do potenaéluda. Por outro lado, parai =50 mA
cm? a velocidade praticamente n&o teve influénciaesotpotencial de célula médio.

Na Figura 4.25 sdo mostradas as superficies resplast variaveis globais
CEG (a), YG (b) e CEG (c) em funcao de i e L. @stks de integracdo da Equacao 24 foram
t = 0 (DQO/DQQ = 1) e o tempo correspondente a uma remocao ded@0ZQO inicial
(tooe > DQO/DQQG = 0,1). De maneira geral, as variaveis globais aftadas pelos
parametros estudados da mesma forma que as vari@sintaneas. E interessante notar que
0 aumento da densidade de corrente aplicada lewou aumento da ECG, principalmente
quando altas velocidades de escoamento foram dasicaDe fato, mesmo quando se analisa
os valores de ECI em funcdo da DQO normalizadaoteedcomo parametro a densidade de
corrente aplicada (Figura 4.26), verifica-se quE@ € menor para menores valores de
densidade de corrente, 0 que indica que ndo sisféréncia de massa tem influéncia sobre o
processo, mas provavelmente a taxa com que a gedagdradicais hidroxila depende do
potencial de eletrodo, sugerindo entdo um contmuito do processo. Outra possibilidade
para explicar o aumento da ECG em funcédo do aunteniseria a possibilidade de que em
correntes maiores a oxidacao direta do compostanarg sobre a superficie do eletrodo
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poderia estar sendo facilitada (Zetlal., 2003). Com relacdo a variavel L, verifica-se que
esta praticamente n&o exerce influencia sobre a ECG

ECG /%

Figura 4.25- CEG (a), YG (b) e CEG (c) em fungéo de i ed.0,2 m &, ® 0,64 m &.

Com relacao ao rendimento espaco-tempo globalywese na Figura 4.27(a)
que, apesar do aumento da eficiéncia de corredéecinética da reacdo proporcionado pelo
aumento da densidade de corrente aplicada, seo sfdire YG torna-se menor quando
comparado ao efeito do aumento de L, uma vez quauone do reator passa a ter um peso
muito maior sobre o célculo de YG (vide Equacdo @8)que o das demais variaveis
mencionadas.

Finalmente, com relacdo ao consumo energético Igleba funcdo das
variaveis estudadas, Figura 4.27(b), nota-se figstiea que a reducdo do potencial de célula
decorrente da diminuicdo do espacamento entreed®abs tem pouco efeito sobre CEG.
Uma rapida cinética de remocao associada a umadslesficiéncia de corrente tem um
impacto preponderante sobre CEG uma vez que retiemmo de processo e torna o uso da
energia elétrica mais eficiente, respectivameridéante dos resultados de CEG conclui-se
que a diminuicdo da distancia entre os eletrodoa pma espessura de 1,0 mm nédo seria
vantajosa, pois além de ndo ter um impacto sigtifio sobre a CEG poderia também
implicar em maiores custos com energia para a bamimvez que a perda de carga seria
elevada. Com relagéo aos valores de CEG, os nemaleres foram obtidos utilizando-se
maiores velocidades de escoamento e se situaraen5éne 60 kWh Kg valor ainda elevado
e que talvez pudesse ser melhorado com o aumentomdutividade da solugcéo, por

exemplo.
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Figura 4.27- YG (a) e CEG (b) em funcdo de ie #.0,2 m &, ® 0,64 m &.

A Tabela 4.3 mostra os valores de ECG, YG e CEGuerdo das variaveis
estudadas. Conforme se pode verificar nesta tabslaelhores resultados em termos de
CEG estéo diretamente relacionados aos melhoretagiss de ECG, os quais, por sua vez
sdo obtidos utilizando-se maiores valores de Lsapedos potenciais de célula serem um
pouco maior nesta condicdo quando comparados aopigtielos utilizando-se a espessura de
1,0 mm. Apesar dos melhores valores de YG nacicliiem com os melhores valores de
CEG, este ndo é um parametro decisivo considergndoos melhores valores de YG que
ocorrem para valores de L = 1,0 mm s&o decorr@at@senor volume de reator g/ porém,

0 uso de L = 3,0 mm para estes tipos de reatoresse&constituiriam em um aumento
expressivo do custo de capital relacionado aomreato
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Tabela 4.3- Potencial de célula médio, ECG, YG e CEG em funcéo das viaréstadadas.

i/mAcm? L/mm u/ms* AUnedgio/ V ECG/% YG/kgm3h?! CEG (kWh kg™

34 1 0,20 5,00 19,8 20,1 84,7
34 1 0,64 5,08 24,8 25,2 68,6
34 3 0,20 5,56 20,5 6,9 87,5
34 3 0,64 5,44 33,3 11,2 54,8
50 1 0,20 5,43 23,3 23,6 78,3
50 1 0,64 5,37 31,5 32,0 57,1
50 3 0,20 5,94 27,8 9,4 71,6
50 3 0,64 5,96 37,2 12,6 53,8

4.4. Efeito da velocidade de escoamento, densidade de corrente e

concentracéo de cloreto sobre a degradagéo de fenol

Nesta etapa estudou-se a oxidacdo do fenol utilzae um eletrdlito
preparado de acordo com algumas caracteristicasfldente real, como o pH (10,8),
condutividade (38,7 mS cHie concentracdo de compostos fendlicos totaisoemo tle 1600
mg L foi utilizado NaSQ, como eletrélito suporte. A faixa de concentragéeloreto (387-
1525 mg L) foi escolhida tendo como base a concentracdgoderia estar no efluente real,
segundo dados fornecidos pela empresa. O objetstaretapa foi analisar de maneira
indireta a influéncia do transporte de massa eraosporte de carga sobre a cinética de
oxidacdo do fenol através da variacdo da velocidiedescoamento e da corrente aplicada,
respectivamente.

A Figura 4.28 mostra os resultados da degradacdendb em temos de DQO
e CFT em funcdo do tempo de eletrdlise. Na Figu&8(a) podem-se observar dois
comportamentos cinéticos distintos para as duassidbes de corrente estudadas.
Considerando a densidade de corrente de 50 mA anexa de reacdo, ou seja, a taxa com
que a DQO diminui ao longo do tempo permanecegamatnte constante ao longo de todo o
experimento, indicando uma cinética de ordem zemogee o processo € controlado pela
transferéncia de carga, ou seja, a corrente apliaagrocesso € menor que a corrente limite.
Quando a densidade de corrente é aumentada paramA560m? pode-se observar duas
regides diferentes na curva experimental, istor® regido com um rapido decréscimo linear
da DQO que corresponde a uma cinética de ordemczeno a discutida anteriormente e
outra regido exponencial caracteristica de umaicinée pseudo-primeira ordem em que a

taxa de reacdo depende da concentracdo na SoOistpéé, 0 processo passa a ser controlado
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pelo transporte de massa. A transicdo do contiakgico por transferéncia de carga para
transporte de massa ocorre quando se atinge desslanconcentragdo em que a corrente
aplicada torna-se maior que a corrente limite eadirpdeste ponto entdo a eficiéncia de
corrente do processo diminui rapidamente (PANIZZAl., 2008).

Observa-se na Figura 4.28(b) que para todas ag0eaxperimentais utilizadas
houve a remocdo completa dos compostos fendlioos,excecdo da condigdo em que todas as
variaveis estavam em seu menor valor. Da mesmafoomo ocorreu com a DQO, a aplicacéo
de um valor mais elevado de densidade de corevte b uma degradacao mais rapida de CFT.
Verificou-se também que em todos os casos houvpaniodo controlado pela transferéncia de
carga (regido linear destacada na figura) e owrimgio controlado por transferéncia de massa.
Em todos os casos, as parcelas exponenciais das éoram maiores do que as parcelas lineares,
indicando que o processo opera a maior parte dootsob controle por transferéncia de massa.
Da mesma forma do que foi observado para a DQy&amo caso da reducdo de CFT em
funcdo do tempo observa-se que quando se atingemilgida concentracdo correspondente a
corrente limite, 0 processo passa a ser entam&mhirpor transporte de massa.

Com relacdo ao efeito da velocidade de escoamentice sa cinética de
remocéo de DQO e CFT verifica-se que para a ratgacontrole por transferéncia de carga
ndo ha, como esperado, uma influéncia desta varif@ entanto, para a regido de controle
cinético por transporte de massa seria esperadomguimento da velocidade de escoamento
a taxa de remocdo de DQO e CFT fosse mais rapmtamp esse efeito da velocidade de
escoamento néo fica evidente.

Com relagéo ao efeito da concentracéo de clordie so cinética de reducéo
de DQO e CFT, observa-se a Figura 4.28 que quandplika uma densidade de corrente de
50 mA cm’ ndo fica evidente nenhuma influéncia desta vakiaRer outro lado, quando se
aplicada uma densidade de corrente de 150 mA @mumento da concentracdo de fors Cl
causa um pequeno aumento na cinética de reduda®@ee CFT, o qual fica mais evidente
quando se utiliza maiores velocidades de escoamenticando entdo que o transporte de
massa de ions cloreto para a superficie do eletpada geracdo da espécie eletroativa
responsavel pelo aumento da taxa de reacdo, quasw dos pHs observados durante o
processo seriam anion hipoclorito e o acido hiposlo (CHENG e KELSALL, 2007), estaria

sendo favorecida.
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Figura 4.28 - (a) DQO normalizada e (b) CFT normalizada em funcadedmpo para diferentes condi¢bes
experimentais de densidade de corrente, velocidadea&nesnto e concentracio de cloretqefg= 1617 mg [,
DQO, = 3840 mg [*. Anodo: DDB 28 crfy L = 5 mm. Eletrélito suporte: N8O, 0,1 mol L : 6 = 38,7 mS cm,
pHo=10,7,V=12L.

Constata-se também pela Figura 4.28 que em todassus 0 processo foi
muito eficiente para a remocgédo de CFT, indicande gma parcela significativa da DQO
removida estaria associada a degradacdo dos casptmiolicos (COMNINELLIS e
PULGARIN, 1993). Este resultado € muito interessaconsiderando que seria muito
desejavel operar o processo eletroquimico até aga@mcompleta dos compostos fendlicos
nao-biodegradaveis, apdés o qual o efluente podsmiaentdo enviado a um tratamento

biologico para completar o tratamento do efluenida entanto, um ponto importante a ser
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observado e estudado com mais rigor seria a pb$simecido de compostos organoclorados
de cadeia aberta que poderiam inclusive ser maiso® que o efluente industrial. Neste
caso, o tratamento bioldgico poderia ndo ser adigaa processo eletroquimico teria entdo
que ser conduzido até a mineralizacdo completaaécoia orgéanica.

Os resultados da medida do pH ao longo do proc#sseletroxidacdo séo
mostrados na Figura 4.29 em funcgéo do tempo dekdet Pode-se observar que em ambos
0S casos ocorre uma rapida diminuicdo do pH atéresina faixa entre 6 e 7 nas primeiras
horas dos experimentos, a partir da qual o pH pso® constante voltando a aumentar

apenas quando praticamente todo os CFT sédo rensovda DQO é menor que

aproximadamente 30% do valor inicial. Esse fatmais expressivo quando se aplica a

densidade de corrente de 150 mA%nDe qualquer forma, na faixa de pH em que o FsTe
de eletroxidacdo ocorre, entre 6 e 11, as espéeietoro predominante sdo HOCI e QCI
sendo que a primeira predomina em pHs entre 6 ea9egunda em pHs entre 9 e 11,
lembrando-se que a espécie HOCI € mais oxidanta ggpécie OC{CHENG e KELSALL,
2007). O decréscimo do pH no inicio do processteser atribuido a formacao de acidos
carboxilicos devido a degradacdo da benzoquinoagcemacado de intermediarios acidos,

como por exemplo, acidos oxalicos, fumarico e male{COMNINELLIS e PULGARIN,
1993; HOUKEet al., 1998).

12
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Figura 4.29- pH em funcéo do tempo de eletrdlise.
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Na Figura 4.30(a) e (b) observa-se os espectrabstacdo UV da solugédo ao

longo do tempo de eletrolise para a pior e mellmrdigdo de cinética de degradacéo,

respectivamente. Os espectros medidos nas outnadicOes experimentais possuem

comportamento semelhante. Aplicando-se a densidadmrrente de 150 mA éhrocorre

uma rapida diminuicdo da absorcdo nestes compramete onda devido a oxidagcdo dos

compostos aromaticos, estando de acordo com dsadessimostrados na Figura 4.28. O néo

aparecimento de novas bandas de absorcdo nosrespixtJV-Vis podem ser um indicativo

de que nao estaria havendo a formacao de interreedda oxidacdo ou entdo ndo estariam

sendo formados em quantidades passiveis de seteatadias pelo método empregado.
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Figura 4.30- Espectros UV da solucdo apds diferentes tempetetilise. (a) 50 mA ci) 0,20 m &; 387 mg

L*CI e (b) 150 mA crf; 0,57 m &; 1525 mg [* CI.
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Utilizando-se os dados de DQO mostrados na Figi2& ehlculou-se entédo a
eficiéncia de corrente e 0 consumo energético gqiaa o processo, usando as Equagdes 24

e 26, respectivamente. Os resultados sdo mostreddabela 4.4.

Tabela 4.4 - Eficiéncia de corrente e consumo energético aolbtidos nas diferentes condi¢des
experimentais estudadas.

Exp. Cozndigﬁes experimentais ECG* ECG** CEG*_l (;E(g**_1
i/ mA cm vimst  Co/mgLlt (%) (%) (KWhkg") (kWhkg)
1 50 0,20 387 75 80 22,8 21,7
2 50 0,20 1525 72 83 25,9 20,9
3 50 0,57 387 79 85 22,1 22,4
4 50 0,57 1525 85 95 20,9 18,4
5 150 0,20 387 58 66 44,3 37,9
6 150 0,20 1525 73 79 39,2 33,2
7 150 0,57 387 62 63 38,1 35,9
8 150 0,57 1525 60 81 26,1 23,9

ECG* e CEG*: eficiéncia de corrente e consumo eftérg globais para 85% de remocéo da DQO;
EC** e CEG**: eficiéncia de corrente e consumo geé¢ico globais para 85% de remocao de CFT.

De maneira geral os valores de ECG foram elevadosisiderando
principalmente que se tratam de valores globaisse@a-se que houve um aumento do CEG
quando a densidade de corrente foi aumentada gara0150 mA cm, o que se deveu n&o
somente ao aumento do potencial de célula, matardbvido a diminuigédo da eficiéncia de
corrente global decorrente principalmente pela wlingéo do periodo em que 0 processo
opera sob condicGes de transferéncia de carga enogjmelhores valores de eficiéncia de
corrente instantanea ocorrem. Em algumas condeqesrimentais (como, por exemplo, nas
condi¢des 3 e 4 da Tabela 4.4, a EC na regidoxdedareacdo constante € bastante proximo
de 100%.

Verifica-se na Tabela 4.4 que os valores de ECGsiderando o tempo
necessario para a remocao de 85% de CFT sdo, ndardds casos, um pouco maiores do
que aqueles que consideram 0 tempo necessario gpaemocdo da DQO. Como
consequéncia do menor tempo necessario para rereVeFT, 0 consumo energético € um

pouco menaor.
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4.5 - Degradacéo eletroquimica de um efluente real

Tomando-se como base os resultados das etapasrastdoram definidos
alguns parametros para a eletrélise do efluente @amo a condutividade do eletrélito real
era baixa (0,7 mS ch) adicionou-se N8O, 0,1 mol L* para se obter uma condutividade
final de 17 mS cm. A distancia entre os eletrodos foi mantida ethrBm. Os valores de
densidade de corrente e velocidade de escoamenimesna faixa de 50-150 mA @e
0,04-0,40 m3, respectivamente. Optou-se por utilizar um vakstante baixo de velocidade
de escoamento (0,04 rif)gara se verificar sua influéncia sobre a cinétiteDQO inicial do
efluente foi medida e o valor determinado foi d&83Lvhg L. Foi feita uma tentativa de se
medir a concentracdo de compostos fendlicos topmisesm devido a interferéncias nas
medidas esses valores nao foram consideradosnderwacao de cloreto, segundo dados da
empresa que forneceu o efluente, esta em torn®@eng L', estando, portanto, dentro da
faixa estudada no item 4.4.

A Figura 4.31 mostra a DQO normalizada em funcédedapo de eletrdlise.
Verifica-se que a oxidacao eletroquimica foi efitkepara remover a DQO do efluente e
bastante dependente da condicdo experimental immpBsira a densidade de corrente de 50 mA
cm?, dada a condicdo de DQ processo esta certamente controlado pela ¢rénsfa de
carga nas primeiras horas de eletrélise. Por ¢tadm quando se aplica a densidade de corrente
de 150 mA cif o processo certamente é controlado pela transfarda massa, portanto, seria

esperado que o aumento da velocidade causassenentawuda cinética da reacéo.

1093 —=— 50 mA cnt: 0,04 m &
11\, —e—50mAcnt; 0,40 m &
0,84 \ 100 mA cnt: 0,22 m &
o° | 4 —v— 150 mA cnf; 0,04 m 8
g 061 \ \. 150 mA cnif: 0,40 m &
5 b\\ \'\
A\
g 04 \ \.\“\o )
4 V.
\v\. g
0,2 \\ —
] \\:;\”i"j!\ =
0.0 IR
"0 2 4 6 8

Figura 4.31 - DQO normalizada em fun¢do do tempo tendo como paréana densidade de corrente e a
velocidade de escoamento. DDB 7(Pcm= 5,0 mm. DQ@= 1785 mg [}, Eletrélito suporte: N&O, 0,1 mol
L, V=15L.
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Com relacdo ao pH (Figura 4.32(a)) o0 mesmo compeméo obtido nos
experimentos anteriores se repetiu, com a dimiouilghpH da solugdo concomitante a uma
maior taxa de remocdo da DQO e apdés duas horasratespo, quando mais de
aproximadamente 70% da DQO (em média) havia sidawviela da solu¢do, o pH comecou a

subir novamente, atingindo valores entre 8,5 e,ldgpendendo da condicdo experimental

utilizada.
400 -
1054 . —=—50mAcnt; 0,04 m$§
/v/ —e— 50 mAcnt; 0,40 m @
10.04 /'/ 100 mA crif; 0,22 m &
053 3004 —v— 150 mA crif; 0,04 m 8
o P - i 0,40 m &
\ [ /\ 150 mA cni; 0,40 m
9.04 ./l Z - -
S N /
T 8.54 || .// - ) 2004 V\ 1 P .
o} / S o n(/'” —e -
8.0- = L ™~
° o] \ / / . n
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~] —e—50mAcnf; 0,40 m & * 1004 o \ —
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Figura 4.32 - pH (a) e turbidez (b) em funcdo do tempo de &is tendo como pardmetro a densidade de
corrente e a velocidade de escoamento.

Nos experimentos de oxidacéo do efluente real tamfioéam feitas medidas
de turbidez ao longo da eletrélise (Figura 4.32(m)a vez que a solucdo era turva e nao era
possivel medir os espectros UV-Vis da solucédo. ifidarse que no inicio do processo (até
aproximadamente 1 h) o valor da turbidez variadmste depois aumenta até atingir um
valor maximo. O valor maximo e o tempo necesgdai@ atingi-lo dependem das condi¢des
experimentais impostas, mas verifica-se que quaretoor a densidade de corrente aplicada
mais demorado é o tempo necessario para se adeg@ maximo. De fato, € possivel
observar a olho nu a mudanca de coloracéo e tarlidesolucdo. ApOs atingir o valor
maximo, a turbidez diminui rapidamente e ao firaletbtrolise o efluente esta praticamente
limpido a olho nu, com excecéo do experimentozadb aplicando-se 50 mA & 0,04 m
s, cuja remocdo de turbidez foi baixa, conforme pseleconstatado na Tabela 4.5. Este
comportamento da turbidez € muito parecido comlaquestrado na Figura 2.3, sugerindo
entdo que a turbidez estaria diretamente relacéoaadrmacio de intermediarios durante o
processo. Da mesma forma que a turbidez, a caacéntdos intermediarios aumenta no
inicio do processo e depois diminui devido a s oxidacdo. Com relacéo ao potencial

de célula, houve uma variacdo muito pequena dum@ntxperimentos e os valores médios
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obtidos sao mostrados na Tabela 4.5. Devido aabaondutividade do eletrélito, os

potenciais de célula foram relativamente elevados.

Tabela 4.5- tyg, taxa de reacdo média, potencial de célula médiG, CEG e %RT para as diferentes
condicdes experimentais estudadas

U/ AUnmediol %RT
iImACTZ mSt tog/h ()t V' ECG/% CEG/kwh kg
50 0,04 67 20,1357 6,75 35 650 21
50 040 48 -0,1872 6,82 48 476 75
100 022 50 -0,183 9,03 23 129 75
150 0,04 38 -0,2387 11,22 20 184 84
150 040 30 -0,3003 11,01 26 144 91

A Figura 4.33(a) mostra a eficiéncia de corrensaintanea em funcdo da
DQO normalizada e pode-se observar que para aggande menor densidade de corrente e
maior velocidade de escoamento obtém-se um val@fidé€ncia de 100%, porém, nestas
condicdes a cinética do processo € mais lenta.n@@tio da corrente causa uma diminuicao
da ECI enquanto que a velocidade de escoamenticgongnte ndo a influencia para as
densidades de corrente de 100 e 150 mA, cndio sendo vidvel entdo utilizar elevados
valores velocidade uma vez que o custo energédicoccbombeamento ndo compensaria em
termos de melhoria da ECI. Com relacdo ao consmeogético, sua variacao entre valores
de DQO entre 0,8 e 1,0 se deve principalmente &enpial de célula, uma vez que a ECI
varia muito pouca nesta faixa. Desta forma, \a&iie que a utilizacdo de densidades de
corrente menores sao fundamentais para se obtaresepotenciais de célula que poderiam
viabilizar a utilizacdo do processo de eletroxidagi termos de consumo energético global,
como se pode observar na Tabela 4.5.

Os valores de CEG mostrados na Tabela 4.5 aindals@dos e talvez ainda
pudessem ser minimizados aumentando-se a conddesido eletrdlito ou a velocidade de
escoamento. A diminuicdo da distancia entre asoeles, conforme mostrado no item 4.3
provavelmente ndo levaria a uma diminuicdo sigaliia do potencial de célula e ainda
poderia causar efeitos ruins em termos de perdam@@, conforme discutido anteriormente.
O aumento da condutividade do eletrdlito até padewlhorar o processo, porém, conforme
discutido no item 4.2.3, ha um limite para que @torra. Além disso, 0 consumo excessivo
de produtos quimicos também poderia ndo ser viavel.
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Figura 4.33- ECI (a) e CEI (b) em fungdo da DQO normalizastadd como parametro a densidade de corrente
e a velocidade de escoamento. @785 mg L.

O aumento da velocidade de escoamento para vatwsgados no item 4.3
poderia ser uma alternativa interessante parartenehorar a ECG do processo e,
consequentemente, diminuir a CEG, porém deve-s&dmyar que o aumento do coeficiente
de transporte de massa em funcédo da velocidadeaduwngdo hiperbdlica monotonicamente
crescente que tende a um valor limite, a partigdal o aumento da velocidade teria um
impacto muito pequeno sobre a cinética do procgasoprovavelmente ndo compensaria o
aumento do custo de bombeamento.

Outra alternativa interessante para se melhor&@ &a CEG seria, conforme
mostrado no item 4.4, a adi¢cdo de ions cloretoletoobto. Além do cloreto de sodio ser
barato, a formacdo de intermediarios reativos deoctontribui significativamente para o
aumento da cinética da reacdo, conforme mostraditemaos.2.2.

Considerando-se o valor de CEG destacado em azuTabela 4.5, o
tratamento de 1,0 ¥r(~ 76 kwWh ni) do efluente industrial em questdo custaria emotate
R$ 23,00 (tomando-se como referéncia o valor d@ B8 kWH'). A vazdo deste efluente é
de aproximadamente 200°mi*, segundo dados da empresa; portanto, se o obfetivpor
exemplo, transformar em agua de reuso (que € uraégga que a empresa tem interesse),
20% do valor diario desta vazao, o que correspim@ed60 rydia, o custo aproximado de
tratamento seria de R$ 22.000/dia. Esse custo ito ralevado e formas de minimizar o
consumo energético, como as citadas anteriormgevem ser estudadas.
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4.6 - Analise da estabilidade do eletrodo

Ap6s alguns experimentos utilizando o eletrodo d@BDde 70 crh foram
notados alguns pontos brancos em sua superfigige poderia estar associado a corrosao do
eletrodo. O intrigante é que o eletrodo de 28 fansubmetido a condices semelhantes e
nao apresentou nenhuma alteracdo aparente em erdicsa. A Figura 4.34 mostra duas
fotografias do eletrodo apds aproximadamente 2800ehoras de uso. Conforme se pode
observar, ha um aumento da area correspondenfgatiss brancos, indicando um aumento
progressivo da corrosdo. O eletrodo original, &tantes de ser utilizado no processo de

eletroxidacao, apresentava uma coloracao pretaromet

(o) N (o)

Figura 4.34 - Fotografia do eletrodo de DDB de 70%ap6s aproximadamente 200 horas (a) e 300 horate (b)
eletrolise.

Com o objetivo de se verificar o0 que poderiam segsepontos brancos foi feita
uma analise de microscopia eletrénica de varre(MEV) e energia dispersiva de raios-X
(EDX). A Figura 4.35(a) mostra a superficie do DEBB que os pontos brancos estdo
nitidamente em destaque. Na Figura 4.35(b) é emstum aumento de 5000 vezes de uma
regido que mostra justamente a interface deste®gpdmancos e o diamante. Nota-se
claramente a morfologia do diamante a direita e ootea fase sem morfologia definida a
esquerda. Percebe-se também que a superficiaohamte apresenta fissuras que poderiam

atingir o substrato de niébio.
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Figura 4.35- Microscopias eletrénicas de varredura (MEV) da Hige do anodo de DDB ap6s 200 horas de
eletrélise. (a) visdo geral da superficie; (b) @ida interface entre o filme de diamante e o pdetoorrosao.

A fim de identificar o que seria esse composto dwaprocedeu-se a uma
analise elementar usando EDX dos elementos carfd@mante), oxigénio (6xidos) e nidbio
(substrato). A analise foi feita sobre a linha ef@ada superficie mostrada na Figura 4.36(a)

Verifica-se que para a regido escura, correspoagentiamante, praticamente
somente carbono é detectado (Figura 3.36(b)), engyeara a regido branca a contagem de
carbono praticamente desaparece e surge uma grantigyem de atonos de nidbio (Figura
4.36 (c)) e oxigénio (Figura 4.36 (d)), confirmarasim a corrosdo do DDB que expde a
superficie do substrato, proporcionando assimradoéo de 6xido de nidbio.

Visando verificar como a corrosdo poderia ter det@ desempenho do
eletrodo na oxidacdo do fenol, foram realizadosegrpentos em uma condicdo padrao e
comparadas as cinéticas de reducdo da DQO. A @@mdiadrao utilizada foi justamente
aquela correspondente ao primeiro experimentozesi com o eletrodo de 70 TmEssas
condicOes estdo descritas na legenda da Figura &.@ial mostra a DQO normalizada em
funcdo do tempo e o potencial de célula médio obtjghra o eletrodo inicial e apés 200 e
300 horas de uso.

Verifica-se que houve uma pequena reducdo da @nde reacdo apods 200
horas de uso, porém, surpreendentemente, ap00B&) mesmo com o aumento dos pontos
de corrosdo mostrados na Figura 4.34, a cinéticaad#@o praticamente nao foi afetada. Uma
possivel explicacdo para este fato seria um ef@itergico entre o 6xido e o diamante, sendo
gue o Oxido poderia estar fornecendo sitios dere@isoque facilitariam a oxidagédo pelos
radicais hidroxila formados nas adjacéncias. Apdsate resultado, a corrosdo € um efeito
ruim considerando-se que a superficie do diamatéesendo destruida progressivamente.
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Figura 4.36 - (a) MEV da superficie do DDB apds 200 horas lé&r@ise (aumento de 1000X) e analise de
energia dispersiva de raios-X (EDX) para os eleogoarbono (b), niébio (c) e oxigénio (d) ao lomgolinha
amarela (a ordenada indica a contagem atdmicaleiogetos).
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Figura 4.37- DQO normalizada em funcdo do tempo tendo comanpetro o tempo de uso do eletrods.50
mA cm? u=0,32m3. DDB 70 cni, L = 5,0 mm. DQ@= 666 mg L. Eletrdlito suporte: N&O; 0,1 mol L,
V=15L.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

De maneira geral, o grande problema para a efajliaacdo da tecnologia
eletroquimica ainda esbarra no alto consumo eneogaéssociado a esses processos. Neste
sentido, procurou-se neste trabalho avaliar algwagdaveis de projeto e de processo que
pudessem levar a uma melhoria da eficiéncia deemimre a diminuicdo do potencial de
célula, as quais sao as duas variaveis que téntimgaeto sobre o consumo energético.

Primeiramente, constatou-se que o uso de um rdatdois compartimentos,
através do uso de uma membrana catibnica, ndo ess#&m, pois a reacdo catddica ndo
interfere, ou interfere muito pouco, nos procestdegradacao do composto organico ou de
geracao de intermediarios oxidantes de cloro.

O tipo e a concentracdo de eletrdlito suporte podgsrferir no processo,
sendo recomendada a utilizacdo de eletrélitos samon concentracdo de 0,1 mdt de
sulfato ou carbonato de sodio. Outros eletrokigsorte testados, como os acidos sulfarico e
fosférico, apesar de também fornecerem resultadussfatoérios sdo mais caros e
demandariam um ajuste do pH ao final do processwei3e evitar 0 uso de &cido nitrico ou
nitrato de sodio pois eles influenciam negativameat cinética da reacao.

A adicdo de cloreto pode ser uma estratégia ird@nés a diminuicdo do
consumo energético através do aumento da cinéticeeacao pela oxidagcdo indireta, do
aumento da eficiéncia de corrente e da diminuigipatencial de célula devido ao aumento
da condutividade da solucgéo.

A modificacdo de parametros de projeto do reatomac a diminuicdo da
distancia entre os eletrodos, em comparacdo coamg#os operacionais como a densidade
de corrente e a velocidade de escoamento, apeseaiudar uma pequena diminuicdo do
potencial de célula, ndo causou uma diminuicdoifgigma do consumo energético de
maneira que se justifique o aumento da perda dmagre seria decorrente pela adocao de
distancias de 1,0 mm, por exemplo.

A eletroxidacdo dos compostos organicos presemesira efluente real de
uma refinaria de petréleo foi bastante eficient@gm o consumo energético foi elevado. A
fim de viabilizar a tecnologia eletroquimica paratratamento deste efluente, algumas
estratégias estudadas podem ser propostas, taie comumento da condutividade do
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eletrélito (adicdo de uma maior quantidade de d@l&irsuporte), aumento da velocidade de
escoamento e adicdo de cloreto a solugéo.

Finalmente, verificou-se que pode haver a corragiaiamante deixando o
substrato de nidbio exposto a oxidacao eletrogqaieicando a formacéo de 6xido de nidbio
na superficie. Apesar de nédo ter havido uma digiiouda atividade eletroquimica do
eletrodo decorrente da formacdo deste Oxido, aidg@o do diamante da superficie do
eletrodo causara, apés determinado tempo de wsdesativacao.
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