UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

Eletroxida¢ao de cloranfenicol e outros poluentes organicos
utilizando reatores eletroquimicos, constituidos de anodos tipo

DSA® ou de diamante dopado com boro (DDB)

Autor: Marcos Spitzer

Orientador: Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli

09/05



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Eletroxida¢ao de cloranfenicol e outros poluentes organicos
utilizando reatores eletroquimicos, constituidos de anodos tipo

DSA® ou de diamante dopado com boro (DDB)

Autor: Marcos Spitzer

Orientador: Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli
Curso: Engenharia Mecéanica
Area de Concentracdio: Materiais ¢ Processos de Fabricacio

Tese de doutorado apresentada a comissdo de Pos Graduagao da Faculdade de Engenharia
Mecanica, como requisito para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia Mecanica.

Campinas, 2005

S.P . — Brasil



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO
Eletroxidacao de cloranfenicol e outros poluentes orgénicos
utilizando reatores eletroquimicos, constituidos de anodos tipo

DSA® ou de diamante dopado com boro (DDB)

Autor: Marcos Spitzer

Prof. Dr. Rodn extazzoli, Presidente
Universidad ual de Campinas — Departamento de Engenharia de Materiais - FEM

L epepz—

Prof®. Dr*. Célia Marina de Alvarenga Freire

Universidade Estadual de Ca @b Departamento de Engenharia de Materiais - FEM

/.

Prof. Dr. Wilson de Figueire
Universidade Estadual de

im - IQ/UNICAMP
mpfnas - Instituto de Quimica - 1Q

Prof. Dr. Julien Fraﬁgoi;é/ Coleta Boodts
Universidade Federal de Uperljndia — Instituto de Quimica - IQ

Prof. DrXauis Alberto Avaca
Universidade de Sio Paulo — Instituto de Quimica de Sao Carlos - IQSC

Campinas, 30 de Setembro de 2005.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Spitzer, Marcos

Sp49e Eletroxidagdo de cloranfenicol e outros poluentes organicos
utilizando reatores eletroquimicos, construidos de anodos tipo
DSA ou de diamante dopado com boro (DDB) / Marcos Spitzer.
--Campinas, SP: [s.n.], 2005.

Orientador: Rodnei Bertazzoli
Tese (Doutorado) - Universidade Estadual de Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica.

1. Filmes finos de diamantes. 2. Eletrodos de 6xidos. 3.
Oxidagio eletrolitica. 4. Cloranfenicol. 5. Aguas residuais —
Eliminagdo. 6. Aguas residuais — Purificagdo — Oxidagdo. 7.
Reatores quimicos. 8. Agua — Reutilizagdo. I. Bertazzoli,
Rodnei. II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecanica. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Electrooxidation of chloramphenicol and other pollutants using
electrochemical reactors composed with a DSA type anode or a
boron-doped diamond anode

Palavras-chave em Inglés: Chloramphenicol, Diamensionally stable anode,

Boron-doped diamond, Electrochemical oxidation,
Wastewater, Aqueous effluent, Mass transfer
controlled process, BDD, DSA

Area de concentragio: Materiais e Processos de Fabricagdo

Titulagdo: Doutor em Engenharia Mecanica

Banca examinadora: Célia Marina de Alvarenga Freire, Wilson de Figueiredo

Jardim, Julien Frangoise Coleta Boodts e Luis Alberto
Avaca
Data da defesa: 30/09/2005



Dedico a minha esposa Renata

pelo seu amor, paciéncia e compreensao.



Agradecimentos

Gostaria de agradecer a todos os integrantes do Laboratorio de Engenharia Eletroquimica —
FEM e em especial ao Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli pela orientagdao e por todas as oportunidades
criadas durante o doutoramento.

A Claudinete e a Rita pela disposi¢@o de anélises de microscopia e de fluorescéncia.

Ao CNPq pelo apdio financeiro.

E de modo geral, gostaria de agradecer a todos os professores e instrutores que

contribuiram a minha formagao tal qual ela agora se encontra. Nao me falhando a memoria, desde

o pré-primdrio sao mais de 120 profissionais aos quais dedico esse agradecimento.

Muito Obrigado.



Apesar de acreditar que o futuro da sociedade seja malthusiano

esse trabalho contribui a um caminho oposto.

Eis que, os que tudo tem
nada valorizam.

Eis que, os nada tem
tudo dariam para ter.

Eis que, os que conquistaram
tornaram-se esnobes.



Resumo

SPITZER, Marcos, Eletroxidagcdo de cloranfenicol e outros poluentes organicos utilizando
reatores eletroquimicos, constituidos de anodos tipo DSA® ou de diamante dopado com
boro (DDB), Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de
Campinas, 2005. 165 p. Tese (Doutorado).

O método de oxidacdo eletroquimica foi aplicado a solu¢des aquosas contendo
cloranfenicol (CAP) e outros compostos organicos. Para isso, utilizou-se um anodo de 6xido
condutor, comercial, tipo DSA®, de composicdo 70TiO,-30RuO, e um anodo de diamante
dopado com boro (DDB) tipo comercial. Cada anodo foi instalado em um reator tipo filtro-presa,
em escala de bancada, para processamento de 2 a 3 L de solugdo em modo de batelo-reciclo.
Inicialmente, nos reatores construidos foram realizados estudos voltamétricos, em modo
hidrodindmico. Sobre um catodo de ago inoxidavel, antes da evolugcdo de H,, observou-se a
reducio do grupo NO, do CAP a HO-NH- a pH = 5, e em potenciais anédicos, sobre o DSA®,
observou-se o inicio reagdo de evolucao de O, a partir de 1 V vs. ECS e que a presenca de CAP
reduz as correntes de evolugcdo de O,. Sobre o DDB, o CAP ¢ oxidado a partir de 0,6 V resultado
na passivacao do anodo. A partir de 2,2 V observa-se o inicio da evolucao de O, sobre o DDB,
resultando na eliminagdo do filme passivador. Em seguida, eletrdlises exaustivas foram
realizadas, em modo galvanostatico, com ambos os anodos, dentro da regido de evolucao de O,.
Cinéticas de pseudo-primeira ordem foram observadas dos decaimentos ds CAP sobre 0 DSA®,
na faixa de 50 a 180 mA cm'z, e sobre o DDB, na faixa de 10 a 30 mA cm™. Os decaimentos da
demanda quimica de O, (DQO) e do carbono organico total (COT) também apresentaram essa
cinética quando as reagdes de oxidagao sobre o DDB tornavam-se controladas pelos processos de
transporte de massa. A partir de eletrdlises de solucdes de K,SO4 com o DDB observou-se a
geragao de H,O,. Os ntimeros adimensionais Sherwood (Se), Reynolds (Re) e Schmidt (Sc)
foram determinados a partir de dados de transporte de massa obtidos a partir de cinéticas da
degradacio do CAP em funcio da vazdo. No reator composto de DSA® observou-se um regime
de fluxo laminar a baixo de Re = 2000 e um regime de fluxo turbulento acima desse valor, como
esperado para um reator de placas paralelas. No reator de DDB, devido o aumento da area da
seccdo transversal do compartimento entre eletrodos, hd uma elevagao de turbuléncia da face do
anodo, impedindo a formacao de um regime de fluxo laminar bem definido. Utilizando um
efluente real contendo fenois e derivados, foram aplicadas valores apropriados de densidade de
corrente (J,p) para aumento dos valores de eficiéncia de corrente e diminui¢do dos indices de
consumo energético. Aplicando-se um perfil exponencial de J,, (t) obteve-se um rendimento de
corrente médio de 95 % e um consumo de 23,5 kWh por kg de O,. Com isso foi possivel propor
um método de operacdo de reatores de DDB para elevacdo dos indices de eficiéncia. De modo
geral, os anodos de Ti/70Ti0,-30RuO, e de DDB 6timos desempenhos para a eletroxidagao de
cloranfenicol (CAP) e outros compostos organicos e para redu¢do da DQO e do COT.

Palavras Chave : cloranfenicol, anodo dimensionalmente estavel, anodo de diamante, oxidacao
eletroquimica, controle por transporte de massa, DDB, DSA.



Abstract

SPITZER, Marcos, Electrooxidation of chloramphenicol and other pollutants using
electrochemical reactors composed with a DSA type anode or a boron-doped diamond
anode, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de
Campinas, 2004. 165 p. Tese (Doutorado)

Electrochemical oxidation was used as a method for organic pollutant degradation in
aqueous media. in The technique was used in solutions containing chloramphenicol (CAP) and
phenolic compounds. A commercial DSA® type anode, of composition 70TiO,-30Ru0O,, and a
boron-doped diamond anode (BDD) were used. Each anode was mounted in a filter-press type
reactor connected to a recirculating flow system with 3 L of capacity. Initially, voltammetric
studies were carried out with electrochemical reactors operating in hydrodynamic mode. On the
DSA® type anode O, evolution reaction was observed after 1 V vs. SCE and the current densities
for O, evolution decreased when chloramphenicol was present in solution. On stainless steel
cathode, before H, evolution, reduction of NO, group to HO-NH- group was observed for CAP
molecule, at pH = 5. On DDB, the anode was passived with an organic film at potentials from 0.6
V. Current responses on DDB anode were restored after anodic treatments within O, evolution
range of potentials. On BDD, O, evolution took place after 2.2 V vs SCE. Galvanostatic
experiments were carried out within the range of potentials for O, evolution. Pseudo-first order
kinetics were observed for CAP concentration decay on the DSA® anode, when current densities
(Jap) were ranged from 50 to 180 mA cm?, and from 10 to 30 mA c¢m™ on DDB anode. Chemical
oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC) showed linear concentration decays when
the oxidation reactions were controlled by charge transfer process and it showed exponential
decays when these reactions were controlled by mass transfer process. H;O, production on DDB
anode was investigated as function of J,,. Dimensionless numbers and their mass transfer figures
of merit were studied from mass transport data of CAP decays as function of several flow rates.
In the reactor composed by DSA® anode, a laminar flow was observed below Reynolds (Re)
equal 2000 and a turbulent flow was observed above this value. In the BDD reactor, the transition
between laminar and turbulent flow was not observed. Using a real effluent composed by phenols
and derivates, appropriate values of J,, was applied on DDB reactor to increase the anodic
efficiency and to reduce the energy consumption per kg of O,. Applying an exponential profile of
Jap 1In galvanostatic experiments, an anodic efficiency of 95% was reached, corresponding to an
energy consumption of 23,5 kWh per kg of O,. From these results an operation method of BDD
reactors arose in order to increase the performance of this electrochemical device. Good
performances were observed when DSA® and BDD anodes were used in electrochemical
oxidation of chloramphenicol and other organic pollutants, especially in BDD case.

Keywords: chloramphenicol, dimensionally stable anode, boron-doped diamond, electrochemical
oxidation, wastewater, aqueous effluent, mass transfer controlled process, BDD, DSA.
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Capitulo 1

Introducao

A agua ¢ um elemento essencial para a constitui¢do ¢ manutencao da vida e da atividade
humana. Outros recursos fisicos podem tornar a vida mais confortdvel mas a adgua torna a vida
possivel (Crésta, 2000). Historicamente, a existéncia e a abundancia da agua em terras
agricultaveis permitiram a fixagdo do homem noémade. Como conseqiiéncia, surgiram os
primeiros adensamentos humanos e os desenvolvimentos das primeiras sociedades (Schwarzbold,

2000).

O aparecimento de muitas cidades ocorreu geralmente as margens de rios, lagos e
oceanos. Ja na Antiguidade agua potavel ja era um recurso limitado em algumas cidades. A
barragem mais antiga conhecida no mundo foi construida no Egito, cerca de 5 mil anos atras,
usada para armazenar agua para beber e para a irrigagdo. A civilizacdo Grega, apesar de nao
dispor de fartos recursos hidricos como a Egipcia e a Mesopotamica, ja a partir de 3000-2000 AC
desenvolveu um rico sistema de coleta, armazenamento, e escoamento da agua de chuva, assim
como um sistema avangado de coleta de esgoto de banheiros e banhos. Nesse periodo, as cidades
de Atenas e Knossos em Creta, por exemplo, desenvolveram uma legislacao e instituicdes que

regulamentavam e fiscalizavam a utilizagdo dos recursos hidricos (Angelakis et al., 2005).

O esfor¢o romano para a constru¢ao de aquedutos também reflete a importancia dada a
esse recurso. A medida que as cidades romanas cresciam, aumentava também a necessidade de
cada vez mais agua para suprir a demanda das termas e das manufaturas de armamentos (Bono &

Boni, 1996).

De modo geral, a partir do crescimento populacional, do nivel de consumo das pessoas,
das atividades agricolas e industriais, aumentou-se também a demanda por agua. Em paises

desenvolvidos atualmente utiliza-se muita agua, em torno de 500 litros por pessoa por dia. Muito
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dessa demanda origina-se de atividades que empregam muita 4gua, como por exemplo, o cultivo
de alimentos como arroz (4,5 m® por kilo produzido), a manufatura de borracha sintética (3 m’

por kilo produzido) ou a produgdo de aluminio (1,5 m’ por kilo produzido) (Crosta, 2000).

Em muitos locais onde esse recurso era anteriormente abundante, agora esta se tornando
escasso. Segundo estimativas da SABESP (Companhia de Saneamento Basico de Siao Paulo), a
partir do ano 2010 ndo havera disponibilidade de agua potavel para o abastecimento da maioria

dos grandes centros metropolitanos do pais (Macedo, 2000).

Quando héa abundancia do recurso hidrico e quando a poluicdo associada a agua
descartada ndo oferece risco a populagdo local ou simplesmente quando o efeito da poluicao ¢
negligenciado, a 4gua ¢ convenientemente captada, distribuida, utilizada e descartada (Tundisi,

2000).

Contudo, com o aumento da demanda de consumo, assim como a partir do surgimento de
graves problemas de poluigdo ambiental devido ao descarte de 4dguas ndo tratadas o modelo
conveniente de utilizacdo dos recursos hidricos passou a ser repensado e reestruturado (Rosa et

al., 2000).

Por uma questdo de sustentabilidade, atualmente alguns esfor¢os t€ém sido feitos para
minimizar o desperdicio de 4gua nas linhas de distribui¢do e nos pontos de consumo, assim
como, para aplicar, desenvolver e aperfeicoar processos de tratamento e purificacdo das aguas
improprias para o consumo e para atividade industrial, utilizando ou ndo aguas ja disponiveis

localmente (Scott, 1995).

O planejamento e o uso racional dos recursos hidricos, bem como a discussdo e
implantacdo da norma ISO 14.000 (Reis e Queiroz, 2002; Bellesi et al., 2005) t€ém colocado
grandes desafios a sociedade, assim como para muitas empresas no que diz respeito ao
desenvolvimento de novas tecnologias, de novos processos € de novos materiais utilizados para o

tratamento e purificagdo de aguas e efluentes.

Além disso, principalmente pressdes de ordem legal tém for¢ando as empresas a aceitar a
responsabilidade do tratamento ou armazenamento de seus efluentes com o objetivo principal de

minimizar a polui¢do (Scott, 1995) e/ou o impacto ambiental de suas atividades. Em fung¢ao
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disso, atualmente em muitas empresas tém-se desenvolvido processos produtivos de descarga
zero de efluentes, ou ainda, adotarem solugdes para as fontes de efluentes existentes ao longo da
linha de producao, ao invés de trata-los somente no final do processo produtivo (Scott, 1995;

Reis e Queiroz, 2002)

Os efluentes aquosos contendo compostos organicos, por sua vez, podem ser tratados por
oxidacdo quimica ou digestdo biologica. Pesticidas, solventes organicos, olefinas,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, tensoativos e hidrocarbonetos policlorados sao exemplos
de compostos que podem ser oxidados por hipoclorito de sodio, diéxido de cloro, peroxido de
hidrogénio ou O3 para diminui¢do dos valores das demandas quimicas de oxigénio (DQO) e dos
indices de carbono organicos total (COT) (Gogate & Pandit, 2004a; Gogate & Pandit, 2004b;
Bertanza & Pedrazzani, 2004)

Nos processos bioldgicos sao utilizadas lagoas aerobias, anaerdbias e de lodos ativados.
Estes tratamentos diminuem as demandas quimicas e bioquimicas de oxigénio com custos
relativamente baixos. Contudo, esses processos requerem um longo tempo de residéncia para que
o efluente alcance padroes adequados e sdo ineficientes na remog¢do da cor (Zhang et al. 1998,
Zhang et al. 1999). Além disso, este tipo de tratamento exige uma grande area fisica para atender
a demanda, com a agravante de que a vazao inconstante ou variagcdes de concentragdo, pH ou
temperatura podem provocar a morte ou a inibicdo do substrato bacterioldgico (Bertazzoli e

Pelegrini, 2002).

Hé ainda uma limitacdo na aplicagdo dos processos biologicos de tratamento, como no
caso de efluentes advindos da industria farmacéutica que contenham compostos bactericidas
(antibidticos) (Almeida et al., 2004). Esses compostos exterminam os substratos bacteriologicos
responsaveis pelo processo de digestdo e nesses casos, a alternativa aos processos oxidativos
(quimico e bioldgico) ¢ a reducdo do volume do efluente e a incineracao, elevando o custo final
do tratamento (Braile, 1993). A pratica de incineragdo ¢ um método de alto custo quando se
aplica a solugdes diluidas devido ao transporte do efluente até o local do incinerador e devido ao

custo do combustivel do incinerador (Scott, 1995).

A problemadtica de farmacos dissolvidos em dgua se estende dos efluentes gerados a partir

da fabricagdo desses até os residuos liquidos gerados apds o consumo desses. Individuos ou
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animais tratados com algum medicamento podem eliminar na urina, suor ou fezes as substancias
administradas ou alguns de seus metabodlicos (Halling-Serensen, et al., 1998; Kummerer, 2001;
Bound & Voulvoulis, 2004). Conseqiientemente, ¢ relativamente comum encontrar em esgotos
domésticos e principalmente em esgotos hospitalares algum nivel de contaminag¢ao de fairmacos
consumidos pela populacio em questdo. Podem ser encontrados desde analgésicos,
antiflamatorios, vasodilatadores, antifebris, entorpecentes, antiepiléticos, calmantes, estrogénios,
corticoides, drogas para coracao, asma, diabetes, e além disso, antibioticos (Halling-Serensen, et
al., 1998; Kummerer, 2001, Urase & Kikuta, 2005). As concentracdes desses compostos sao bem
inferiores as concentragcdes geralmente observadas nos efluentes das industrias farmacéuticas,
geralmente igual ou menor que 10 pug L™ (Yang & Carlson, 2004; Brillas ef al., 2005), mas no
entanto, podem ser concentrados nos lodos ativados das estacdes de tratamento de esgotos (ETE)

(Halling-Serensen, et al., 1998; Bila & Dezotti, 2003; Bound & Voulvoulis, 2004).

Recentemente foi verificado que organismos terrestres e aquaticos sao afetados por
estrogénios, resultando no desenvolvimento de anomalias e deterioracdo reprodutiva dos
organismos expostos. Populacdes de peixes, no periodo de diferenciagdo sexual, podem ser

feminizados na presenga de estrogénios (Bila & Dezotti, 2003; Bound & Voulvoulis, 2004).

A presenca de farmacos, em especial de antibidticos, pode interferir seriamente nos
ecossistemas aquaticos. A primeira preocupacao ¢ a respeito da polui¢do causada e a segunda ¢ a
respeito da selecdo gradativa de populagcdes de microorganismos, como o caso de bactérias
resistentes a um ou mais antibidticos (Halling-Serensen, et al., 1998; Bila & Dezotti, 2003;
Bound & Voulvoulis, 2004). Esses microorganismos podem retornar ao contado humano desde
que aguas contaminadas sejam distribuidas mesmo apos aplicacao de processos de esterilizagdo
falhos ou ineficientes. Ou seja, a existéncia de farmacos em aguas de distribuicdo gera um risco
duplo a populacao, um devido a possibilidade de contato com microorganismos resistentes € o
outro referente a ingestdo involuntaria de doses homeopaticas desses compostos (Andreozzi et
al., 2004; Bound & Voulvoulis, 2004; Wiegel et al., 2004). Muitos farmacos sdo precariamente
removidos nas estacdes de tratamento de agua e esgoto, aumentando o risco de bioacumulagdo
de antibidticos em humanos e animais (Andreozzi et al., 2004; Urase & Kikuta, 2005). No
entanto, os efeitos desse processo em humanos ainda nao foram bem estabelecidos na literatura

visto que as concentragdes em que os seres humanos sdo expostos sdo algumas ordens de
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grandeza inferiores as necessarias para causar a morte do individuo e também devido a

complexidade de fArmacos (e subprodutos) que a populagdo esta exposta (Wiegel et al., 2004).

Um antibidtico de ampla utilizacdo na medicina humana e animal ¢ o cloranfenicol (2,2"-
dicloro-N-(2-hidroxil-1-(hidroxil-metil)-2-(4-nitrofenil)etil)acetamida), (CAP), como mostrado
na Figura 1.1. E um antibiético sintético de amplo espectro de acio antimicrobiana, largamente
utilizado em fungdo de sua eficacia e de seu baixo custo. Ele se difunde através da membrana
celular bacteriana e nos ribossomos bacterianos, o antibiotico impede a transferéncia de
aminoacidos as cadeias peptidicas em formacdo. A principal aplicacdo deste antibidtico ¢
indicada em casos de febre tifdide, meningite meningocdcica, peste bubdnica e em casos de
infec¢des graves nas quais outros antibidticos menos toxicos ndo sdo eficazes (Holt et al., 1993;

Grayson & Eckroth, 1982).
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Figura 1.1: Férmula estrutural do cloranfenicol (CAP).

A terapia com o CAP deve ser limitada aquelas infec¢des para quais os beneficios do
medicamento excede os riscos das toxidades potenciais. Alguns de seus efeitos mais adversos
estdo relacionados a toxidade hematologica, ao aparecimento de sintomas relacionados a
Sindrome Cinzenta (Grey Syndrome) (Ambrose, 1984; Holt et al., 1993; Knight, 1994) e até
efeitos de seus metabolicos (a partir da redu¢do do grupo nitro formando metabdlicos nitrosos e
hidroxilaminicos) sobre a molécula de DNA e suas bases (Holt & Bajoria, 1999; Tocher et al.,
1994). Os efeitos toxicoldgicos do CAP também foram muito bem documentados no trabalho de

Holt e colaboradores (1993).
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A acumulag¢do de CAP foi observada em tecidos adiposos na forma de ésteres do tipo
palmitato ou succionato (Duda & Kucharska, 1999). O CAP também ¢ encontrado em tecidos
nervosos, no figado e na medula 6ssea. O acumulo na medula 6ssea resulta em uma anemia
aplastica irreversivel (diminui¢do da concentracdo dos componentes celulares do sangue), sendo
portanto, mais um exemplo de distirbio causado pelo CAP (Holt ef al., 1993). O tratamento de
animais, criados para o abate, com CAP assim como o seu efeito acumulativo (e de alguns
derivados) potencializa a contaminagdo, ao nivel de tragos, dos alimentos dessas fontes (Akhtar et
al., 1996, Duda & Kucharska, 1999; Li et al., 2001). No entanto, metabolicos na forma de CAP-
alcool, CAP-4cido oxamicos sdo mais soliveis em dgua e por isso sdo freqiientemente

encontrados na urina de animais (Cravedi ef al., 1994; Holt et al., 1993; Akhtar et al., 1996).

Miranda e colaboradores (1998) investigaram a incidéncia de resisténcia microbiana em
uma espécie de Aderomonas isolada de ambientes aquaticos a uma série de antibioticos, incluindo
cloranfenicol. Em outro estudo, de 101 linhagens de bactérias isoladas de dguas subterraneas
coletadas de um distrito da cidade do Cairo, 18 apresentaram resisténcia ao cloranfenicol, e 77 a

pinicilina (Elzanfaly, 1991).

Nesse sentido, alguns esfor¢os tém sido documentados referente a aplicagdo de tratamento
biologico de efluentes de industria farmacéuticas (Henry et al., 1996; Saravanane et al., 2001,
Alexy et al., 2004). Dependendo do processo ou atividade desenvolvidos na industria farmacéutica
(fermentacdo, extracdo, formulagdo ou sintese quimica) efluentes de maior ou menor
biodegradabilidade sdo obtidos (Almeida et al., 2004). No caso da presenca de antibioticos,
tratamentos biologicos ndo produzem resultados satisfatdrios pois geralmente ocorre a morte ou a

inibicdo das culturas (Alexy et al., 2004).

Em relacdo ao CAP, recentemente foi relatada a degradagdo desse antibidtico em
sedimentos originados em tanques de piscicultura em fungdo da presenca ou auséncia de O, e de
NaCl (Chien et al., 1999). Partindo de solu¢des contendo aproximadamente 70 mg L™ de CAP, os
autores observaram decaimentos da concentragcdo de CAP em até 90% ap6s 24 h de tratamento. No
entanto, os autores ndo esclareceram qual foi o processo de degradagdo e também ndo discutiram a

diminui¢ao da DQO ou a formagao de subprodutos.
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Por outro lado, resultados mais animadores ja foram reportados a medida que processos
oxidativos avancados (POA) foram utilizados para o tratamento de efluentes de industrias
farmacéuticas. Desses, alguns exemplos sdo citados como os que utilizam Oj; (Balcioglu & Otker,
2003; Almeida et al., 2004), O3/H,0, (Blacioglu & Otker, 2003; Zwiener & Frimmel, 2000;
Andreozzi et al., 2003), Fenton (Ferer et al., 2003), Foto-Fenton (Alaton & Gurses, 2004), a
combinagdo desses (Alaton & Dogruel, 2004), incluindo consorciagdo com processos biologicos
(Hofl et al., 1997; Alaton et al., 2004; Almeida et al., 2004). O; também tem sido aplicado em uma
planta piloto, para remover farmacos e fragrancias remanescentes em aguas recebidas de uma
estacdo de tratamento de esgoto municipal na Alemanha (Ternes ef al., 2003) ou para eliminagdo de

farmacos em aguas de abastecimento (Huber et al., 2003).

Por isso, a associagdo de processos POA com tratamentos bioldgicos pode trazer alguns
resultados positivos no tratamento de efluentes contendo antibidticos. Por exemplo, tratando um
efluente contendo principalmente penicilina, representando uma DQO inicial de 830 mg L', Alaton
e colaboradores (2004) removeram a DQO inicial de 10 a 56 % e aumentaram o indice de
biodegradabilidade DBO5/DQO para 0,45. E apds tratamento biologico de lodo ativado, o valor da
DQO foi reduzido a 100 mg L™

No entanto, métodos de ozonizagdo para tratamento de efluentes e 4gua de consumo, de
modo geral, t€m apresentado bons resultados em plantas de tratamento de pequena escala, porém

sdao amplamente antiecondmicos (Bond & Voulvoulis, 2004).
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1.1 - Objetivos

Aplicar o método de oxidagdo eletroquimica para oxidacdo de compostos organicos
utilizando um anodo comercial tipo DSA® ou um anodo revestido com um filme fino de

diamante dopado com boro (DDB), utilizando para isso, reatores de escala de bancada.

A partir de uma metodologia investigativa, determinar as cinéticas de degradacdo de um
composto refratario e téxico, o cloranfenicol (CAP), e determinar a influéncia dos pardmetros
densidade de corrente ou potencial aplicados, velocidade de recirculagdao e natureza do anodo
sobre essas cinéticas, inclusive sobre as cinéticas de reducao da demanda quimica de oxigénio

(DQO) e do carbono organico total (COT).

Apbs o conhecimento da influéncia desses parametros aplicar o método de oxidacao
eletroquimica para tratar um efluente real contendo compostos de natureza refrataria utilizando
um reator eletroquimico com um anodo de DDB. Eficiéncias de corrente e estimativas do

consumo energético serdo avaliados e discutidos.
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Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 - Oxidacao eletroquimica de compostos organicos com anodos de 6xidos condutores

simultaneamente a evolucao de O,

Processos eletroquimicos também tém sido aplicados para o tratamento de efluentes da
industria farmacéutica (George et al., 1995), mas no entanto, muito poucos sdo os trabalhos
reportados na literatura. Residuos contendo tetraciclina e gentamicina foram eletrolisados com
anodos de carbono modificados ¢ com anodos de Pt, sendo observado o aumento da
biodegradabilidade dos residuos apds tratamento (Weichgrebe et al., 2004). Outros trabalhos
utilizaram anodos de Pt, em células eletroquimicas em escala de bancada, para eletrolisar
corantes, que sdo utilizados em formulagdes, presentes em efluentes de industria farmacéutica
(Jain et al, 2003; Jain et al, 2004). A mineralizagio de paracetamol [N-(4-
hidroxifenil)acetamida] também foi realizada com uma anodo de diamante dopado com boro

(Brillas et al., 2005), obtendo-se a mineralizacao do composto.

Nesse sentido, os processos de oxidacdo eletroquimica podem apresentar algumas
vantagens como compatibilidade ambiental, pois ndo ¢ necessaria a adi¢do de reagentes quimicos
que podem gerar subprodutos toxicos no final do processo e pois, no final do processo, os
compostos organicos sao oxidados a CO, e H,O; o processo pode ser facilmente automatizado pois
as varidveis do processo (potencial, corrente, vazao, etc) podem ser facilmente monitoradas; o
processo ¢ versatil pois o modulo de tratamento eletroquimico ndo necessita de grande
infraestrutura para ser instalado, incluindo espaco fisico reduzido em relacdo as estacdes de
tratamento bioldgico, e sendo aplicavel a priori a qualquer tipo de poluente organico presente em
uma solugdo aquosa. A partir dos processos oxidativos que ocorrem na superficie dos anodos, lodos

e residuos ndo sdo gerados apos o tratamento (Rajeshwar & Ibafiez, 1997; Jiittner et al., 2000).
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Portanto, a tecnologia eletroquimica oferece um meio eficiente de controle da poluigdo
por meio de reacdes redox, seja através das reacdes diretas entre as espécies poluentes e as
superficies eletrédicas ou do sinergismo desses processos com o poder de espécies oxidantes
geradas in situ. Essa tecnologia dispensa o transporte € o armazenamento dos efluentes em
extensas areas, promove a degradacdo dos compostos organicos em um intervalo de tempo
relativamente pequeno, além de usar apenas o elétron como reagente. Por esses motivos, a
tecnologia eletroquimica tem sido aplicada como um meio eficiente para controle da polui¢ao e

tratamento de efluentes (Scott, 1995; Rajeshwar & Ibanez, 1997; Jiittner ef al., 2000).

Efluentes aquosos podem ser tratados anodicamente para oxidacdo parcial ou total dos
contaminantes organicos. Com a oxidagdo parcial incorpora-se oxigénio a matéria organica,
possibilitando a sua reducdo de toxidade e aumento de sua biodegrabilidade, enquanto a oxidagao

total resulta em CO, e H,O (Savall 1995; Rajeshwar, K.; Ibafiez, 1997).

No entanto, o desenvolvimento, a construcao e a aplicagdo dos tratamentos eletroquimicos
de efluentes em larga escala estdo vinculados a aplicacdo de materiais para a confec¢do dos
eletrodos que tenham um bom poder eletrocatalitico conjugado a uma elevada resisténcia a
corrosdao. Também se buscam propriedades como estabilidade térmica e fisica, boa condutividade
elétrica, ambientalmente sustentdvel (ndo poluidor e ndo contaminador) e baixo custo (Scott,
1995). Dentre os materiais disponiveis comercialmente, os eletrodos de 6xidos condutores sao

uma opcao extremamente interessante a ser considerada neste tipo de aplicacao.

Nesse sentido, varios estudos tém sido realizados para o tratamento de efluentes contendo
diferentes tipos de compostos organicos, utilizando células ou reatores de diferentes
configuragdes e capacidades e com diferentes materiais de eletrodos. Efluentes da industria
papeleira (Pelegrini et al., 2001), cianetos dissolvidos (Lanza e Bertazzoli, 2002A; Lanza e
Bertazzoli, 2002b), efluentes de forte coloragdao provenientes de uma industria téxtil (Bertazzoli
& Pelegrini, 2002; Vaghela et al., 2003), chorume de lixo doméstico (Moraes & Bertazzoli,
2005), efluentes contendo fenol e quinonas (Pellegrino et al., 2002, Rajkumar & Palanivelu,
2004), p-nitrosodimetilamina (Feng et al. 2003), 4cidos humicos (Pinheiro et al., 2005), uréia na
presenca de cloreto (Hernlem, 2005), 4acido p-hidroxibenzodico na presenca do cloreto (Polcaro et
al., 2002), por exemplo, foram tratados anodicamente com eletrodos dimensionalmente estaveis,

do tipo Ti/70TiO,-30RuO, na presenga ou auséncia da radiagdo UV. Nesses exemplos, a
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tecnologia eletroquimica se mostrou eficiente para remog¢ao da cor e odor desses efluentes, assim

como para uma reducado significativa dos indices de carbono organico total.

Os eletrodos de 6xidos de metais nobres suportados em substratos de titdnio metalico,
conhecidos mundialmente como os Anodos Dimensionalmente Estaveis (“Dimensionally Stable
Anodes” - DSA™), foram patenteados por Henry Beer em 1965 (Trasatti, 2000). Esses eletrodos
sdo preparados a partir da decomposicdo térmica de precursores contendo os ions de metais
nobres desejaveis na composicio final do revestimento. As patentes dos eletrodos DSA® foram
adquiridas pelos irmaos Vittorio e Oronzio De Nora, que reconheceram a importancia do invento
e investiram na sua industrializagdo. Em 1968, foram desenvolvidas células eletroliticas
industriais em escala piloto voltadas para a industria de producdo de cloro e soda, utilizando esses
eletrodos. Ainda hoje, essa é a principal aplicacdo dos eletrodos do tipo DSA® e onde alcangou

um sucesso extraordinario, principalmente pela sua versatilidade (Trasatti, 2000).

A caracteristica dos eletrodos do tipo DSA® ¢ a presenca de metais nobres, principalmente
Ru e Ir, suportados na superficie de titanio (Ti) ativado na forma de 6xidos. Além desses metais,
podem ser encontradas combinagdes de: TiO,, IrO,, RuO, e Ta;Os (Motheo et al., 2000; Kim et
al., 2002). Outros eletrodos de 6xidos podem receber adicdes de SnO,, Sb,Os ou PbO,, em
diferentes concentragdoes (Correa-Lozano et al., 1997; Laurindo et al., 2000; Certarolli &

Andrade, 2003; Alves et al., 2004; Chen & Chen, 2005).

A partir da década de 1990, os eletrodos de 6xidos condutores foram aplicados em
processos de oxidacao de substancias organicas em meio aquoso, especialmente ao tratamento de
efluentes industriais (Comninellis 1994b; Savall, 1995; Simond et al., 1997). Essa tecnologia
eletroquimica ¢ uma forma eficiente e versatil de controle da poluicdo aquosa modificando,
degradando ou mineralizando compostos organicos através de processos onde o Unico reagente

envolvido ¢ o elétron.

Os processos eletroquimicos de oxidagao na superficie dos eletrodos de 6xidos condutores
ocorrem através da transferéncia de atomos de oxigénio das moléculas de dgua do meio aquoso
para a espécie a ser oxidada. O processo de transferéncia anddica de oxigénio pode ser
representado pela equacao geral 2.1 (Simond ef al., 1997; Féti et al., Comninellis e De Battisti,

1996):
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R + xH,0 — RO, + 2xH  + 2x¢ (2.1)

Neste caso, R representa a espécie organica eletroativa e ROy ¢ o produto de reacdo
(espécie oxidada). Em um caso extremo, a espécie R pode ser mineralizada segundo a equagao

2.2. Esse processo ¢ conhecido como reagao de combustao:
R + xH,0 — x/2C0; + 2xH" + 2x¢ (2.2)

Nesse mecanismo, para os processos de degradacao oxidativa de R em meio aquoso, a
primeira etapa ¢ a descarga da agua em sitios ativos do revestimento, com a formagao de radicais
hidroxila ("OH) que ficam adsorvidos na superficie do eletrodo. No caso dos eletrodos do tipo
DSA®, a partir da descarga anddica de moléculas de H,O em meio 4cido, ou da descarga de ‘OH
em meio basico, ha a formacdo de radicais hidroxilas que podem ficar adsorvidos sobre a
superficie ou podem reagir com o 6xido metalico formando um o6xido superior do tipo MOy4
segundo as equagdes 2.3, 2.4 e 2.5 (Simond et al., 1997; Foti et al., 1997; Comninellis e De
Battisti, 1996):

MO, + H,0 — MO,("OH),s + H + ¢ (2.3)
MO, + OH — MO,("OH),s + ¢ (2.4)
MO,("OH).gs — MOy + H + ¢ (2.5)

Compostos organicos (R) em contanto com as espécies MOyi; € MOL('OH),gs  sdo
oxidados de modo que o oxigénio ¢ gradativamente incorporado a estrutura do composto

organico (R) até a sua total transforma¢do em CO,, como mostrado nas equacdes 2.6 € 2.7:
MOy + R — MOy + RO (2.6)
X MOy("OH),is+ R — xMO, + x/2CO, + xH + x¢ (2.7)

A equacdo 2.7 representa a reagdo de combustdo do composto organico R e ¢ favorecida
em anodos que possuem a reacdo de evolu¢do de O, deslocada para altos sobrepotenciais, como

nos anodos de PbO,, SnO,, Sb,05 e de diamante dopado com boro.
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A evolugdo de oxigénio, representada pelas equacdes 2.8 e 2.9, € uma reacdo competitiva

e responsavel pelo decréscimo da eficiéncia elétrica do sistema.
MOy:1 — MOy + %0, (2.8)
MO,("OH)ogs = MOy + %0, + H + ¢ (2.9)

A evolugdo de pode ser deslocada para potenciais mais positivos em anodos que recebem
adicao de SnO, (Alves et al., 2004) ou PbO, (Laurindo et al., 2000; Certarolli & Andrade, 2003)

em concentragdes que podem torna-los componentes principais.

A oxidagdo parcial ou direta de R depende da existéncia das espécies MOy:; ou
MO,(*OH),¢s na superficie do anodo. Dependendo da interag¢do dos radicais *OH com os 6xidos
metalicos havera a formacao de MOy, ou ndo. Se o0 MOy possuir um de potencial situado na
faixa de potencial delimitada pelo limite termodinamico para a reacdo de evolucdo de oxigénio
(1,23 V vs. EHS) e pelo potencial do par redox H,O/H,0, (1,77 V vs. EHS), a espécie MOy sera
oxidada pelo radical a MOy4;. Quando esse tipo de interagdao ocorre, os anodos sdo denominados
como ativos, como por exemplo, Ti/IrO,, que possui um par redox IrO,/IrO; em 1,35 V vs. EHS
(Foti et al., 1997). Nesse caso, a existéncia das espécies MO, predominard as MOy("OH),g. No
entanto, esse modelo ndo considera o fato que havendo um par redox MOy/ de sobrepotencial
menor do que o da formagdo do *OH (E° = 2,8 V, Tabela 2.1), a espécie MOy pode ser formada

independente da presenca do “OH, desde que o sobrepotencial do par redox seja atingido.

Em anodos de 6xido em que ndo ¢ possivel se encontrar um par redox na faixa de 1,23 V
a 1,77 V, preferencialmente haverd a formacdo das espécies MOy('OH),gs, € 0 anodo sera
denominado como ndo ativo. Exemplos desse comportamento sdo os observados nos anodos de
PbO; e SnO,. Contudo, na pratica, todos os 6xidos apresentam um comportamento misto, visto
que em um anodo ndo ativo sempre existirdo sitios ndo completamente oxidados, de mesma
forma que ndo se pode excluir a evolugdo de oxigénio a partir de radicais “OH fisicamente

adsorvidos em anodos tipo ativos (Foti et al., 1997).

No Brasil, um dos pioneiros no estudo eletroquimico de diferentes eletrodos de 6xidos

condutores foi o Prof. Julien Boodts, contribuindo em diversos aspectos a introducao desse tipo
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de material a comunidade cientifica do pais. Como exemplo, suas contribui¢des a elucidagdo do
mecanismo de evolu¢do de O, em anodos do tipo Irp3Tip7-xCexO2 ou Irg3Ti(,7-xPtyO2 sdo

apresentadas respectivamente nos trabalhos de Alves et al, 1994 e de Silva et al, 1996.

2.1.1 Anodos de éxidos do tipo ativos

Em funcdo dessas caracteristicas, um mecanismo de oxidacao eletroquimica de compostos
organicos, especialmente de fenois, foi proposto considerando anodos do tipo ativos. O
mecanismo proposto envolve sucessivas etapas de oxidagdo dos compostos alvos até a formagao
final de CO,. Inicialmente, moléculas de fenol sdo hidroxiladas pela a¢do de radicais "OH
formando compostos aromaticos intermediarios, como hidroquinona, catecol, benzoquinona,
seguido da abertura desses anéis formando 4cidos alifidicos e a oxidagdo desses a CO,

(Comninellis & Pulgarin, 1991).

Diferentes rendimentos podem ser observados durante a oxidagao do fenol dependendo do
material utilizado como anodo. Comninellis (1994b) observou rendimentos até 5 vezes maiores
quando anodos de SnO, eram utilizados no lugar de anodos de Pt ou RuO,, por exemplo. Em
outro estudo, a oxidacdo do fenol em anodos de SnO, e usando HzOz/FezJr observou-se
mecanismos muito semelhantes, visto que os radicais hidroxila, em ambos os processos sao

responsaveis pela oxidacao do fenol (Comninellis, 1992a; Comninellis & Pulgarin, 1991).

2.1.2 Anodos de éxidos do tipo nao ativos

Um reator tipo filtro prensa também foi utilizado em um estudo comparativo dos
desempenhos de anodos comerciais do tipo Ti/70Ti0,-30RuO; e Ti/55Ta,0s/451rO, (Pellegrino
et al., 2002). Processando 500 mL de uma solucio de fenol a 100 mg L' 2024 ms" e na faixa
de 15 a 150 mA cm™, observaram constantes cinéticas de oxidacdo do fenol vinte vezes maiores
quando o anodo de Ti/70TiO,-30Ru0O, foi utilizado em relagdo ao anodo de Ti/55Ta,0s/451rO,.
Observaram também que a geragdo de benzoquinona e hidroquinona no anodo de Ti/70TiO,-

30Ru0, ¢ muito mais favorecida do que no anodo de Ti/55Ta,0s/451rO;.
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A eletroxidacdo de fenol também tem sido utilizada para a determinagdo relativa das
atividades eletrocataliticas de anodos tipo DSA®, de composi¢des Ti/70MO,-30RuO; e
Ti1/30MO,-70IrO,, onde M = Ti ou Sn (Alves et al., 2004). Observaram maiores velocidades de
remogao do fenol em anodos do tipo Ti/70IrO,-30Ti0;, Ti/70IrO,-30Sn0O; e Ti/70Ti0,-30Ru0,,
respectivamente, e alta remo¢ao do COT da solugdo com o anodo Ti/70Ti0,-30RuQO,, visto que
os anodos Ti/70Ir0,-30Ti0, e Ti/70IrO,-30Sn0O, oxidam os acidos alifaticos em velocidades

menores.

Anodos tipo DSA® também tém sido utilizados para oxidar metanol (Malpass & Motheo,
2001), formaldeido (Motheo et al., 2000; Malpass & Motheo, 2001), acetaldeido e
propionaldeido (Malpass & Motheo, 2003a), e 4acido formico (Motheo et al., 2000; Malpass &
Motheo, 2001). Utilizando uma célula eletroquimica tipo filtro prensa, de compartimento
catodico e de compartimento anddico separados por uma membrana IONAC AM 3470, contendo
eletrodos de 14 cm™ de 4rea, Motheo e colaboradores (2000) observaram uma maior atividade
eletrocatalitica do anodo Ti/60TiO,-20IrO,-20Ru0O, na degradagdo do formaldeido do que em
relagdo aos anodos Ti/70TiO,-30RuO; e Ti/70Ti0,-30IrO,. Motheo & Pinheiro (2000) também
utilizaram anodos dessas mesmas composicdes, mas com de 90 cm™ de 4area, para oxidar acidos
himicos, sendo o melhor desempenho observado para o anodo de Ti/70TiO,-30Ru0O,. Utilizando
a mesma célula, mas com um anodo de Ti/70TiO,-30RuQO,, Malpass ¢ Montheo (2003b)
observaram que as taxas de conversdo de formaldeido, acetaldeido, propionaldeido e acidos
organicos e posteriormente a CO,, dependem das quantidades das formas ceto-enol presentes em

solucdo.

Solugdes de fenol e um efluente de uma industria de papel da regido de Campinas-SP
também foram eletrolisadas com um reator de escala de bancada de 0,5 L de capacidade,
composto de um catodo de tela de Ti e um anodo de Ti/70TiO,-30RuO,, de 100 cm? de 4rea
(Pelegrini et al., 2001). Com o auxilio de uma lampada de Hg de 125 W fotodlises e eletrdlises
assistidas também foram realizadas. Observaram que o efeito do processo de eletrolise
fotoassistida era maior do que os efeitos somados dos processos eletroquimico e fotoquimico. A
sinergia observada foi devida, possivelmente, & redug¢do da recombinagdo elétrons/buracos da

superficie do anodo quando essa era polarizada e simultaneamente assistida com radiagao UV.
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Efeito semelhante também foi observado durante a descoloragdo de corantes reativos sobre

anodos de Ti/70TiO,-30RuO, em eletrdlises fotoassistidas (Pelegrini et al., 1999).

Chorume de lixo, efluente de industria papeleira e solugdes do corante azul reativo 19
foram processados via eletrolise assistida em um reator eletroquimico de 20 L de capacidade.
Para isso utilizou-se uma lampada de alta pressdao de Hg de 400 W (Bertazzoli & Pelegrini,
2002). Observaram durante o tratamento do efluente da industria papeleira uma reducao de 60 %
da cor, 35 % do COT e 80 % dos fenois totais apos 240 min de eletrolise fotoassistida, a 26,5 mA
cm™. De modo geral observaram que o processo ¢ muito eficiente para tratamento de solucdes de

forte colorag@o e para aumento da biodegradabilidade de compostos recalcitrantes.

Solugdes de acidos p-hidroxibenzoico e aspartico e efluentes de atividade agro-industrial
de produgdo de 6leo de oliva também foram eletrolisadas na presenca de NaCl (Polcaro et al.,
2002). Utilizaram um reator constituido de um anodo tipo DSA® na forma de grade (5x11 cm?)
disposta entre dois catodos e observaram que as velocidade de degradacdo foram maiores na
presenga de Cl. Apesar da formagdo de compostos intermediarios potencialmente toxicos
observaram que a toxidade do efluente era substancialmente reduzida apos a remog¢ao dos

compostos fenoélicos.

Em fungdo dessas caracteristicas, um reator tubular tipo flow by foi desenvolvido, em
escala piloto, com um anodo de Ti/70Ti0,-30RuO; e um catodo de Ti e aplicado para tratamento
de chorume de lixo. Apesar da caracteristica refrataria dessa solugdo, Moraes e Bertazzoli (2005)
obtiveram 73 % de remocdo da DQO e 57 % da remogio do COT a 116 mA cm™ em 180 min de

processamento, a uma vazio de 2000 L h™.

No tratamento eletroquimico de efluentes com anodos de DSA®, na presenca de CI ¢
observado a formacdo de Cl/ClIO°, que contribui para a formacao de subprodutos
organoclorados, incluindo compostos organicos clorados volateis. Cl,/ClO™ também podem ser
formados a partir do CI" liberado apos a mineralizacdo de organoclorados (Bunce et al., 1997,
Azzam et al., 2000; Polcaro et al., 2000). A presenca de Cl,/CIO™ acelera a degradagdo de fenol
mas, no entanto, essas eletrdlises necessitam ser conduzidas a exaustdo total do COT para
eliminacdo dos subprodutos organoclorados gerados (Comninellis & Nerini, 1995). Na

degradacao de 4-clorofenol, altas taxas de eliminacao do composto foram observadas por Azzam
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e colaboradores (2000) a pH = 12,6, considerando a faixa estudada de pH de 2,0 a 12,6. Segundo
esses autores a forma i0nica do composto prevalecente em pH = 12,6 que seria mais oxidavel do

que a forma nao idnica.

2.2 - Oxidacao eletroquimica de compostos organicos com anodos de DDB simultaneamente

a evolucao de O,

O diamante possui diversas propriedades de interesse tecnoldgico como elevada dureza e
resisténcia elétrica, estabilidade quimica, alta condutividade térmica, alta mobilidade elétron e
vacancia, e transparéncia Optica desde o ultravioleta até o infravermelho longinquo (Xu et al.,

1997; Ono et al., 1999; Bin, 2000; Barros et al., 2005).

E um dos materiais mais isolantes da natureza, pois possui uma larga banda gap, (Eg=5,5
eV), possibilitando varias aplicacdes eletronicas. No diamante, cada atomo de carbono se
encontra ligado tetraedricamente com outros quatro atomos de carbono, usando orbitais sp> (Xu
et al., 1997). No caso de filmes dopados com boro, os 4&tomos de boro substituem alguns dtomos
de carbono durante o crescimento do filme (Brunet et al, 1997). Essa dopagem agrega
propriedades semicondutoras ao filme, possibilitando varias aplicagdes eletroquimicas (Xu et al.,

1997; Brunet et al., 1997; Pleskov, 2002).

Energeticamente, os atomos de boro atuam como receptores de elétrons pois possuem
uma banda condutora 0,35 V acima da banda de valéncia do diamante. A temperatura ambiente,
os elétrons sdo termicamente promovidos a banda condutora do boro, deixando vacancias na

banda de valéncia do diamante (Xu et al., 1997).

Dois métodos basicos de sintese de diamante sdo a deposi¢cdo quimica a partir da fase
vapor (chemical vapor deposition, sigla CVD), e o crescimento a alta pressdo e a alta temperatura
(Barros et al., 2005). O crescimento do filme pode ser realizado a partir de misturas diluidas de
vapor de um hidrocarboneto (por exemplo, metano), em hidrogénio, como também vapor de
metanol, acetona ou etanol. Métodos de ativagdo muito usados sdo o de crescimento da fase
vapor assistida por filamento aquecido ou por plasma de microondas ou de radio-frequéncia (Xu

et al., 1997; Frida et al., 1999; Troster et al., 2002; Barros et al., 2005). Nesses processos, a
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mistura gasosa ¢ energeticamente ativada formando radicais metil e hidrogénio atdmico,
considerando o exemplo de uma mistura gasosa de hidrogénio e metano. Dependendo do método
usado, fragdes volumétricas de 0,5 a 2 % sdo usadas de C/H, a pressdes de 10 a 100 torr,
temperatura do substrato entre 800 a 1000°C, e temperaturas do filamento aproximadamente
2100°C. A dopagem com boro pode ser realizada adicionando-se a mistura gasosa B,Hg. O
hidrogénio atdmico tem um importante papel durante o crescimento, pois suprime a formagao de
carbono amorfo e também abstrai hidrogénio da superficie em crescimento (Xu et al., 1997,

Pleskov, 2002).

A eletrodeposigio de filmes finos de carbono contendo carbonos do tipo sp® e sp® também
pode ser realizada sobre catodos de p-Si (100) ou sobre vidros condutores (He et al., 2005). Os
valores de densidades de corrente aplicados assim como a natureza do solvente utilizado como
fonte de carbono sdo alguns dos pardmetros que determinam as quantidades de carbono sp’ e de

hidrogénio nos filmes eletrodepositados.

Substratos de Si do tipo p podem ser utilizados para o crescimento de diamante (Xu et al.,
1997; Troster et al., 2002; Ferreira, et al., 2005), como também outros materiais (Barros et al.,
2005), por exemplo, substratos metalicos de zirconio (Perret et al., 1999; Frida et al., 1999),
substratos de titanio (Perret et al., 1999; Frida et al., 1999; Fisher et al., 1998; Chen et al., 2003;
Diniz et al. 2003; Chen et al., 2004), de niobium (Frida et al., 1999; Santana et al. 2005),
tantalum, tugnténio e grafite (Frida et al, 1999). Substratos metalicos oferecem uma maior
resisténcia mecanica do que substratos de silicio. Por outro lado, sérios problemas de adesao
entre o filme e o substrato metalico ainda sdo observados, devido a existéncia de tensOes
interfaciais originadas dos diferentes coeficientes de dilatacdo térmica do filme e do substrato

(Fisher et al., 1998; Diniz et al. 2003).

Eletrodos tipo Diachem® tém sido desenvolvidos com altas areas, de 50 x 100 cm, sob
diferentes tipos de substratos e também em outras geometrias, para diferentes aplicacdes
industriais (Fryda et al., 2003). Segundo esses autores, os filmes de diamante dopado com boro

apresentam resistividade de 5 a 100 mQ cm.

Os filmes de diamante também apresentam uma morfologia policristalina, com contornos

de grios na superficie e uma pequena fracio molar de carbono sp® (Xu er. all, 1997; Fisher et al.,
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1998; Hian et al., 2003). Filmes com cristais de diferentes tamanhos podem ser obtidos, de

aproximadamente 15 nm a 1-3 um (Muna et al., 2004).

Os eletrodos revestidos com diamante dopado com boro (DDB) também tém apresentado
propriedades eletroquimicas extremamente atrativas. Apresentam uma ampla faixa de potencial
para a descarga da 4gua (aproximadamente de —1,25 V a 2,3 V vs. EHS, a 10*' 4tomos de B cm™,
em superficie recém preparada, com terminagdes C-H) (Martin et al., 1996) ou também uma
janela de —1,3 V a 2,8 V em meio de H,SO4 0,5 mol L! (Troster et al., 2002). Além disso,
possuem uma alta estabilidade quimica e fisica em meio acido, baixas capacitancias de dupla
camada em relacao ao carbono vitreo, o que o torna um excelente material para varias aplicagdes
eletroquimicas (Martin et al., 1996; Xu et al., 1997; Fryda et al., 1999; Pleskov, 2002; Troster et
al., 2002; Yoshimura et al., 2002; Rychen et al., 2003; Muna ef al., 2004).

Em meio aquoso, altos sobrepotenciais sdo observados para inicio da evolucdo de
oxigénio e da evolucdao de hidrogénio nos eletrodos de DDB devido a falta de sitios ativos em
que os intermediarios das reagdes acima citadas ficam adsorvidos (Martin et al., 1996). No
entanto, ¢ observado que a reacdo de evolugdo de oxigénio ¢ antecipada para sobrepotenciais
menores quando a concentragdo de boro aumenta. A 1300 ppm de boro ¢ observado que a
evolucdo de oxigénio ocorre a partir de 2,1 V vs. Ag/AgCl, antecipando para 1,8 V vs. Ag/AgCl a
2900 ppm, em meio de 0,5 mol L' de H,SO4 (Fryda et al., 1999).

A resposta eletroquimica desses eletrodos também ¢ dependente da existéncia superficial
de funcionalidades carbono-oxigénio. Quando recém sintetizados, a superficie do DDB ¢
hidrofoébica devido a existéncia de terminagdes C-H, no entanto, a polarizagdo anodica
transforma essa superficie em hidrofilica, devido as terminagdes C-OH e devido a presenca de
carbono sp2 (Katsuki et al., 1998; Fryda et al., 1999; Plescov, 2002; Kaibara et al., 2003; Barros
et al., 2005). Com a mudanga dos grupos funcionais terminais ¢ reconhecido que camadas
passivadoras [ou “bloqueadoras” segundo a denominagao sugerida por Becker e Jiittner, 2003 e
Suffredine e colaboradores (2004b)] se formam na superficie, de menor condutividade, devido a
eliminacdo do dopante superficial ou pela existéncia das terminagdes C-OH (Kondo et al., 2003).

A partir de andlises ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) da superficie do DDB
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observou-se que a razao O/C aumenta de 0,08 a 0,22 depois de uma polarizagdo anodica a 10 mA

cm, durante 30 min (Gandini et al., 2000).

Com a presenca de carbono amorfo sp® em superficies de DDB recém preparado (Yagi et
al., 1999; Ferro e De Batiisti, 2002; Duo et al., 2003) a irreversibilidade observada para o par

redox Fe(CN)s" "/ Fe(CN)e*" ¢ substancialmente reduzida.

A forma e a intensidade da oxidagdo eletroquimica superficial de um anodo DDB
influenciam na resposta eletroquimica do eletrodo (Ferro et al., 2005). A partir da conversao de
grupos funcionais menos oxidados (C-OH por exemplo) em grupos mais oxidados (carboxilicos,

ésteres, éteres, por exemplo), o eletrodo perde atividade eletroquimica.

Pré-tratamentos catddicos também podem modificar as respostas eletroquimicas de DDB.
A observacio de comportamentos reversiveis do par redox Fe(CN)s*"/ Fe(CN)¢'" ¢ do aumento
da atividade eletroanalitica sdo atribuidos a eliminagdo de um filme “bloqueador” da superficie

do DDB (Becker e Jiittner, 2003; Suffredine et al., 2004).

Nos eletrodos de DDB, a partir da reacdo de decomposi¢cao da agua, radicais hidroxila
("OH) passam a ser produzidos e sdo um dos intermediarios no processo de evolugdo de oxigénio,

como mostrado na equacao 2.10:
H,0 —» ("OH), s+ H +¢ (2.10)

Em eletrodos considerados nao ativos, como por exemplo o DDB, os radicais hidroxila
ficam adsorvidos na superficie do DDB e pouco interagem com a mesma. A superficie atua como
apenas um coletor de elétrons, sem possuir qualquer sitio catalitico para reagentes ou produtos
adsorvidos do meio aquoso. Em um eletrodo ndo ativo apenas reagdes fora de esfera (no caso em
de reagentes e produtos que nao interagem fortemente com a superficie do eletrodo) e a reagao de

descarga da agua sdo, em principio, as Unicas reagdes possiveis (Marselli et al., 2003).

A energia de ativacio aparente (AG") da reagdo de evolugio de O, sobre DDB foi
recentemente determinada e um valor relativamente alto foi observado, igual a 106 kJ mol™
(Suffredini ef al., 2004a). Segundo os autores, altos valores de AG" sdo em conseqiiéncia da

pouca interag@o entre as moléculas de agua com a superficie do DDB e isso também explicaria a
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extensa janela de sobrepotenciais observada para esse eletrodo. Outro fator que determina a

extensao dessa janela € o grau de dopagem (Fryda et a/, 1999).

Detecgdo dos radicais “OH produzido a partir da descarga da dgua tém sido realizada
utilizando-se compostos seqiiestradores desses radicais. Ressonadncia de spin eletronico (ESR —
electron spin ressonance) foi aplicada para a detec¢do de um radical hidroxilico formado pela
adi¢do de "OH ao composto 5,5-dimetil-1-6xido-N-pirrolina e também pela hidroxila¢do do acido
salicilico (Marselli et al., 2003). Com o mesmo objetivo, detectou-se a fluorescéncia do
composto 7-hidroxicumarim, formado a partir da oxidacio do cumarin por radicais "OH

eletrogerados com um anodo de DDB (Komatsu et al., 2003).

A partir da combinacdo de radicais "OH h4 a formagio de uma significativa quantidade de
H,0, durante eletrolises exaustivas (Marselli et al., 2003). O H,O, ou difunde-se para o corpo da
solucdo ou ¢ oxidado para oxigénio, conforme mostrado nas equagdes 2.11 e 2.12 (Michaud et

al., 2003):
2 ("OH),q — H,0, 2.11)
H,0, 5 0, +2H +2¢ (2.12)

A formacao de O; também foi observada a partir de eletrdlises, em diferentes densidades
de corrente, utilizando anodos de DDB em HCIO4 1 mol L'eem H,SO4 1 mol L! (Katsuki et
al., 1998; Michaud et al., 2003; Park, 2003; Rychen et al., 2003; Da Silva et al., 2003; Park et al.,
2005). No entanto, foi observado que a formagao O3 no DDB ocorre com menores eficiéncias de

corrente menores do que em anodos de PbO, (Michaud et al., 2003).

Uma rota proposta para a geragdo de O3 considera a oxidagdo do “OH formando oxigénio

molecular, ‘O, conforme mostrado nas equagdes 2.13, 2.14 € 2.15 (Michaud et al., 2003):

‘OH— "O+H +¢ (2.13)
‘0 + 0, > 03 (214)
2°0 -0, (2.15)
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Por meio das equagdes 2.12 e 2.15 o O, ¢ produzido a partir da descarga da agua
(Michaud et al., 2003; Santana et al., 2005) . Nesse processo, os radicais “OH formados podem
ser envolvidos em reagdes de oxidacdo de compostos organicos presentes no eletrolito. Os
oxidantes H,O, e O3 gerados eletroquimicamente também podem contribuir nesse processo, pois
também possuem potenciais padrao de formagao igualmente altos. Na Tabela 2.1 os potenciais
padrao de formacdo de uma série de oxidantes sdo mostrados, na qual se observa que o radical

*OH ¢ um forte oxidante, abaixo apenas do F, (Lide, 1997; Troster et al., 2002).

Tabela 2.1: Potenciais padrao de formacao de alguns oxidantes quimicos.

Oxidante E°/V
Fluor (F/F,) 2,87
Radical hidroxila (H,O/ *OH) 2,80
Oz6nio (0,/03) 2,07
Perssulfato (SO4>/S,05>) 2,01
Peroxido de hidrogénio (H,O/H,0,) 1,77
fon permanganato (MnO,/MnQy") 1,67
Diodxido de cloro (Cl/CI1O;) 1,57
Ozobnio (H,0/03) 1,51
Cloro (CI'/Cly) 1,36
Dicromato (Cr’*/Cr,0->) 1,23
Oxigénio (H,0/05) 1,23

Nos anodos DDB, as moléculas organicas (R) podem ser completamente oxidadas a CO,

e H,O, sem a participacdo de espécies intermedidrias presentes na superficie polarizada do
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mesmo. Este processo também ¢ denominado de combustdo eletroquimica (equagdo 2.16). Essas
caracteristicas tornam os eletrodos de DDB ideais para a combustdo de substancias organicas

(Comninellis, 1994; Bellagamba et al., 2002; Marselli et al., 2003; Martinez-Huitle et al., 2004).
R+ nH,0 — n2CO, + 2nH" + 2n¢ (2.16)

Por causa disso, a aplicagdo de anodos DDB para a oxidagao eletroquimica de compostos
organicos para a purificagdo de 4gua e para o tratamento efluentes apresenta uma série de
vantagens. Processos que aplicam anodos de DDB podem ser considerados ambientalmente
amigaveis, pois sao métodos limpos que destroem compostos organicos toxicos em meio aquoso,
impedindo que os mesmos se acumulem nesses ambientes (Fryda et al., 1999; Troster et al.,

2002; Kraft et al., 2003; Polcaro et al., 2003b; Ouattara et al., 2004).

Nestes processos, o radical hidroxila ("OH) desempenha um papel fundamental, pois o
alto potencial de oxidacdo do radical hidroxila promove o ataque as substincias organicas,
subtraindo atomos de hidrogénio e adicionando-se as duplas ligagdes a partir de reacdes de

adicao nucleofilica (Rajeshwar & Ibafiez, 1997).

Inumeros sdo os trabalhos reportados na literatura recente a respeito da aplicacao de
anodos de DDB na eletroxidagdo de compostos organicos toxicos, ou potencialmente toxicos.
Muitos desses trabalhos também visam consolidar um método alternativo aos tradicionais

procedimentos de oxidacao bioldgica, quimica ou de incineragao.

Hé trabalhos que aplicam eletrodos de DDB na oxidacdo de compostos organicos
utilizando células eletroquimicas de trés eletrodos, com areas de eletrodos de alguns centimetros
quadrados. Moléculas relativamente simples tém sido oxidadas sobre anodos de DDB. Acido
oxalico (Marselli et al., 2003, Martinez-Huitle et al., 2004), 4cido formico (Marselli ef al., 2003),
acido maleico (Kraft et al., 2003), fenol (Iniesta et al., 2001a), 2-naftol (Panizza & Cerisola,
2003) e mistura de fenois (Mordo et al., 2004), EDTA, efluentes de uma industria papeleira
(Kraft et al., 2003) e corantes utilizados em industria téxtil (Cerén-Rivera et al., 2004).

No estudo da eletroxidacdo de misturas de acido formico e acido oxalico, conduzido por

Marselli e colaboradores (Marselli et al., 2003), foi verificado que a oxidagao do acido férmico
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precede a do 4acido oxalico, atribuido, possivelmente, as diferentes reatividades de ambos os

compostos frente aos radicais “OH.

Martinez-Huitle e colaboradores investigaram a reatividade do acido oxalico frente uma
série de diferentes anodos (Martinez-Huitle et al., 2004). Observaram que anodos de DDB e
Ti/PbO, apresentaram os melhores rendimentos do que eletrodos de Pt, Au e Ti/IrO,-Ta,Os. O
excelente desempenho do DDB foi atribuido aos processos de incineragdo que ocorrem em sua
superficie, e de mesmo modo, o anodo de Ti/PbO, apresentou um melhor desempenho em relacao
aos outros eletrodos de 6xidos metalicos pois, nesse tipo de eletrodo, o acido adsorve em sitios

Pb™), facilitando a oxidacao do mesmao.

Um estudo comparativo também foi realizado para oxidag¢ao de 2-naftol utilizando anodos
de DDB, Ti/PbO4 e Ti/Tips-Rug 45-Sng 05O, (Panizza & Cerisola, 2003). Foi observado que o 2-
naftol polimeriza-se na superficie desses anodos a partir de aproximadamente 0,8 V vs. EHS até o
potencial de descarga do solvente. A partir de polarizagdes dentro da regido de evolucao de
oxigénio, foi observado que o filme polimérico era removido das superficies do DDB e do
Ti/PbOs, restaurando a atividade desses anodos, no entanto, o mesmo ndo foi observado para o

anodo de Ti/Tio,s-Ru(),45-Sl’l(),()502.

Uma discussdo sobre a ocorréncia de reacdes paralelas a oxidacdo de compostos
organicos foi realizada por Kraft e colaboradores (Kraft ez al., 2003). Devido as multiplas reagdes
que podem ocorrer com certos elementos ou compostos devido a alta reatividade dos radicais
*OH, os autores discutem a formacdo de organoclorados, a oxidagdo de cloreto a clorato e
perclorato e a producdo de nitritos e nitratos a partir da amonia dissolvida e do nitrogénio de
compostos nitrogenados. Observaram que, em um efluente contendo inicialmente cloreto e
compostos organoclorados, a concentragao de compostos organoclorados aumenta nos primeiros
instantes da eletrélise, enquanto que a concentragdo de cloreto sempre diminui. Posteriormente, a
concentragdo de organoclorados também diminui. Atribuiram a diminui¢do da concentragdo de
cloreto devido a oxidacdo do mesmo a clorato e a perclorato. Contudo, os autores se abstém de
qualquer comentario sobre a producdo de Cly/hipoclorito durante a eletrolise como causa do

aumento das concentragdes iniciais dos compostos organoclorados.
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Os mesmos autores, ao eletrolisar uma solug¢do de trietanoanima a 1,49 g L'a 27,9 mA
cm™ detectaram o aumento das concentracdes de NH; e NO, no inicio da eletrolise, ¢ a
diminui¢do dessas concentragdes no fim da eletrdlise, enquanto a concentragao de NO3™ sempre
aumentou. Devido a formagdo de NO, e NO; o0s mesmos autores aplicaram um eletrodo de

DDB, como catodo, para reducdo eletroquimica desses ions e obtiveram resultados satisfatorios.

Considerando ainda os trabalhos realizados em células eletroquimicas para oxidagdo de
compostos organoclorados também foi observado a liberagao de Cl” a partir da eletrolise de
pentaclorofenol, sobre DDB a 3 V vs. Ag/AgCI/KCl 3 mol L (Codognoto et al., 2003), e

durante eletrolises de solugdes contendo herbicidas clorados (Brillas et al., 2004).

Os ions Cl" em solu¢do sdo oxidados nos eletrodos de DDB a CL,/CIO™ e essas espécies
participam de reagdes paralelas no interior da solug¢do, promovendo a formacao organoclorados
com os compostos organicos que ainda nao foram oxidados diretamente na superficie do DDB
(Van Hege et al., 2002; Brillas et al., 2004). Pequenas concentragdes de Cl,/ClIO™ foram
detectadas, por exemplo, no inicio da eletrolise de concentrados salinos, obtidos de processos de
osmose reversa, mas perto do final das eletrolises, quando os valores de DQO e COT ja eram
pequenos, observaram o aumento das concentracdes de Cl,/ClO™ pois era menor o consumo de

ClL,/ClO" para a formagdo de organoclorados (Van Hege et al., 2002).

Em escala de bancada, também foram reportados trabalhos de aplicagdo de anodos de
DDB para mineralizacdo de anilina (Mitadera et al., 2004) e uma série de corantes reativos,
incluindo corantes com o grupo cromoforo azo (Chen et al., 2003). Foi verificado um 6timo
desempenho do anodo DDB na mineralizagdo da anilina, em pH &cido, em comparagdo com
outros métodos de degradagao eletroquimica. A partir da mineralizacdo da anilina, a um potencial

de 3 V vs. ECS, ocorre a formagao de CO, e de NO;3™ (Treimer et al., 2001; Mitadera et al., 2004).

A inativagdo eletroquimica de triclosan também ja foi realizada com anodos de DDB
(Wang e Farrell, 2004). Triclosan ¢ um agente antimicrobial de ampla agdo antibacteriana e
mundialmente consumido por mais de 30 anos. A partir de eletrolises exaustivas, observaram
uma reducdo de 4 ordens de grandeza da concentragdo do triclosan, e 80% de reducdao de COT.
Atribuiram a disparidade a formag¢ao de intermediarios como acidos cloroacéticos e clorofenois.

Apesar das baixas densidades de corrente aplicadas, de 2 a 6 mA cm™, a toxidade das solugdes
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foi reduzida proporcionalmente as concentracdes do triclosan e com isso, foi proposto que
tratamentos eletroquimicos podem ser aplicados para transformacdo do triclosan em subprodutos

mais “amigaveis” e em substituicdo aos convencionais métodos de tratamento com lodo ativado.

A mineralizacao de paracetamol (N-(4-hidroxifenil)acetamida) também foi realizada com
uma anodo de DDB (Brillas et al., 2005). Observaram que a mineralizagdo ocorreu independente
do pH, na faixa de 2 a 12, e que era favorecida com a eleva¢do da temperatura. Os autores
detectaram, durante as eletrolises, a presenca de NH," e de NO; e afirmaram que a acumulagdo
de NOj;™ provinha da mineralizagdo de compostos intermediarios nitrogenados. No entanto, para a
determinagdo da eficiéncia de corrente do processo de mineralizagdo, propuseram o valor tedrico
de COT a partir da reagdo de combustdo do paracetamol na qual consideraram a formacao de
NH," e ndo do NOs". Deste modo, os valores dos dados de eficiéncia de corrente obtidos e
discutidos eram maiores do que se tivessem sido calculados com base na reacao que prevé a
formagdo de NOs". Com esse artificio, os autores apresentaram valores de eficiéncia de corrente
maiores do que verdadeiramente representam. Também ndo discutiram a possibilidade de

formacao de NH, a partir da redugdo catddica do NOs'.

Anodos de DDB também tém sido aplicados em reatores eletroquimicos, tipo flow by, de
escala de bancada, para oxidagio de diferentes compostos organicos. Areas de anodo usualmente
empregadas variam entre 50 a 100 cm?, sendo os reatores operados na forma de batelo-reciclo, de
capacidade de processamento de 0,5 a 5 L de eletrolito. Catodos de zirconio (Gandini et al.,
2000), de aco inoxidavel (AISI 304) (Canizares et al., 2003a), ou com uma tela de ago inoxidavel
(Polcaro et al., 2003b), dispostos paralelamente ao anodo, a uma distancia de 9 a 10 mm (Gandini

et al., 2000; Troster et al., 2002; Cafizares et al., 2003a) também tém sido aplicados.

Diversos compostos organicos tém sido eletrolisados, como por exemplo, acidos
carboxilicos (Gandini et al., 2000; Caiizares et al., 2003a), poliacrilatos (Bellagamba et al.,
2002), fenol (Perret et al., 1999; Panizza et al., 2001b; Canizares et al., 2002, Diniz et al., 2003),
2-naftol (Panizza et al., 2001a; Panizza & Cerisola, 2003) efluente contendo uma mistura de
fenois (Polcaro et al., 2003a; Polcaro et al., 2003b), efluente contendo tanino vegetal (Boye et
al., 2005); polihidroxibenzenos (Caiizares et al., 2004a), 1,2-difeniletanos (Zollinger et al.,
2004), acido benzodico (Montila et al., 2002), clorofenois (Gherardini et al., 2001; Rodrigo et al.,
2001; Canizares et al., 2003b; Caiizares et al., 2004b), cianeto (Perret et al., 1999; Canizares et
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al., 2005), 4-nitrofenol (Caiizares et al., 2004d), 2,4-dinitrofenol (Canizares et al., 2004c¢), 2,4,6-
trinitrofenol (Nasr & Abdellatif, 2005)4,6-dinitro-o-cresol (Flox et al., 2005), 3-metilpiridina
(Iniesta et al., 2001b), surtactantes tipo sédio dodecilbenzenosulfonato (SDS) e cloreto de
hexadeciltrimetilamonium (HDACI) (Lisses et al., 2003), diuron e 3,4-dicloroanilina (Polcaro et

al., 2004) e acido cloroanilico (Marinez-Huitle ef al., 2004).

A partir da oxidagao eletroquimica de uma mistura de acidos carboxilicos (acido férmico,
acido oxalico e acido maleico), em uma situacdo em que as reacdes de oxidagdo estavam
controladas pelos processos de transporte de massa, observou-se que a velocidade de degradagao
do 4cido maleico era maior do que dos outros acidos (Caiizares et al., 2003a). Apesar das

diferentes cinéticas, foi verificado que todos os acidos eram totalmente oxidados a COx.

Durante a oxidacao eletroquimica de fenol em reatores compostos de anodos de DDB foi
verificado que em baixas densidades de corrente (baixas concentragdes de "“OH em relagdo a
concentracdo de fenol) havia o favorecimento a formacao de subprodutos menos oxidaveis como
quinona, benzoquinona (Polcaro et al., 2003b) e 4acidos carboxilicos como acido maleico e acido
oxalico (Caiizares et al., 2002; Caiizares et al., 2004a). No entanto, foi verificado que as
concentragdes desses acidos sempre superaram, em algumas ordens de grandeza, as

concentracdes de quinona e hidroquinona (Cafizares et al., 2002).

Isso de modo semelhante também foi verificado durante a oxidag¢do de 12 mmol L de
acido benzdico a 20 mA cm™ (Montila ez al., 2002). Nesse estudo verificou-se a formagio dos
acidos salicilico, 2,5-hidroxibenzoico, e hidroquinona, a nivel de tracos, no entanto, os autores

nao mostraram valores de concentragdes desses subprodutos em funcao do tempo de eletrolise.

Em alguns estudos também foi verificado que os processos de oxidacao do fenol sao
acelerados com o aumento da temperatura, no entanto, com efeito contrario nos processos de

oxidagdo dos acidos maleico e oxalico. (Canizares et al., 2002; Canizares et al., 2004a).

Muitos autores defendem a posicdo de que a completa mineralizagdo de fendis,
clorofenois, nitrofenol e anilina em anodos de DDB e PbO, ocorre a partir da adicao de um grupo

OH formando compostos do tipo polihidroxibenzeno, em seguida com a formacdo de quinonas.
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Em seguida, ocorreria a abertura dos anéis aromaticos formando acidos carboxilicos, seguido da

oxidagdo desses a CO, (Canizares et al., 2002; Canizares et al., 2004a; Caiizares et al., 2004c¢).

Em relacao a mineralizagdo de clorofenois em um reator de DDB foram detectados alguns
intermediarios desse processo, justificando as etapas acima citadas (Caifiizares et al., 2003b;
Cafiizares et al., 2004b). Utilizando solugdes de 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-
triclorofenol, a concentragdes de 1,1 mmol L' e a densidades de corrente de 30 mA cm™ foi
observada a dehalogenagdo desses compostos resultando na formag¢ao de compostos aromaticos
ndo clorados. Acidos carboxilicos, como fumarico, maleico, oxalico e formico, também foram
quantificados, evidenciando a abertura dos anéis aromaticos. Também foram quantificadas as
concentragdes de Cl,/ClO™ e a do acido tricloroacético, comprovando a reacao entre Cl,/ClO™ e os
acidos C4. A evolucdo de CO, e a de foram justificadas a partir da oxidagdo dos acidos
carboxilicos clorados e nao clorados, respectivamente. No entanto, os autores ndo afirmaram se
as reacdes de oxidacdo eletroquimica dos clorofenois estavam ou ndo controladas pelos processos
de transporte de massa e qual a influéncia dessa limitagdo sobre a concentragdo e a existéncia
desses intermediarios, visto que os anodos de DDB também promovem a eletrocombustao de

compostos organicos (Gherardini et al., 2001; Bellagamba et al., 2002).

O grupo de Cafiizares também propds um mecanismo para eletroxidagdo de 4-nitrofenol
(Caftiizares et al., 2004d) e 2,4-nitrofenol (Canizares et al., 2004c). De modo semelhante aos
clorofenois, o primeiro estagio do tratamento de nitrofenois proposto seria a substitui¢do do
grupo NO,  havendo a formacdo de fenois. A oxidagcdo do fenol e das quinonas ocorreriam,

segundo esses autores, através das etapas ja anteriormente comentadas .

Em outro trabalho, a degradacdo eletroquimica de diuron (um herbicida, de foérmula
molecular CoH;9ON,Cl,) e de um derivado desse, a 3,4-dicloroanilina, foram realizadas em um
reator com anodo de DDB a 15 mA cm™ e a 51 mA cm™ e Re = 13 250 (Polcaro et al., 2004).
Segundo os autores, devido a ndo detec¢ao de intermedidrios em analises de CLAE, propuseram
que a partir da mineralizagdo do diuron havia a formagio de NH;" e de CI". Os autores também
afirmam que a formagdo de intermediarios como fendis, compostos ciclicos, assim como acidos
organicos, ¢ favorecida quando a densidade de corrente aplicada (J,,) representa
aproximadamente 10% da densidade de corrente limite (J;in) necessaria para mineralizar o

compostos alvo. Nessa condi¢cdo, a mineralizagdo ndo ¢ uma reagdo apreciavel apesar de se
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observar uma remoc¢ao do reagente (no caso do 3,4-dicloroanilina) controlada pelos processos de
transporte de massa e de se observar o acumulo de intermediarios na solugdo. Contudo, quando
altos valores de J,;, sdo aplicados em relagdo a Jiim (>250%) uma quantidade excedente de radicais
*OH na superficie do anodo seriam gerados a ponto de proporcionar a total mineralizagdo dos

compostos intermediarios ainda mesmo na superficie do DDB.

Quando a producdo de radicais hidroxila ndo ¢ suficiente para promover as reagdes de
total mineralizacdo, de uma mistura de compostos, a oxidabilidade de cada composto torna-se um
parametro importante na seletividade do processo (Polcaro ef al., 2003a). Se a velocidade de
oxidagdo do composto original ¢ maior do que dos subprodutos formados, a concentracdo do
composto pode ser minima na superficie do eletrodo a ponto de tornar a sua remogao da solucao
um processo controlado por transporte de massa. Subprodutos que apresentam uma velocidade
menor de oxidacdo se acumulardo na superficie do eletrodo sendo que uma parcela podera se
difundir para o interior da solugdo, possibilitando a identificagdo desses intermediarios (Polcaro

et al.,2003a).

A oxidagio eletroquimica de solugdes contendo 20 mg L' (61,5 mmol L") de
dodecilbenzenosulfonato de sédio ((Ci2Hs)(C¢Hs)SO3Na, SDS) ou 20 mg L' de cloreto de
hexadeciltrimetilamonium ((C16H33)N+(CH3)3 CI', HDACI) também foram realizadas com um
reator de DDB com 70 cm” de 4rea (Lissens ef al., 2003). Observaram uma redugdo de 83 % do
COT inicial da solugdo do surfactante anidnico e 68 % do COT inicial da solucdo do surfactante
catiénico, apds uma carga aplicada de 2,7 A h™ dm™. Observaram também que apos 0,4 A h™' dm
3 houve a redugéo de apenas 2% do COT da solugdo do surfactante anidnico a pH = 4, e reducao
de 22 % quando a mesma solug@o tinha pH = 10. Segundo os autores, valores de pH basicos
influenciam uma ou mais etapas do mecanismo de oxidag¢do desse surfactante. No entanto, os
autores nada comentaram sobre a existéncia ou ndo de micelas em solucdo e até que ponto as
cinéticas de degradacdo sdo influenciadas pela existéncia ou ndao de micelas, e como a
concentracao micelar critica (CMC) desses surfactante varia em funcao do pH. Considerando que
o valor da CMC do SDS ¢ igual a 1,3 mmol L' (Singh et al., 2003), no inicio da eletrolise os

autores eletrolisaram preferencialmente micelas e ndo monomeros.
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Dodecil benzeno sulfonato de sédio e aguas residuarias de um lavador de automoveis
foram eletrolisadas com reatores compostos de DDB ou de TiRuSnO,, ambos de 25 cm? de 4rea
(Panizza et al., 2005). Com o anodo de 6xido ternario observaram a completa remogao de COT
somente quando as eletrélises foram realizadas na presenca de CI. No caso do DDB, a total
mineraliza¢cdo do surfatante foi observada e esse eletrodo mostrou-se mais eficiente (em termos
de maior velocidade de degradagdo e no aspecto do consumo energético) do que o anodo de
oxido ternario no tratamento da solug¢do simulada ¢ do efluente obtido em um lavador de

automoveis.

2.3 - Teoria da eletroxidacio sobre anodos de DDB

As condi¢gdes operacionais dos reatores eletroquimicos de DDB podem alterar
profundamente os indices de eficiéncia de corrente e energética, dos processos de eletroxidagao

de compostos organicos.

Eficiéncia de corrente instantanea (ECI) ¢ a relagdo entre a corrente efetivamente utilizada
para a eletroxidagdo de compostos organicos (lef) € a corrente aplicada no sistema (Ip) no instante

t, ou seja (Comninellis e Pulgarin, 1991):

Ief (t)
1,(2)

ECI = (2.17)

Desse modo pode-se estimar a atividade de um material utilizado como anodo para a
oxidacdo de uma ou mais espécies organicas. Altos valores de ECI podem ser obtidos quando o
material utilizado como anodo favorece as reagdes de eletroxidacdo e reduz reagdes paralelas de

evolugdo de oxigénio.

Em sistemas eletroquimicos que estdo controlados por processos de transporte de massa, a
corrente de eletroxidacdo de compostos organicos ¢ dada a partir dos valores de corrente limite

(Iiim) do sistema:

1, (t)=ndFk,C(t) (2.18)
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onde [, (1) € a corrente limite (A) no tempo ¢, n € o nimero de elétrons trocados na reacao de
eletroxidagdo, A ¢ a area do anodo (m?), F ¢ a constante de Faraday (C mol™), k, ¢ a constante de
transporte de massa no reator eletroquimico e C () ¢ a concentragdo das espécies organicas (mol

L") no tempo .

Considerando reatores de DDB e um comportamento ideal dos anodos de DDB (ou seja,
as reacOes de eletroxidacdo sejam rapidas e completas, a ponto de transformarem diretamente
todos os compostos organicos em CO, e H,O), pode-se estimar os valores de Ijim(t) a partir dos
valores de DQO (t) do eletrolito, conforme a equagdo abaixo (Gherardini ef al., 2001; Panizza et

al., 2001b; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al., 2002):
1. (t)=44Fk, DQOO(t) (2.19)

Conseqiientemente, ECI pode ser calculada a partir da remog¢do da DQO durante o

processo de eletroxidacao (Panizza ef al., 2001b; Montilla et al., 2002):

|poO,, - OO, |
1At

ECI =4FV

(2.20)

sendo DQO (t) e DQO (t+At) sao as demandas quimicas de oxigénio no tempo ¢ e t+At (em mol
0, dm™), respectivamente, /,, € a corrente aplicada (A), ' 4 a constante de Faraday (96485 C

mol™) e ¥ é o volume de eletrolito (dm?).

Dependendo da corrente ou (densidade de corrente J,,) aplicada no sistema, dois
diferentes regimes podem ser identificados. Quando J,, > Jiim a eletrolise estard controlada pelos
processos de transporte de massa e quando J, < Jiim, a eletrolise estard controlada pela corrente
aplicada (Gherardini et al., 2001; Panizza et al., 2001a; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al.,
2002).

Na primeira situacdo, o decaimento da DQO apresentard uma cinética de pseudo-primeira
ordem e havera um decréscimo da eficiéncia de corrente (e elétrica também) devido o
favorecimento da rea¢do de evolucdo de O,. Na segunda situagdo, a ECI sera de 100% e o
decaimento da DQO apresentara uma cinética de ordem zero (Gherardini et al., 2001; Panizza et

al., 2001a; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al., 2002).
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O ponto de transi¢do da cinética de ordem zero para pseudo-primeira ordem ocorre a um
valor de DQO de transi¢do (DQO;) a um dado valor de tempo de transi¢do (t;). Nesse ponto, J,, €
igual a Jjip, do sistema. Na Figura 2.1 mostra-se uma curva de decaimento da DQO em fung¢ado do
tempo de eletrolise, operado em modo galvanostatico, na qual definem-se as regides em que J,, <

Jiim, Jap > Jiim € 0 ponto de DQO; e t; em que Jap = Jiim.

Na literatura ja foram demonstrados vérios exemplos de eletrélises sobre anodos de DDB
em que se observou ECI igual ou proximo a 100%. Como exemplo, a mineralizacdo do 2-naftol
foi realizada por Panizza & Cerisola (2004b) utilizando anodos de DDB e PbO,. Partindo de
solugdes a 5 mmol L do compostos, valores de ECI de até 100% foram obtidas nos primeiros
instantes das eletrolises, realizadas a 25 mA cm™. Eficiéncias de até 60% foram obtidas com os
anodos de PbO, nas mesmas condi¢des experimentais. Anodos de PbO, também sdo anodos de
um alto sobre potencial para a evolugao de oxigé€nio, no qual a descarga da 4gua também envolve
a produgdo de radicais *OH, mas no entanto, apesar dessas caracteristicas, ndo apresentam os

mesmos rendimentos que os anodos de DDB.

Figura 2.1: Decaimento da DQO em fung¢do do tempo de eletrolise e transicao de uma cinética de

ordem zero para uma cinética de pseudo-primeira ordem apos DQO:.
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A partir do sucesso demonstrado nesses trabalhos de que anodos de DDB promovem a
oxidacao eletroquimica de compostos organicos em um estado de exceléncia, ja sdo observadas o
registro de algumas patentes referente ao processo de tratamento eletroquimico de efluentes
utilizando anodos de DDB e também referente ao dispositivo eletroquimico (reator), compostos
de eletrodos de DDB (Carey et al., 1993; Isao 2003; Isao 2004). Resumidamente, essas patentes
referem-se ao método de tratamento eletroquimico de solutos orginicos presentes em efluentes
para torna-los aceitdveis para a sua descarga no meio ambiente, utilizando eletrodos de diamante

condutores.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 - Reagentes

Cloranfenicol, (CAP), (56-75-7), de massa molecular = 323 g L, (Sigma), K»SOy
(Ecibra, 99%), acetonitrila (Tedia Company, USA, padrao CLAE). Todos os reagentes foram
utilizados sem tratamento prévio. As solugdes de CAP foram preparadas com agua padrao Mili-
Q, utilizando K,SO4 (Synth, 99,0%) como eletrélito suporte, a uma concentracao de 0,1 mol L'l,
correspondendo a um valor de condutividade igual a 21,0 mS a 25,4 °C. Solugdes de H,SO,4 ou
KOH 1 mol L™ foram utilizadas para ajuste do pH das solucdes igual a 5. As solucdes de CAP
foram utilizadas em experimentos eletroquimicos de voltametria e de eletrdlise exaustiva.

Solugdes de CAP sdo relativamente estaveis na faixa de pH entre 4,0 a 9,5 durante 24 h, a 25 °C

(Grayson & Eckroth, 1982).

As solugdes de cloranfenicol eletrolisadas foram preparadas com o objetivo de simular um
efluente de uma industria farmacéutica ou laboratorio. Apesar de se utilizar um reagente de
excelente pureza em um método oxidativo/destrutivo, havia a necessidade de controle das
condi¢des iniciais de concentracdo, pH, condutividade, dessas solugdes, para se viabilizar o
estudo comparativo dos diferentes parametros eletroquimicos desse processo abordados nesse

trabalho.

3.2 - Efluente de uma industria de fenol

Utilizou-se um lote de efluente da industria Rhodia produtora de fenol e derivados, da
regido de Campinas-SP. O lote foi coletado junto a entrada da estagdo de tratamento de efluentes
da empresa e 0 mesmo foi caracterizado. Nesse efluente ha mais de uma dezena de compostos

organicos provenientes da rota quimica de sintese do fenol a partir da oxidagdo do cumeno,
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incluindo fenol, hidroquinona, dimetilfenilcarbinol, acetofenona, hidroperéxido de cumeno
(Fukunaga, 2003). O efluente apresentou 3,7 g O, L' de DQO, 1,2 g de COT, pH = 3,8 ¢
condutividade igual a 24 mS a 25 °C. Na Tabela 3.1 mostram-se valores das concentra¢des dos
principais constituintes do efluente, quando esse foi coletado na Rhodia em 02/2002 (Fukunaga,

2003).

Tabela 3.1: Concentragdes de alguns compostos organicos presentes no efluente da Rhodia.

composto Concentragdo / mg L'
fenol 110
hidroquinona 20
hidroperdxido de cumeno 90
dimetil fenil carbinol 30
acetofenona 160
benzoquinona nao detectado

Esse efluente foi utilizado em eletrolises realizadas com o reator 3, composto de um
anodo de DDB, no entanto foi inicialmente diluido com uma solu¢ao de K;SO4 0,1 mol L' na
proporg¢do de 1:2. O pH dessa solu¢do era igual a 4,2 e a condutividade igual a 22 mS a 27 °C. A
diluicao foi necessaria para redu¢do do valor da corrente limite inicial da solu¢do e com isso,
adequar os valores de corrente aplicados com a capacidade da fonte de tensdo/corrente

disponivel.

Nos experimentos eletroquimicos somente as redugdes de DQO e COT foram
monitoradas, e ndo as concentragdes de cada constituinte separadamente. Com esses
experimentos focalizou-se o estudo da eficiéncia de corrente do sistema em funcdo de alguns
parametros eletroquimicos e isso foi possivel a partir do monitoramento das cinéticas de reducao

de grandezas representativas de uma solugdo, que contém uma infinidade de compostos, como a
DQO e o COT.
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3.3 - Reatores eletroquimicos

Os reatores eletroquimicos, tipo filtro prensa e de um compartimento, foram construidos a
partir da usinagem de placas de acrilico para alojar, em cada uma delas, o catodo e o anodo,
respectivamente. Na Figura 3.1 mostra-se um esquema dos reatores eletroquimicos utilizados, na
Figura 3.2 mostra-se o reator 3 e na Tabela 3.2 mostra-se dados dos reatores como tipo de
eletrodos utilizados, as dimensdes dos eletrodos utilizados (area do anodo igual a area do catodo),

espessura da junta de vedacao, e area da seccao transversal do compartimento entre os eletrodos.

— =
c d
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Figura 3.1: Representagdo do reator eletroquimico tipo filtro prensa. A esquerda, vista frontal dos
eletrodos. A direita, esquema da sec¢do longitudinal do reator. Anodo (a), junta de borracha (b),

contato elétrico (c), capilar de Luggin (d), catodo (e), jun¢do liquida para o eletrodo de referéncia

(.

Como mostrado na Figura 3.1, na tampa de fechamento do catodo foi instalado um
suporte para o eletrodo de referéncia, um capilar de Luggin e uma jungao liquida. Em cada reator,
a distdncia que separava a jun¢do liquida da superficie do anodo era igual ou menor que a
espessura da junta de borracha. O capilar de Luggin foi preenchido com uma solu¢ao de KCI 3
mol L'. A juncdo liquida sempre foi mantida hidratada com essa solugdo. Durante os
experimentos, a diferenga de pressdo entre a pressdo do compartimento entre eletrodos e o a
pressdo atmosférica era positiva, e isso impedia o escoamento da solugdo de KCl para o interior

do compartimento, evitando a contaminagdo por Cl™ das solugdes eletroliticas.
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Figura 3.2: Reator 3, composto com um anodo de DDB.

Tabela 3.2: eletrodos utilizados, as dimensdes dos eletrodos utilizados, espessura da junta de

vedacao, ¢ area da secc¢ao transversal dos reatores utilizados.

Reator 1

Reator 2

Reator 3

dimensdes das placas

de acrilico / mm

300x 130x 15

300x 150 x 15

300x 150 x 15

anodo Ti/70Ti0,-30Ru0O; | Ti/70Ti0,-30Ru0O, Si/DDB
catodo aco inoxidavel 304 | Ti/70TiO,-30RuO, | Ti/70TiO,-30RuO,
dimensdes dos 70 x 100 100 x 100 70 x 85
eletrodos / mm
espessura da junta / 3,0 2,0 2,0
mm
Distancia entre 3,0 2,0 6,8
eletrodos / mm
area seccao 2,1 2,0 5,0

transversal / 107 m?




Os eletrodos comerciais de titdnio, do tipo DSA®, revestido com a composi¢io de 6xidos
70% TiO, e 30% RuO,, foram adquiridos da De Nora do Brasil Ltda e anodo de diamante dopado
com boro (DDB) foi adquirido do CSEM (Centre Suisse Electronique). O anodo consiste de uma
chapa de 1 mm de espessura de silicio tipo p de resistividade de 1 a 3 mQ cm, revestido com um
filme de diamante dopado com boro de 1 a 5 um de espessura, com resistividade de 15 (£ 30 %)

m& cm, correspondendo a uma concentra¢ao de boro de 3500 a 5000 ppm.

Depois de instalados nos reatores, os anodos de DSA® foram condicionados aplicando-se
uma densidade de corrente igual a 15 mA cm?, durante 30 min ¢ o anodo de DDB foi
acondicionado aplicando-se uma densidade de corrente de 15 mA cm™ (equivalente de 3 a 4 V vs.
ECS) durante 12 h. Apds os condicionamentos, foi verificado que as superficies dos anodos eram

hidrofilicas.

3.4 - Preparacao do anodo de DDB

Para a aplicacdo de eletrodos de diamante em reatores eletroquimicos ¢ necessario que se
tenha, além das propriedades quimicas e eletroquimicas, uma certa resisténcia mecanica (Spitzer
e Bertazzoli, 2005). Maior ¢ a dificuldade quanto maior ¢ a area de eletrodo que se pretende
instalar no reator, especialmente quando os filmes finos de diamante sdo disponiveis

comercialmente em substratos de silicio de 1 mm de espessura.

Outro problema encontrado para o desenvolvimento de reatores com eletrodos de
diamante ¢ a dificuldade para eliminagdo de vazamentos de eletrélito (Spitzer e Bertazzoli, 2005).
Devido a fragilidade desses eletrodos, ¢ muito dificil pressionar esses eletrodos contra juntas e
guarnicoes de vedacao sem que os mesmos se quebrem. Com isso, os reatores podem apresentar

varios pontos de vazamento.

A utilizagdo de adesivos quimicos que impermeabilizam as bordas e contornos desses
eletrodos também ndo ¢ uma pratica eficaz (Barros et al., 2005). Em eletrodos de diamante, tanto

quando utilizados como catodo ou como anodo, a evoluc¢ao de gases (de hidrogénio no catodo e
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oxigénio no anodo), provoca o descolamento e desprendimento desses adesivos. E além disso, os
adesivos aplicados no anodo sdo oxidados pelos radicais hidroxila produzidos a partir da descarga
da 4gua. Com isso, no anodo, além do desprendimento provocado pela evolucao de oxigénio, os

adesivos também sao degradados.

Por isso, nesse trabalho foi desenvolvido um procedimento de instalacdo de chapas de
silicio revestidas com DDB para aplicagdo em reatores eletroquimicos. Resumidamente, o
procedimento consiste na colagem da chapa de silicio em uma chapa de aco inoxidéavel para
aumento da resisténcia mecanica e homogeneizagao da distribuicao de corrente e instalacdo desse

conjunto apropriadamente em um suporte isolante.

Para isso, uma placa de silicio condutor do tipo p de dimensdes 1x80x90 mm, revestida
em um dos lados com um filme de diamante dopado com boro, foi colada em uma placa de ago
inoxidavel 304, de dimensdes 10x80x90 mm. Foi realizada uma inspecao visual das superficies a
serem unidas para se verificar a auséncia de ranhuras, rachaduras, trincas, etc, e em seguida
verificou-se o encaixe das superficies. O encaixe foi perfeito, sem a existéncia de folgas e

empenamentos.

A superficie do silicio foi lavada com acetona e seca ao ar. A superficie do aco inoxidavel
foi submetida a um jateameto de areia para remocdo de Oxidos superficiais e aumento da

rugosidade. Em seguida essa superficie foi lavada com acetona e seca ao ar.

Em seguida dissolveu-se 3 a 8 g de uma cola epdxi condutora PX GRAPHPOXY, marca
Dylon, em 3 a 10 mL de acetona. Logo ap6s a completa dissolucdo, aplicou-se uma fina camada
de cola de 0,5 a 2 mm de cola sobre toda a superficie de ago inoxidavel. Logo em seguida
colocou-se a placa de silicio sobre a fina camada de cola e aplicou-se uma pressao de fechamento
de 0,03 a 0,08 kg cm™. O excesso de cola das bordas foi retirado e o conjunto foi colocado em
uma estufa. Em seguida realizou-se um aquecimento até 155 °C a uma taxa de 10 °C min. O
sistema permaneceu nessa temperatura durante 50 minutos. O resfriamento da estufa foi realizado

a uma taxa aproximada de 10 °C h™".

Ap6s o resfriamento a temperatura ambiente, mediu-se a resisténcia 6hmica do eletrodo.

O valor da resisténcia medido foi de 1,3 Q.
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Também foi verificado se o processo de colagem foi totalmente uniforme ao longo de
todo o perimetro da placa de silicio. Se houvesse falta de cola em algum ponto do perimetro entre
a placa e o distribuidor de corrente, o apoio mecanico da placa seria comprometido, favorecendo

o surgimento de tensdes e o aparecimento de trincas ou fissuras na placa de silicio.
3.5 - Instalacdo do anodo de DDB na tampa de fechamento

Apds montagem do anodo, o mesmo foi instalado na tampa de fechamento do reator,
conforme mostrado esquematicamente na Figura 3.3. Necessariamente, a tampa de fechamento
deve ser usinada a partir de um material isolante eletricamente e de elevada resisténcia mecanica

para suportar as tensdes de fechamento (Spitzer e Bertazzoli, 2005).

o

Figura 3.3: Esquema da secgdo transversal do anodo de diamante sendo instalado em uma tampa
de fechamento do reator eletroquimico. Tampa do reator (1), eletrodo (2), abertura para encaixe
do eletrodo (3), apoio do eletrodo (4), PTFE (5), tampa de fechamento (6), aberturas (7) para

instalacdo de parafusos.
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Conforme mostrado na Figura 3.3, a tampa de fechamento (1), foi usinada em acrilico de
modo a permitir a existéncia de uma abertura em sua superficie (3), de drea que permite alojar o
eletrodo (2) dentro dessa abertura. No entanto, na abertura da tampa foi usinado um apoio (4), de
5 mm de largura, cuja fungdo ¢ servir de apoio para uma guarni¢ao de PTFE expandido (5) e o
eletrodo (2). Esse apoio existe ao longo do perimetro do eletrodo, permitindo a vedagdo ao longo
de todo o perimetro do eletrodo. Quanto maior a largura desse apoio melhor ¢ a sua resisténcia

mecanica, permitindo maiores pressoes de fechamento, melhorando a vedagao.

A guarnicdo de PTFE expandido (5) ¢ uma peca essencial para a perfeita vedacao do
eletrodo (Spitzer e Bertazzoli, 2005). Comercialmente, o PTFE expandido pode ser encontrado na
forma de corddes de varios didmetros, sob a denominacdo Quimflex®. Sua fungdo é garantir uma
perfeita vedagdo e servir como uma espécie de um apoio mecanico macio (tipo “almofada”) para
ndo danificar a superficie do diamante. O PTFE ¢ um material perfluorado bem resistente a
oxidagdo quimica, especialmente em relagdo a oxidagdo provocada pelos radicais HO®, que sdo
produzidos na superficie do eletrodo de diamante. A guarnicdo deve possuir o tamanho igual ao
perimetro da borda do eletrodo e espessura de 3 a 5 mm. Maiores valores da espessura da
guarni¢do facilitam os processos de vedacdo e acomodacdo do eletrodo, no entanto, afastam os
eletrodos um do outro, aumentando a queda 6hmica da célula eletroquimica e conseqiientemente

0 consumo energético.

Para fixacdo do eletrodo na moldura primeiramente colocou-se a guarnicdo de PTFE (5)
sobre o apoio (4) da tampa (1), como mostrado na Figura 3.2. Em seguida, acomodou-se o
eletrodo (1), pressionando a tampa (1) e o eletrodo (2) um contra o outro, com uma tampa de
fechamento (6), para provocar a deformacdo da guarnicao (5). As aberturas (7) sdo as aberturas

para parafusos que mantém unidas a moldura e a tampa de fechamento.

A medida que a guarni¢do se deformava ela se ajustava sobre as superficies eliminando
todos os pontos de vazamento do eletrolito. Havendo necessidade de remogao do eletrodo de seu

suporte ha a necessidade de substituicao da guarni¢ao de PTFE.

Com esta estrutura de vedacdo do eletrodo impediu-se qualquer contado do eletrélito
suporte com a cola epoxi, evitando a sua hidrolise e eliminando, portanto, possiveis falhas de

contato elétrico entre o distribuidor de corrente e a placa de silicio revestida com diamante.
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3.6 - Sistema de recirculacao

O sistema de recirculagdo (Souza & Bertazzoli, 1997; Widner ef al., 1998), de 3,5 L de
capacidade, era composto de uma bomba hidraulica, do tipo selo magnética, de 1/6 HP, de um
reservatorio de PVC, de um amostrador, de um medidor de vazao (Glymwed, Itdlia) e de um
condensador reto para auxilio no controle da temperatura. Na Figura 3.3 mostra-se um esquema

do sistema de recirculagao utilizado.

6l 1

() 2

1
o) 4

Figura 3.4: Representagao do sistema de recirculacao utilizado. Reator (1), medidor de vazao (2),

57

o |

bomba hidraulica (3), reservatorio (4), amostrador (5), capilar de Luggin (6) trocador de calor (7).

Ap6s uma hora de recirculacao do eletrélito, a temperatura do eletrdlito estabilizava em
(35 £ 1) °C, portanto, foi essa temperatura utilizada em que todos os experimentos realizados com

reatores. A temperatura dos experimentos ndo realizados com reatores foi de (25 = 1) °C.
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3.7 - Experimentos voltaméticos

Em todos esses experimentos eletroquimicos foram utilizados com um
galvanostato/potentiostato, modelo PGSTAT 30, da Autolab. Foi utilizado também um booster

de corrente de 20 A, da Autolab, para os experimentos em que a corrente excedia 1 A.

Os experimentos voltamétricos realizados com os reatores eletroquimicos foram obtidos
em modo hidrodinamico. Com esse estudo procurou-se identificar possiveis picos de corrente
referente a algum processo redox e também se procurou identificar a existéncia ou ndo de
patamares de corrente limite. Os estudos foram realizados em potenciais anodicos com o0s
materiais de anodos DSA® e DDB e em potenciais catédicos utilizando ago inoxidavel como
catodo. Considerando que os reatores utilizados ndo possuiam divisdo entre os compartimentos
catodico e anodico, foi necessario investigar os processos que ocorrem em toda faixa de potencial

de estabilidade do solvente.

Considerando uma faixa de potencial anodico, voltametrias ciclicas foram obtidas com o
reator 1, a velocidade de 0,42 m s™, polarizando-se o anodo de DSA® na faixa de 0 a2 V vs.
ECS, a 100 mV s'l, na presenga de K,SO4 0,1 mol L' como eletrolito suporte, a pH = 5, e na
presenca do eletrolito suporte ¢ de CAP a 400 mg L, a pH = 5.

Em potenciais catddicos em um estudo preliminar identificou-se uma regido de potencial
antes da evolucdo de H, em que a redugdo do grupo NO, da molécula do CAP ocorre. Por isso,
voltametrias ciclicas foram realizadas com um catodo de a¢o inoxidavel variando-se a
concentracio de CAP (119 mg L', 227 mg L', 333 mg L' e 437 mg L") a velocidade do
eletrolito constante de 0,42 m s, e variando-se a velocidade de 0,15 m s a 1,06 m s mantendo-
se a concentragio de CAP igual a 200 mg L. A partir dos dados de corrente limite obtidos foi
realizado um estudo dos processos de transporte de massa nos regimes de fluxo laminar e

turbulento.

Para realizagdo dos experimentos voltamétricos em potenciais negativos, o borbulhamento
de N foi realizado no interior das solu¢des, com o auxilio de uma placa porosa de porcelana,

mergulhada no interior das solugdes contidas no reservatorio do sistema de recirculacdo.
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Borbulhamentos prévios foram realizados durante 15 min, com o sistema de recirculagdo

acionado, e também durante os experimentos.

Também foram realizadas voltametrias ciclicas com o anodo de DDB (reator 3), a
velocidade de 0,32 m s'l, polarizando-se o na faixa de 0,4 V a 3 V vs. ECS, na presenca do
eletrolito suporte para identificacdo da janela de potencial de estabilidade do solvente, e também

na presenga de CAP a 400 mg L.

Apos verificagdao de ondas de corrente antes do inicio da reagdo de evolugao do O, devido
a presenca de CAP, um estudo mais detalhado foi realizado na faixa de 0,7 V a 1,25 Vvs. ECS e
variando-se a concentragdo de CAP: 100 mg L, 200 mg L, 300 mg L' e 400 mg L Apos
cada voltametria, o anodo de DDB foi polarizado a 3 V, durante 30 s, para remog¢ao de um filme
organico passivador. A partir de dados de corrente limite, o nimero de elétrons trocados foi

estimado e algumas rea¢des de formagao do filme passivador forma propostas.

Nos estudos voltamétricos das solugdes de CAP utilizou-se sempre solucdes de K,SO4 0,1

mol L' como eletrolito suporte, a pH = 5 ¢ velocidades de varredura iguais a 100 mV s™.

Devido aos problemas de passivacdo do anodo de DDB antes da evolugdao do O, na
presenca do CAP, voltametrias foram obtidas de um par redox ja muito bem estudado e de

comportamento relativamente definido: benzoquinona/hidroquinona.

Para isso, voltamogramas foram obtidos na faixa de 0 a 2,5 V vs. ECS, a 50 mV s'l, para
determinagdo de valores de corrente limite das seguintes solucdes de hidroquinona (Ecibra, 99-
100%) em H,SO4 1 mol L. As concentragdes de hidroquinona utilizadas foram: 0,246 g L,
0,513gL" 0,786 gL' ¢ 1,057 gL".

Com a solugdo de 1,057 g L' de hidroquinona, na mesma faixa de potencial, a 50 mV s'l,
voltamogramas foram obtidos para determinacdo de valores de corrente limite em funcao da

vazdo. As vazdes utilizadas foram 75 L h™, 100 Lh™, 120 Lh™", 150 Lh™", 200 L h" ¢ 250 L h™".

A partir desse estudo utilizando a hidroquinona, dados de constantes de transporte de

massa do reator foram obtidos na regido de potencial antes da evolucao de O,, podendo entdo ser
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comparados com os dados de transporte de massa do reator obtidos a partir da oxidagdo de

organicos, inclusive CAP, na regido de evolugdo de O,.

3.8 - Eletrolises a corrente constante

Eletrolises exaustivas foram realizadas de solugdes contendo CAP em modo
galvanostatico. A partir dessas eletrolises, cinéticas da degradacdo do CAP foram determinadas
em funcdo de diferentes valores de J,,, a vazdo constante, e também foi realizado um estudo
cinético variando-se a vazdo de experimentos realizados sempre em um mesmo valor de Jg.

Esses estudos foram realizados para os anodos de DSA® ¢ DDB.

Explicando melhor, solucdes de CAP a 100 mg L' foram eletrolisadas, em modo
galvanostatico, utilizando do anodo de DSA® (reator 1), a v = 0,42 m s™', utilizando 4 diferentes
densidades de corrente: 50 mA cm'z, 100 mA cm'z, 140 mA cm™ e 180 mA c¢cm™. De modo
semelhante, solugdes de CAP a 100 mg L' foram eletrolisadas, em modo galvanostatico a 95
mA cm'z, utilizando do anodo de DSA® (reator 2), em eletrolises a diferentes vazoes, 60 L h'l,
250 Lh', 420 Lh™", 600 Lh”, 850 L h™', 1100 L h™, 1200 L h™" e 1400 L h™", correspondendo a

uma faixa de velocidade linear de 0,08 m s'a 1,94 m st

Solugdes de CAP a 100 mg L' e a 400 mg L', em K,S0, 0,1 mol L, foram eletrolisadas,
em modo galvanostatico, utilizando o anodo de DDB (reator 3), a v = 0,32 m s, utilizando
diferentes densidades de corrente: 5 mA cm'z, 7,5 mA cm'z, 10 mA cm'z, 15 mA cm'z, 21 mA cm’
¢ 30 mA cm™. Necessitou-se realizar eletrolises em uma concentracdo maior de CAP para

melhorar a razao sinal/ruido nas determinagoes de DQO e COT.

Solugdes de 3 L de CAP a 400 mg L', em K>S0, 0,1 mol L™, também foram eletrolisadas
a 30 mA cm’', utilizando o anodo de DDB (reator 3), em vazdes correspondendo a uma ampla

faixa de Reynolds. Cinéticas de degradacdo do CAP foram determinadas nas vazdes de: 80 L h™',

120Lh", 180 L h", 240 Lh",300 Lh",565Lh",700 Lh ¢ 800 L h™".

3.9 — Potencias de célula e entre referéncia e anodo durante eletrolises exaustivas
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Durantes as eletrdlises exaustivas a corrente constante dados de diferenga de potencias de
célula e entre anodo e eletrodo de referéncia foram obtidos e esses dados sdo mostrados na Figura
3.5 e 3.6, representando, respectivamente, os dados obtidos com o reator 1 (anodo de DSA®) e
com o reator 3 (anodo de DDB). Ao longo das eletrdlises, os potenciais permaneciam
relativamente constantes, mas eram sensiveis a variagdo da temperatura. Os dados de ambas as

Figura foram obtidas nas eletrolises de solugdes de CAP contendo 0,1 mol L' de K,SO,.

o 5 100 '2150 200
Jap/mAcm'

Figura 3.5: Potencial de célula (@) e entre anodo ¢ eletrodo de referéncia () obtidos no reator 1

durante eletrolises de solugdoes de CAP em meio de K;SO4a0,1 mol L
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Figura 3.6: Potencial de célula (@) e entre anodo e eletrodo de referéncia () obtidos no reator 2

durante eletrolises de solugdoes de CAP em meio de K;SO4a0,1 mol Lt

3.10 - Eletrolises a corrente e potencial simultaneamente variaveis

Considerando eletrolises realizadas na forma de batelo-reciclo, foi observado que a
corrente limite da solugdo diminui com o tempo de processamento. Se a corrente aplicada for

mantida constante, a eficiéncia de corrente gradativamente diminuird ao longo do experimento.

Por isso, foi proposto realizar eletrdlises a potencial e corrente variaveis, com o reator 3,
para que o decaimento da corrente limite fosse acompanhado também por um decaimento da
corrente aplicada, com o objetivo de melhorar os indices de as eficiéncia de corrente e elétrica.
Por isso, as correntes foram aplicadas com decaimentos lineares ou exponenciais, € sempre
satisfazendo a condi¢do de J,, > Jim, para manter as reagdes de oxidagdo controladas pelos

processos de transporte de massa.

Para isso foi utilizado o efluente real da industria Rhodia produtora de fenol e derivados,
por conter um amplo espectro de compostos organicos recalcitrantes. Com isso também foi
possivel avaliar como a presenca de muitos compostos organicos na solugdo afeta os processos de
transporte de massa, em comparacdo com as solugdes de, predominantemente, um tUnico

composto, como o CAP.
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Realizou-se também um experimento a densidade de corrente constante e igual a 50 mA

2 . . . A .
cm™” (experimento 9) para efeito comparativo entre os valores de eficiéncia de corrente e

consumo energético obtidos em cada experimento (eletrolise).

As condigoes experimentais aplicadas nos experimentos de decaimento linear de J,, sdo

apresentadas na Tabela 3.3 e as condi¢cdes experimentais aplicadas nos experimentos de

decaimento exponencial de J,, sdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.3: Dados de J,, a t = 0, tempo total de eletrolise e taxa de decaimento de Jq, ((0J,,/01).

Experimento Jpemt=0/ Tempo de (0Jyy/0t) | A s
mA em eletrolise / h
1 135 4,94 -4,76x10°
2 129 5,32 - 6,00x10®
3 105 4,94 -4.86x10°

Tabela 3.4: Pardmetros das curvas de decaimento exponenciais de J, aplicadas durante as

eletrolises 5, 6, 7 € 8. J4p (1) / mA em?h' = A +Bexp(-t/ C).

Experimento A B C Tempo de
eletrolise / h
4 10,21 111,2 2,158 6,25
5 9,567 102,9 2,152 5,42
6 8,323 90,62 2,158 6,25
7 7,566 82,38 2,158 6,25
8 6,408 69,93 2,158 6,25
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3.11 - Analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Para monitorar as reagdes, pequenas aliquotas (aproximadamente 10 mL) de solugdo
foram coletadas em certos intervalos. As andlises de CLAE foram realizadas com um
cromatografo liquido de alta eficiéncia, da Shimadzu, modelo LC10AD, (Kyoto, Japao). A coluna
utilizada for uma LCI18, da SupelcosilTM, de dimensdes 4,6 mm de didmetro, 250 mm de
comprimento e tamanho de particula igual a 5 wm. As condi¢des da andlise de CLAE foram:
temperatura da coluna, 25 °C; comprimento de onda de detec¢do, 280 nm; fase moével A,
agua/acetonitrila (80/20 v/v); fase movel B, (65/35 v/v); vazdo de 1 mL min" a 50 % fase A;
volume inje¢do, 20 uL. As fases moveis eram previamente filtradas com uma membrana filtrante
de Nylon 66, de 0,45 um x 47 mm, da Supelco. Aproximadamente 3 min antes do inicio das
analises e durante as mesmas, as fases moveis foram purgadas com hélio. Antes de cada injegao,
as amostras eram filtradas utilizando-se uma membrana de 0,45 um. O tempo de retencdo
observado para o CAP foi de 9,5 a 10 min. Foram utilizadas as condi¢des analiticas referentes as

fases moveis e a coluna C;g sugeridas por Sadana e Ghogare (1991).

Para determinagdo das concentragdes de CAP realizou-se uma curva de calibragdo na
faixa de 5 a 130 mg L' de CAP, utilizando solugdes padrdes nas seguintes concentragdes: 5 mg

L', 10mgL",30mgL", 50mgL",75mgL", 100 mgL", 130 mg L.

3.12 - Analises de UV-vis

As andlises no UV-vis foram realizadas com um espectrofotdometro Shimadzu, modelo
UV-1601PC. Utilizou-se cubetas de quartzo, de 1 cm de caminho dptico, ¢ todas a solucdes
analisadas foram devidamente diluidas, quando necessario, para que os valores de absorbancia
medidos ndo ultrapassassem o valor igual a 1. O mesmo instrumento também foi utilizado para
analise de cloretos. Antes da realizacao das leituras, aguardava-se 20 min para estabilizagdo do

sinal.
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3.13 - Determinacio do nimero de elétrons da rea¢ao de reducdo do CAP a pH =5

Em uma célula de 200 mL, fechada e de dois compartimentos, foi realizada uma eletrélise
a —0,9 V vs. ECS, durante 60 min, para a reducao eletrolitica do grupo nitro do CAP, sobre
platina, a pH = 5 + 0,3 e sob borbulhamento constante de N,. O borbulhamento garantiu a
agitacdo da solucdo. O monitoramento do pH foi realizado um eletrodo de potencial de
hidrogénio instalado na célula e o controle do pH foi realizado adicionando-se pequenas aliquotas
de 10 uL de uma solucao de H,SO4 1 mol L' durante a eletrdlise. O incremento de volume
devido a essas adi¢des foi desprezado. A solugdo continha 224 mg L' de CAP em 0,1 mol L™ de
K,SO4. Também foi realizada uma eletrolise nas mesmas condigdes com uma solugdo contendo

apenas o K;SO,. Esse experimento foi realizado em duplicata.

Utilizou-se também um procedimento de redug¢dao quimica do grupo nitro do CAP com
Zn° em p6 em pH acido para efeito comparativo com o eletroquimico (Feng et al., 1998). A
reducdo quimica foi realizada a pH = 3,8 ajustado com HCI, com uma solucao contendo 54 mg L
"'de CAP. Apos as reagdes, os espectros de UV-vis foram obtidos das solugdes obtidas nas
etapas eletroquimica e quimica, e ao compara-los foi possivel identificar, em ambos, uma banda

de absorg¢do da hidroxilamina.

3.14 - Determinacao das concentracoes de demanda quimica de oxigénio (DQO)

Foram realizadas analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) com um analisador
HACH, modelo DR/2010. Em um tubo, foram adicionados 40 mg de HgSO4 (Synth, 98%), 2,50
mL de H,SOy4 (coney (Ecibra, 95-98%), contendo 0,36 % de Ag,SO4 (Synth, 99%), adicioando-se
cuidadosamente em seguida 0,300 mL de agua destilada, seguido de 0,500 mL de uma solugdo de
K>Cr,O7 1 N e 2,00 mL da amostra. Os tubos tampados hermeticamente eram aquecidos a 150

°C, durante 2 h. Apds resfriamento, os tubos eram limpos com uma flanela macia e analisados a

620 nm no analisador Hach ( Hach, 1997)

Nessa temperatura, os compostos organicos sio oxidados pelos fons Cr,O->, havendo a
~ It + ~ It + . e +
formacdo de ions Cr’", de coloracdo verde. Os fons Ag™ agem como catalisadores e os fons Hg?

como complexantes de cloretos interferentes (Hach, 1997).
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Esse procedimento foi calibrado a partir de uma solugdo de fenol a 100 mg L.
Realizando a calibragdo em triplicada, o valor obtido da DQO foi igual a 95% em relacdao ao

valor esperado para a mesma solugao.

3.15 - Determinacao das concentracoes de carbono organico total (COT)

A determinagao de COT foi realizada com um analisador da Shimadzu, modelo TOC 5000
A. O principio da analise consiste na incineragao do carbono total (CT) contido na amostra com o
auxilio de um catalisador de Pt a 680 °C. O CO, produzido é resfriado, desunificado e
quantificado em um analisador de infra-vermelho. Em seguida, o carbono inorganico (CI) ¢
quantificado a partir da acidificacdo de uma aliquota da amostra seguido de arraste do CO,
inorganico com um gas inerte até o detector. O valor de COT ¢ determinado a partir da diferenga

entre CT e CI (Shimadzu, 1997).

O equipamento foi calibrado utilizando-se uma solugio padrio de CT, de 1000 mg C L™,
obtida a partir da dissolucdo de 2,125 g de biftalato de potassio em 1 L de agua deionizada, e
utilizando uma solucio padrio de CI, de 1000 mg C L™, obtida a partir da dissolucio de 3,50 g de

bicarbonato de sddio em 1 L de 4gua deionizada (Shimadzu, 1997).

3.16 - Identificacao de subprodutos via espectroscopia de massas

A técnica de espectroscopia de massas de ionizacao por eletrospray (ESI-MS, Q-Tof
Micromass) foi utilizada para o monitoramento da degradagdo e a identificacdo dos principais
intermediarios formados durante eletrélises de solucdes de CAP a 100 mg L'l, a 100 mA cm'z,
utilizando o reator 1, a 500 L h™'. Essas analise foram realizadas em colaboracao Prof. Dr. Marcos

Eberlin, do Laboratorio Thomson — IQ/Unicamp.

Para as andlises de ESI-MS foi necessario extrair o eletrolito suporte de cada amostra com
um cartucho de C-18 tipo Sep-Pak®. Primeiramente, com uma seringa de 10 mL, adicionava-se 3
mL de acetonitrila (Tedia, padrao CLAE), em seguida 3 mL da amostra, seguindo 3 mL de agua

destilada, seguido de 2 mL de acetonitrila para extracdo dos compostos organicos retidos no
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cartucho C-18. A fracdo coletada adicionava-se 50 uL de NH4OH (¢onc) 0u CH3COOH (¢onc) € €M
seguida adicionava-se uma fracdo dessa solu¢do no analisador de massas. Nessa técnica, a
solucdo ¢ pulverizada em uma camara de vacuo para a evaporagao do solvente. Com a redugao e
extingdo do volume da gota, os ions sdo eventualmente transferidos para a fase gasosa em um

processo brando e eficaz.

3.17 - Determinacao das concentracoes de Cl” em soluciao

A andlise de cloretos em solugdo foi realizada a partir do método de tiocianato de
mercurio (HACH, 1997). O método consiste na reacdo do cloreto com o tiocianato de mercurio
com a liberag¢do dos ions tiocianato, conforme mostrado na equagao 3.1. Os ions tiocianato, por
sua vez, reagem com os fons Fe’ para formarem o complexo de tiocianato férrico de coloragio
alaranjada, equacdao 3.2. A quantidade de complexo formado ¢ proporcional a quantidade de

cloreto na solugao.
2 CI' + Hg(SCN), — HgCl, + 2 SCN° (3.1)
Fe’™ + SCN” — FeSCN* (3.2)

Para isso, em cada determinagdo utilizou-se 2,5 mL de amostra, na qual era adicionada
200 uL de solucdo de tiocianato de mercurio a 1,5 g L™ (HACH, 22121-29) e em seguida, era
adicionado 100 pL de uma solu¢do de ions férrico (5 a 10 % de perclorato férrico, HACH,
22122-42). Apos dois minutos, a absorbancia da amostra era determinada a 455 nm. Para isso,

uma curva de analitica foi construida na faixa de 0 a 25 mg L' de CI', como mostrado na Figura

3.7.

70



0,05

0,04 4

0,031

0,02 4

Absorbancia

0,01

0,00

0 5 10 15 20 25 30
A
C/mglL

Figura 3.7: Curva analitica para determinagdo de CI” pelo método de tiocianato de mercurio.

Comprimento de onda =455 nm.

3.18 - Determinacao das concentracoes de H,O, em solucao

Concentragdes de H,O, foram determinadas utilizando-se o titulador Metrohm, modelo
402 Tritino, usando um eletrodo indicador Pt combinado com um eletrodo de calomelano
saturado, e como titulante uma solu¢ao de KMnQO,4 0,0205 mol L'l, padronizada com oxalato de
sodio, seco a 120°C, durante 120 minutos. Amostras de 1 a 5 mL da amostra foram tituladas em

um meio de H,SO4a 5 % V/V.

3.19 - Determinacio das concentracoes de NO3™ em solucao

As concentragdes de NO;™ em solugdo foram determinadas pelo método de redugdo do

NOs™ a NO; na presenga de cadmio, equagdo 3.3: (Eaton et al., 1995; Hach, 1997)
NO; +Cd +H" - NO, + Cd * + H,0 (3.3)

Os ions NO, em meio 4acido reagem com o dcido sulfanilico, formando um sal de

diazonio, equagao 3.4:
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@
NO, + HZN—Q—SO3H  — NN—@—SO3H + 2HO

acido sulfanilico diazonio (3.4)

O sal de diazonio reage com o acido 2,5-dihidroxibenzoico, forma o &cido 3-(3-

sulfofenilazo)-2,5-dihidroxibenzoico, de coloragdo amarelada em solugdo, equagao 3.5:

OH OH
@ &)
HOss—( H—N=N + &COOH *»HO3S@NN—§:§fCOOH +H
HO HO

As analises foram realizadas com o auxilio do espectrofotometro UV-vis da Shimadzu,

(3.5)

modelo UV-1601PC, ajustado 400 nm. Para isso, colocava-se 5.0 mL da amostra em um tubo de
ensaio, em seguida adicionava-se o conteudo do envelope Nitraver 5 (Hach, 14035-99), e
agitava-se o tubo durante 1 min, seguido de 5 min de repouso. Em seguida, a solucdo era
transferida para a cubeta e o valor da absorbancia era determinado. Construiu-se uma curva
analitica, conforme mostrado na Figura 3.8, utilizando-se solu¢des padrdes de NaNOs a 10 mg L

1 20mgL",30mgL'e50mgL".
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Figura 3.8: Curva analitica para determinagao de NOs™ pelo método de redugao com cadmio e

NO;,". Comprimento de onda =400 nm.
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3.20 - Determinacao dos valores de pH em solucao

As medidas de pH foram realizadas com um eletrodo de vidro combinado da marca

Digimed, conectado a um analisador da marca Orion, modelo 720A.

3.21 - Determinacao dos valores de condutividade em solucao

As medidas de condutividade foram realizadas com um condutivimetro portatil da marca

Orion, modelo 115.
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Capitulo 4

Resultados obtidos com um anodo de DSA®

4.1 - Estudo voltamétrico em sobrepotenciais positivos sobre DSA®

Primeiramente, um estudo voltamétrico foi realizado com o reator 1 para a identificagdo

de potenciais de possiveis reacoes redox na regido de potencial de estabilidade do solvente.

Os experimentos de voltametria hidrodinamica foram realizados com o proprio reator
eletroquimico, operando a uma vazio de 500 L h™', correspondendo a uma velocidade linear igual
a 0,42 m s, No primeiro experimento foram realizadas voltametrias deslocando o potencial para
valores mais positivos utilizando o eletrodo de DSA® como eletrodo de trabalho. Em um segundo
experimento, foram realizadas voltametrias em potenciais varrendo o potencial para valores mais
negativos utilizando o eletrodo de ago inoxidavel como eletrodo de trabalho. Foi investigado
também a existéncia ou ndo de pares redox do CAP em potenciais negativos sobre o ago
inoxidavel pois o CAP sofre redugdo sobre catodos de grafite (Feng et al., 1998), e também
porque o reator utilizado nao era dividido em compartimentos anddicos e catdodicos por uma

membrana.

Na Figura 4.1 voltametrias ciclicas sdo observadas na faixa 0 a 2 V vs. ECS, obtidas sobre
o anodo de DSA®. Na faixa de 0 a 1 V ndo sdo observadas ondas de oxidacdo do CAP. Com isso
constata-se que o revestimento de 70Ti0,-30RuO; ndo possui atividade eletrocatalitica para a

oxidagao do CAP na regido de estabilidade da agua.
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Figura 4.1: Voltamogramas obtidos na faixa de 0 a 2 V vs ECS, utilizando o eletrodo de DSA"
como eletrodo de trabalho, na presenga de K,SO4 0,1 mol L™ como eletrélito suporte (linha
continua) e na presenca do eletrolito suporte ¢ de CAP a 400 mg L' (linha pontilhada). No
detalhe ¢ observada uma ampliacdo das respostas voltamétricas obtidas na faixa de 1,8 a 2 V.

Varredura de 100 mV s,

A partir de 1 V € observado o aumento das correntes anddicas devido a reagdo de
evolugdo de oxigénio. Contudo, ¢ observado que, em fung¢ao da presenca do CAP, o
sobrepotencial da reacdo de evolucdo de oxigénio aumenta. Como conseqiiéncia, as correntes
anodicas observadas acima de 1 V na presenca do CAP sdo menores do que na presenca apenas
do eletrélito suporte. Ou seja, a oxidacdo do CAP ocorre no anodo de DSA® em potenciais em

que a evolugdo de oxigénio ¢ simultanea.

A oxidagdo de compostos organicos com esse tipo de revestimento ocorre a partir da
transferéncia de atomos de oxigénio da dgua para o composto organico. Essa transferéncia ocorre
pela intercessdo de grupos superficiais do revestimento de 6xido metalico do eletrodo, ativados a

partir da descarga da agua (Foti et al., 1997 Simond et al., 1997).

Nessa primeira etapa, com a descarga da dgua ha a formagdo de radicais hidroxila (*OH)

que ficam adsorvidos na superficie do eletrodo. No caso dos eletrodos do tipo 70TiO,-30RuO,,
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no revestimento a espécie RuQO,, hd a formacdo das espécies RuOy:;, como ja mostrado na

equagdo 2.5.

As espécies RuOy:; € RuOy(*OH) sdo responsaveis pela oxidagdo dos compostos
organicos, conforme mostrado nas equagdes 2.6 e 2.7 e também responsaveis pela
desprendimento de oxigénio, conforme mostrado nas equagdes 2.8 € 2.9. As reagdes de oxidacao
e de desprendimento de oxigénio sdo reacdes competitivas € ambas consomem as espécies

RuO,.1 € RuOy(*OH) resultando na regeneragdo do dxido metéalico RuOx.

Considerando os voltamogramas da Figura 4.1, a diminui¢ao das correntes de evolugao de
O, acima de 1 V em funcdo da presenca de CAP pode ser devido a inibigdo da formagdo das
espécies RuO,(*OH) e conseqiientemente a formagdo de O,, ao consumo das espécies
RuO4(*OH) e RuO,s; resultando em uma diminui¢do das correntes associadas a evolug¢do de
oxigénio (Malpass & Motheo, 2003), ou devido a presenca de espécies organicas em
determinados sitios ativos da superficie (por efeito de adsor¢do ou polimerizagdo), resultando no

aumento da queda 6hmica do sistema.

Em comparacdo com alguns estudos ja divulgados na literatura, compostos organicos
podem diminuir ou aumentar o sobrepotencial da reacdo de evolucao de O, em anodos de 6xidos
condutores. A 0,1 mol L' de H,CO, em meio de 0,5 mol L' de H,SO, constata-se a diminuigdo
do sobrepotencial da evolugdo de O, no anodo de 70TiO,-30RuO, ou o aumento desse
sobrepotencial na presenca de CH;CH,CHO (Malpass & Montheo, 2003). De modo semelhante,
solucdes de i-propanol em H,SO4 1 mol L' também antecipam a reacao de evolucao de O, em
anodos de Ti/IrO,, enquanto que solugdes de acido maleico aumentam o sobrepotencial sobre

esse mesmo anodo (Féti et al., 1997).

4.2 - Estudo voltamétrico em sobrepotenciais negativos sobre aco inoxidavel

Também foram obtidas respostas voltamétricas de solugdes contendo CAP utilizando o
eletrodo de ago inoxidavel 316 do reator 1 como eletrodo de trabalho. As curvas voltamétricas,
mostradas na Figura 4.2, foram realizadas na faixa de 0 a —0,95 V vs. ECS. Utilizou-se uma

solucdo de K»SO4 0,1 mol L' pH = 5 e solugdes de CAPa 119 mg L, 227 mgL”, 333 mg L' e
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437 mg L. No detalhe, mostra-se a variagdo da corrente (Ai) em funcio da concentracio de CAP

no potencial de —0,9 V.

0,00 +

Concentragao:

-0,01 omgL' o

J/mAcm?

_0,02_ 119mg L’

/A

227mgL’'— /.
-0,03
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~

333mgL'— ¢,

-0,04 4 437 mgL'— ¥
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Figura 4.2: Respostas voltamétricas do eletrodo de ago inoxidavel 316 em solucdes contendo
diferentes concentragdes de CAP. No detalhe, a variacdo de corrente (Ai) em fungdo da

concentragdo de CAP a —0,9V. Velocidade de varredura igual a 100 mV s™.

E observado que a partir de 0,4 V as correntes catodicas dos voltamogramas obtidos na
presenca do CAP sdao maiores do na presenca do eletrdlito suporte apenas. A partir de —0,8 V ¢
observado a formagao de um patamar de corrente indicando que a partir desse potencial a reag@o
passa a ser controlada pelos processos de transporte de massa. Foi observado também que os
valores de corrente limite sdo proporcionais as concentracdes de CAP, na faixa de 119 mg L' a

437 mg L™, conforme verificado no detalhe da Figura 4.2.

Com esses resultados verifica-se que o CAP pode ser reduzido na superficie do ago
inoxidavel. Portanto, considerando um reator eletroquimico sem separacdo por uma membrana
entre os compartimentos anodico e catédico e que o mesmo seja utilizado com o objetivo de
oxidar compostos organicos em solucao (com anodos de DSA® ou DDB), reagdes de reducio do
grupo nitro do CAP, e do grupo nitro de eventuais subprodutos formados nos processos anodicos,
também ocorrerdo no catodo. Com isso, tanto as reagdes catdodicas e como as anodicas
contribuirdo para a diminuicdo da concentragdo do CAP em solucdo, apesar da possibilidade da
espécie reduzida no catodo ser oxidada novamente no anodo, havera a contribui¢ao de ambos os

processos nas cinéticas de decaimento da concentracdo de CAP em funcao do tempo de eletrolise.
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A regeneracdo da espécie HO-NH-CAP a O,N-CAP no anodo, apesar de possivel, considera-se
pouco provavel, pois sob intensa evolugdo de O, no anodo, qualquer outro grupo funcional do

CAP ¢ passivel de oxidacao, gerando portanto, ndo O,N-CAP, mas O,N-subproduto.

Em um trabalho publicado recentemente por Hattori e colaboradores (2003) também foi
constatado uma contribuicdo positiva dos processos catddicos no tratamento eletroquimico de
solugdes contendo um corante amaranto. Observaram que as taxas de eliminacdo da coloracdo
dependiam também do material utilizado como catodo. Observaram que o anodo DDB e o catodo
Ti apresentaram os melhores desempenhos. Por outro lado, a mineralizagcdo do corante e dos
intermediarios produzidos catodicamente era realizada a uma velocidade maior com um anodo de

DDB do que com um anodo de Pt.

4.3 - Determinaciao do niimero de elétrons da reacao de reducao do CAP

Foram realizadas eletrolises a —0,9 V wvs. ECS, sob constante nitrogenacdo, para
determinagdo do nimero de elétrons trocados durante a reacdo de reducdo do CAP a pH =5 =

0,3. Eletrolises foram realizadas em uma solug¢ao de K,SO,4 0,1 mol L' e em uma solucdo de

CAPa224mgL™".

Na Tabela 4.1 sao mostrados os valores de carga obtidos na eletrolise do eletrélito suporte
(guvr), na eletrolise da solugao de CAP (gcap), a diferenca entre esses valores de carga calculada
pela equagao (4.1) (Aq), o nimero de moles de CAP consumido em cada eletrolise (Amol cap), €

o numero de elétrons n calculado pela equacao (4.2) :

AG=Yqcip — 4, 4.1)
n=_24 4.2)
Fhng,,

Com a determinacdo do nimero de elétrons da reag¢do de redu¢do do CAP a pH = 5 pode-

se determinar a reacao de reducdo do antibidtico (equagao 4.3). Considerando 4 elétrons trocados,
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a reacdo de reducdo consiste na redugdo do grupo nitro do CAP (O;N-) em hidroxilamina (HO-
NH-).

O,N-CAP +4H" + 4 ¢ — HO-NH-CAP + H,O (4.3)

Tabela 4.1: Numero de elétrons (n) trocados na reacao de redugcdo do CAPapH =75

gcar/C | qu/C | Aq/C Amol cap / mol n
experimento 1 4,86 1,17 3,69 0,92 x 10° 42
experimento 2 | 4,84 1,16 3,68 0,93x 107 4,1

A presenca de hidroxilamina na solugdo apo6s a eletrélise a —0,9 V foi confirmada a partir
da obtencao do espectro UV-vis dessa solugdo. Para comparagdo, obteve-se também o espectro
UV-vis da solu¢do de CAP tratada com Zn metélico, em p6, a pH = 3,8, acidificada com HCI,
meio pelo qual também se gera hidroxilamina. Esses espectros, juntamente com o espectro de

uma solugdo padrao de CAP, sdo mostrados na Figura 4.3.

0,4

HO-NH-CAP
03] $

Absorbancia
o
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Figura 4.3: Espectros de absorbancia UV-vis de uma solugdo contendo CAP (l), de uma solugio
de CAP apds 60 min de eletrdlise a —0,9 V sobre Pt (——) e de uma solugdo de CAP apos
redugdo com Zn a pH = 3,8 (------ ).
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Os produtos da reacao de reducao do grupo NO; pelo zinco metalico dependem do pH da
solugdo em que essa reacio ¢ realizada. Em meio fortemente acido, HCI 1 mol L' por exemplo, o
principal produto da reacdo ¢ a amina (H;N-). Em solugdes acidas mais diluidas, a redugdo
parcial do grupo nitro ocorre com a formag¢do das fungdes hidroxilamina (HO-NH-) e nitroso
(ON-) (Feng et al., 1998). Por esse motivo, a reducdo do CAP com Zn foi realizada em pH = 3,8
para a obtengao de hidroxilamina e para a comparagao de seu espectro UV-vis com o espectro do

produto formado na eletrolise a —0,9 V.

Analisando os espectro da Figura 4.3, observam-se bandas de absor¢cao do CAP a 278 nm,
da HO-NH-CAP a 236 nm e do NO-CAP a 314 nm. Apos a eletrdlise a —0,9 V foi observada
somente uma banda de absor¢do correspondente a hidroxilamina, enquanto apds a redugao com
zinco, foram observadas também as bandas de absor¢ao da hidroxilamina e do NO-CAP.
Portanto, a partir do aparecimento da banda em 236 nm e da determinacdo do numero de elétrons

da reagdo confirma-se que grupo NO, do CAP ¢ reduzido a hidroxilamina em pH = 5.

Com a geracao da hidroxilamina ha a formagdo de um novo par redox em solugdao, em
potenciais mais positivos, entre HO-NH-CAP/NO-CAP. No entanto, a oxidagao da hidroxilamina
a NO-CAP ¢ um processo desfavorecido em pH éacido, um dos motivos de ndo se observar um
par redox nos voltamogramas da Figura 4.2. O outro motivo da ndo observacido de um par redox
na Figura 4.2 seria o efeito da renovagdo da solucdao proxima ao catodo, pois as voltametrias da
Figura 4.2 foram realizadas em modo hidrodindmico. A hidroxilamina produzida na primeira
varredura seria arrastada da superficie do catodo para o interior da solucdo a ponto de, apds a
reversao do sentido da varredura, ndo haver hidroxilamina suficiente para ser oxidada a NO-CAP

para produzir um pico de corrente detectavel.

No trabalho de Feng e colaboradores (1998), utilizando um catodo de grafite e em pH
acido, também nao foi observado o par redox HO-NH-CAP/NO-CAP em voltamogramas obtidos
a partir de uma solugdo de 1,0x10™ mol L' de CAP. Observaram apenas um pico de redugio do
NO,-CAP a HO-NH-CAP em —0,6 V vs. Ag/AgCl, em um meio de HCI 0,1 mol L' No entanto,
em pH = 8, foi possivel observar um par redox em torno de —0,1 V, correspondendo ao para

redox HO-NH-CAP/NO-CAP.
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Em fungdo desses resultados, ao se eletrolisar uma solu¢do de CAP em um reator de um
compartimento, composto de um catodo de ago inoxidavel e um anodo de DSA® (ou DDB), uma
das reagdes possiveis no catodo ¢ a reducdo do grupo nitro a hidroxilamina da molécula de CAP.
No entanto, ¢ pouco provavel que a hidroxilamina seja oxidada a NO-CAP no anodo, visto que o
pH no anodo, sob intensa evolugdo de O,, ¢ sempre acido. Do mesmo modo, no catodo, sob
condi¢des de intensa evolu¢do de H,, o pH no catodo é sempre alcalino e isso desfavorece a
reacdo de redug¢do do grupo nitro a hidroxilamina. Essas condi¢cdes sdo muito diferentes das
condigoes de eletrolise realizada para determinagao do nimero de eletrons da reagdo de redugdo.
Nesse caso, foi aplicado um potencial igual a —0,9 V e sob condi¢des de evolucao de H, bem

menos intensa.

A exemplo da reducdo eletroquimica do grupo NO; do nitrobenzeno, varios produtos
podem ser formados dependendo da natureza do eletrodo e das condi¢des da solucdo, nos quais
se incluem a fenilhidroxilamina (PhNHOH), a anilina (PhNHj3), o azoxibenzeno (Ph-N=N(O)-Ph)
e 0 azo benzeno (Ph-N=N-Ph) (Oliveira, 2003).

Em um trabalho cujo objetivo era oxidar eletroquimicamente p-nitrofenol sobre um anodo
de DDB mas utilizando um reator de um compartimento e com um catodo de ago inoxidavel 304,
foi observada a formacdo de um filme solido e de coloragdo marrom na superficie do catodo,
durante as eletrolises exaustivas (Canizares et al., 2004d). Segundo os autores, no catodo o
nitrobenzeno era reduzido a anilina, e sob as condi¢cdes de pH basico, a anilina se polimerizava

formando o filme acima citado.

Da mesma forma, um filme so6lido ¢ de coloragcao marrom foi observado sobre o catodo de
aco inoxidavel utilizado no reator 1 desse trabalho. No entanto, o filme formado devido a
polimerizacdo do CAP ndo era capaz de passivar o catodo. Era possivel utilizar o reator durante
dezenas de horas sem necessitar qualquer rotina de manutengdo e limpeza. Por esse motivo,
utilizou-se um catodo de Pt para se determinar o numero de elétrons da reacao de formacao da
HO-NH-CAP. A partir da comparacao entre as caracteristicas fisicas do filme observado nesse
trabalho e do filme descrito no trabalho de Caiizares e colaboradores (2004d), possivelmente as
mesmas reagdes de polimerizacdo que ocorrem para o nitrobenzeno também ocorrem para o

CAP.
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Com a utilizagdo de um reator eletroquimico de um compartimento em eletrélises de CAP
verifica-se que hé a formacao de intermedidrios estruturalmente muito semelhantes ao CAP e que
podem representar alguma toxidez em potencial, no entanto, com o prosseguimento da eletrolise,
os intermediarios que sdo eventualmente gerados no processo catoddico, também sao oxidados a

CO; e H,0 pelos processos anddicos.

Sendo assim, para esse tipo de tratamento a utilizacdo de uma membrana para separar os
compartimentos anddico e catddico ¢ dispensavel. Para uma posterior aplicacdo desse processo
em escala industrial, a ndo utilizagdo de membrana simplifica em muito o projeto inicial do

reator, assim como os seus custos de instalagdo e operacao.

4.4 - Constante de transporte de massa do processo catédico

Dispondo de valores de corrente limite em funcdo da concentragdo do CAP, como
mostrado no detalhe Figura 4.2 e do nlimero de elétrons trocados da reacdo correspondente, pode-
se calcular a constante de transporte de massa da reacdo de redu¢do do CAP na superficie do

catodo de aco inoxidavel (k.) a partir da equagao 2.18.

O valor calculado de k. obtido foi igual a 7,6x10° m s™ e o valor multiplicado pela 4rea

de reagdo A. ¢ igual a 5,3 x 10®° m’ s™",

4.5 - Variacao de (k.A.) em funciao da velocidade linear do eletrélito

Também foi realizado um estudo voltamétrico sobre o ago inoxidavel mantendo-se a
concentracio do CAP a 200 mg L', variando-se a velocidade linear do eletrolito (9). Foram
obtidas voltametrias lineares na faixa de potencial de —0,2 V a —1,1 V vs. ECS, variando a

velocidade da solugdo entre 0,15 m s a 1,06 m s™'. Os resultados sio apresentados na Figura 4.4.

A partir dos dados da Figura 4.4, calculou-se os valores de (k.4.) em fungdo de da
velocidade linear do eletrolito. Na Figura 4.5 ¢ observado um continuo aumento do produto kA,

em func¢ao da velocidade.
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Figura 4.4: Variagao da corrente limite de reducdo do CAP em diferentes velocidades lineares do
fluido. Velocidade de varredura igual a 100 mV s™.
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Figura 4.5: Variagao de (k.A.) em fungdo de da velocidade linear do eletrolito (). Numero de
Reynolds (Re) calculado conforme equagao 6.2. (k.A.) calculados a partir dos valores de A i, @ —

0,95 V.
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4.6 - Experimentos galvanostaticos para degradacdo do CAP: efeito da variacio da

densidade de corrente e da velocidade linear do eletrolito

Diferentes eletrolises foram realizadas, a corrente constante, para a degradagdo do CAP e
de seus subprodutos por oxidagdo e redugdo simultdneos. Em um primeiro momento, foram
realizadas eletrolises em diferentes densidades de corrente mantendo a vazdo constante, e
posteriormente, foram realizadas eletrolises a uma densidade de corrente constante e variando-se
a vazao. Assim foi possivel verificar o efeito da variacao da densidade de corrente e da vazao na

degradacao do CAP e determinar as melhores condigdes de operacao do reator.

As curvas de decaimento da concentragdo do CAP, obtidas em eletrolises nas densidades
de corrente 50 mA cm'z, 100 mA cm'z, 140 mA ¢cm? e 180 mA cm™ sdo mostradas na Figura
4.6. Nesses experimentos a vazdo foi mantida constante em 500 L h™ (0,42 m s). Nessa Figura é

observado que a velocidade de degradacdo aumenta com a corrente até atingir um limite em 140
2

mA cm™.
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Figura 4.6: Efeito da densidade de corrente (J,p) no decaimento da concentragdo de CAP: 50 mA

cm? (@); 100 mA cm™ (A); 140 mA cm™ (V) e 180 mA cm™ (#).

O efeito da variagdo da vazao de recirculagao sobre as velocidades de degradagao do CAP

foi estudado na faixa de 60 L h' a 1400 L h! (velocidade linear de 0,08 m s a 1,94 m s'l),
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usando uma densidade de corrente de 95 mA cm™. Foi observado que, quanto maior a vazio
maior ¢ a velocidade de degradagdo do CAP e, como conseqiiéncia, também foram observados
decaimentos tipo exponenciais, conforme se observa na Figura 4.7. A faixa de vazdes utilizadas
corresponde a valores de Reynolds de 362 a 8458, o que significa operar o reator desde um

regime de fluxo laminar até o turbulento.
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Figura 4.7: Efeito da vazdo de recirculagio no decaimento da concentracdo do CAP

(correspondendo a velocidades na faixa de 0,08 ms™ a 1,94 ms™).

4.7 - Estudo das cinéticas de degradacao

Para um decaimento de pseudo-primeira ordem, a concentra¢do da espécie de interesse

varia em fun¢do do tempo segundo a equacao abaixo:

Co __g (4.4)
—_— =g .
dt
Integrando-se a equagdo acima no intervalo de 0 ao tempo ¢, tem-se:
Ca = Coo) exp (-s7) (4.5)

Considerando a forma logaritmica da equagdo acima:
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In(C,, /Cy, )= —st (4.6)

a constante s pode ser determinada aplicando-se a relacdo (4.6) nos dados de decaimento da
espécie de interesse. Ou seja, a constante s serd igual a inclinagdo das curvas In (C / C (o)) vs. t e

¢ um indicativo do desempenho do reator eletroquimico.

Considerando que a degradacdao do CAP ocorre em fungdo das contribui¢des anddica e
catddica, a constante s torna-se proporcional a constante de transporte de massa aparente do
processo anddico (k,) e a constante de transporte de massa catddica (k.), ponderadas pelas areas

dos eletrodos:

= (Mj 4.7)
%

onde V ¢ o volume da solugao tratada.

Contudo, considerando que a area geométrica de anodo, 4,, ¢ igual a area de catodo, 4.,

tem-se que:
5= @ A (4.8)

Utilizando os dados das Figuras 4.6 e 4.7, e considerando um decaimento de pseudo-
primeira ordem das concentragdes, a relacdo In (C ) / C (g)) vs. ¢ foi calculada, obtendo-se as
curvas mostradas nas Figuras 4.8 ¢ 4.9. Com a obtengao de linhas retas da relagdo In (C ) / C (o))
vs. t foi confirmado que o decaimento da concentragdo do CAP segue uma cinética de pseudo-

primeira ordem.
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Figura 4.8: Logaritmo do decaimento da concentra¢do normalizada do CAP em fungao do tempo

de eletrolise obtidas em diferentes densidades de corrente: 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A);

140 mA cm™ (V) e 180 mA cm™ (#).
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Figura 4.9: Logaritmo do decaimento da concentracao normalizada do CAP em fung¢do do tempo

de eletrolise realizadas em diferentes vazdes. Jo, = 95 mA cm™.

Com a determinacdo dos valores de s foi possivel verificar o desempenho da célula

eletroquimica em fungdo da variagdo da densidade de corrente (J,p) e da velocidade (9) e,

conseqiientemente, determinar as melhores condi¢des de operacdo da mesma. Na Figura 4.10

mostra-se a variagdo de (k,4,+ k.A.) em fungdo de J,,. Na Figura 4.11 mostra-se a variagdo de

(k.A,+ keA:) em fungao de .
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Figura 4.10: Variagdo de (k.4.+ k.A.) em fungdo de Jup. (kudat+ keAc) calculados a partir dos
dados da Figura 4.8 e das equagdes 4.6 ¢ 4.8.

Re
0 2000 4000 6000 8000 10000
T T

.
~

)/10" m®s™

C

(o]
»
1

a

KA + KA

(

0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

8/ms’

Figura 4.11: Variagdo de (k,A,+ k.A.) em funcao da velocidade linear do eletrdlito () ou em
fun¢do do niimero de Reynolds (Re). Constantes calculadas a partir dos dados da Figura 4.9 e das
equagoes 4.6 ¢ 4.8.
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Na Figura 4.10 observa-se o aumento de k.4, na faixa de 50 a 140 mA cm™ seguido de
sua estabilizacdo a partir de 140 mA cm™. Acima de 140 mA cm™ k,A, torna-se constante pois a
difusdo do CAP para o anodo passa a controlar o processo anddico. Acima desse ponto, toda a
carga extra adicionada ao sistema destina-se a geracdo de oxigénio resultando, portanto, uma
diminuicdo da eficiéncia de corrente. Portanto, a densidade de corrente recomendada para

operagdo do reator ¢ igual a 140 mA cm™.

Na Figura 4.10 também verifica-se que na faixa de densidade de corrente estudada, k,A4, €
sempre maior que k.A., mostrando portanto, que a maior contribuicao para a degradagao do CAP

¢ dada pelos processos oxidativos.

Na Figura 4.11 ¢ observado o efeito da variacdao da velocidade do eletrolito (vazao) sobre
as constantes (k,A, + k.A.). Na faixa de velocidade estudada, ¢ observado um aumento
aproximadamente de uma ordem de grandeza nas constantes (k,4,+ k.A.), ou seja, o aumento da

velocidade favorece os processos de transporte de massa no reator.

Na mesma Figura, ¢ observada uma mudanga de inclinacdo da curva em torno de Re =
3000. Para um reator eletroquimico de eletrodos planos e paralelos, essa mudanga de inclinagao ¢
esperada quando existe uma transi¢ao de um regime de fluxo laminar para um regime turbulento.
A transi¢do ¢ esperada na faixa de 2000 a 3000 Reynolds, contudo, essa faixa pode variar

dependendo das dimensdes do reator e da rugosidade dos eletrodos (Pletcher & Walsh, 1993)

Com isso, verifica-se que a operagdo em regime turbulento possibilita maiores taxas de

remogao do antibidtico e uma maior eficiéncia do processo.

4.8 - Analises UV-vis

Na Figura 4.12 sao mostrados espectros UV-vis de solugdes de CAP obtidas durante a
eletrolise sobre DSA® a 140 mA cm™. Nessa Figura é observada a reducio de intensidade de
absorbancia de uma banda de absor¢do situada em 280 nm e ¢ observado um aumento de

absorbancia na faixa de 320 a 500 nm.
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Figura 4.12: Espectros UV-vis de solugdes de CAP eletrolisadas sobre DSA® a 140 mA cm™.
Tempo de processamento: 0 h (1); 1,33 h (2); 2,93 h (3); 5,03 h (4); 7,03 (5). No detalhe,

diminui¢do da absorbancia a 280 nm em funcao do tempo de eletrolise. Diluigao 1:2.

A redugdo da banda a 280 nm ocorre devido a eliminacdo do CAP da solugdo, no entanto,
o aparecimento de coloracdo na solugdo pode ser devido a formagdao de intermedidrios que
absorvam nessa faixa do espectro como quinonas, por exemplo, (Fukunaga, 2003). No detalhe
dessa Figura ¢ observado o decaimento da absorbancia a 280 nm em func¢do de tempo de
eletrélise. Os mesmos resultados também foram observados durante as eletrolises realizadas a 50

mA cm'l, 100 mA cm™ e 180 mA cm™.

4.9 - Reducio da demanda quimica de oxigénio (DQO) com o anodo de DSA®

Na Figura 4.13 sao apresentados dados de decaimento da DQO aplicando-se diferentes
densidades de corrente: 25 mA cm'z, 50 mA cm'z, 100 mA cm'z, 140 mA cm? e 180 mA ¢cm™.
S3o verificados perfis lineares dos decaimentos da DQO a 25 mA cm™ e a 50 mA cm™ e perfis
aparentemente exponenciais nas demais densidades de corrente. Apds 8 h observou-se redugdo de

12 % da DQO a 25 mA cm™ e 50 % a 180 mA cm™.
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Figura 4.13: Diminui¢ao da DQO de solug¢des de CAP eletrolisadas com diferentes densidades de
corrente: 25 mA cm™ (H); 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A); 140 mA cm™ (V); 180 mA cm™
(®). Velocidade de 0,42 ms™. Cocap=400mg L. V=2L.

Em fungdo desse comportamento a relagdo In(Cy/Cp)) vs. t foi aplicada aos dados das
curvas obtidas a 100 mA cm™, 140 mA cm™ e 180 mA ¢cm™ mas no entanto, ndo se verificaram
linhas retas apds o tratamento. Com isso mostrou-se que apesar de decaimentos aparentemente
exponenciais ainda nao se observam cinéticas de pseudo-primeira ordem para a redu¢ao da DQO

nessas densidades de corrente.

4.10 - Reducao do carbono organico total (COT) com o anodo de DSA®

Na Figura 4.14 sao apresentados dados de decaimento do COT aplicando-se diferentes
densidades de corrente: 25 mA cm'z, 50 mA cm'z, 100 mA cm'z, 140 mA cm? e 180 mA cm™.
S3o verificados perfis lineares dos decaimentos da COT a 25 mA cm™ 50 mA cm™ 100 mA cm™
e a 140 mA cm™ e um perfil aparentemente exponencial a 180 mA cm™. Ap6s 8 h observou-se

reducdo 45 % do COT a 180 mA cm™.
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Figura 4.14: Diminui¢ao do COT de solugdes de CAP eletrolisadas com diferentes densidades de
corrente: 25 mA cm’ * (H); 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A); 140 mA cm™(V); 180 mA cm™
(®). Velocidade de 0,42 m s Cocap = 400 mg L'v=2L.

De modo semelhante ao comportamento observado nas curvas de decaimento da DQO, o
aumento das densidades de corrente também acelera as redugoes de COT. Com o aumento das
densidades de corrente ha uma maior produgio das espécies MOy ¢ MOy("OH) que contribuem
positivamente sobre os decaimentos de DQO e COT. Apesar de baixos valores de densidades de
corrente nao favorecerem significativamente as eliminagdes de DQO e COT, elas ndo sdo muito
significativas para a redu¢do das concentragdes de CAP. Na Figura 4.6 o decaimento do CAP
observado a 50 mA cm™ ¢ igualmente significativo em relago ao observado a 100 mA cm™, por
exemplo. Isso indica que os subprodutos formados da oxidagdo parcial do CAP possuem uma

oxidabilidade diferente em relacao ao CAP.

Em relacdo aos decaimentos observados para o CAP, Figuras 4.6 ¢ 4.7, densidades de

corrente relativamente baixas, como 50 mA cm'z,

Na faixa de densidade de corrente estudada observa-se que o fator limitante para a
velocidade de reducdo da DQO e COT ¢ a concentragdo das espécies MOy € MO(*OH) na

superficie do eletrodo e ndo a concentracdo de compostos organicos nessa superficie.

92



4.11 - Determinacao da variacao de pH

Foram realizadas algumas medi¢des de pH durante uma eletrolise realizada a 100 mAcm’™
com o anodo de DSA®. A partir dos dados apresentados na Figura 4.15, verifica-se que ao final
da eletrdlise o pH estabiliza em aproximadamente 3,5, possivelmente em fun¢do do acumulo de
acidos organicos formados durante a eletrolise. Nesse pH, a fung¢dao acetamida da molécula do

CAP ou de algum intermedidrio ¢ passivel de hidrolise.
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Figura 4.15: Variagdo de pH durante uma eletrélise a 100 mA cm™ utilizando o anodo de DSA®.

4.12 - Identificacao de alguns compostos intermediarios

Alguns compostos intermediarios foram identificados com a técnica de espectroscopia de
massas durante um experimento eletroquimico realizado a 100 mA cm™, com o reator 1, ao longo

de 11 horas de eletrdlise, aproximadamente.

Inicialmente foi observada a formagao de varios intermediarios durante as primeiras horas
de eletrdlise sendo que as intensidades relativas da maioria desses intermediarios (representadas
pelas intensidades dos picos de massa/carga) aumentavam no inicio da eletrolise e diminuiam ao
final. Foi verificado que até o tempo de 238 min o CAP era o pico majoritario (m/z" = 321), e a
partir de 298 min, o pico m/z° = 166 tornou-se o majoritario. Por isso, na Figura 4.16

primeiramente mostram-se as variacoes das intensidades relativas dos picos de maior razao m/z°
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em relacdo a intensidade do pico do CAP, e na Figura 4.17 as variacdes das intensidades dos

picos de menor razdo m/z’, normalizados em relagdo ao pico m/z" = 166.
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Figura 4.16: Normalizagdo dos picos m/z" = 237 (B); m/z" = 255 (@); m/z' = 270 (A); m/z" =
287; (¥)em/z =305 (®); m/z =321 (O).

Na Figura 4.16 observa-se que a intensidade relativa do CAP diminui, enquanto os picos
287 e 270 aumentam inicialmente e diminuem ao final da eletrélise. Na Figura 4.17, o mesmo ¢
observado para os picos 122, 138 e 150. Esse comportamento durante a eletrolise € caracteristico
para intermedidrios que sao inicialmente formados a partir do CAP em seguida sao transformados
em outros compostos de menor massa molecular. A baixa intensidade dos picos 237, 255 e 305,

por exemplo, indica que esses intermediarios nao sdo os principais subprodutos formados.

Na Figura 4.17 ndo sdo observados os picos referentes aos acidos organicos como acido
oxalico (m/z = 89), ou acido maleico (m/z = 115), pois, considerando o método de extracdo em
fase solida para eliminacao do K;SOy4, os intermedidrios muito soltiveis em agua também foram

eliminados juntamente com o eletrélito suporte.
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Figura 4.17: Normalizagdo dos picos m/z" = 113 (H); m/z" = 122 (@); m/z = 138 (A); m/z" =
150 (¥) e m/z = 166 (®).

Apo6s a identificacdo dos principais intermedidrios, realizou-se a fragmentarao de alguns
intermediarios e andlise dos fragmentos formados para determinagdo das possiveis estruturas dos
intermediarios analisados. Na Tabela 4.2 mostram-se os fragmentos obtidos com a fragmentacao
de quatro intermedidrios em que foi possivel propor uma estrutura. Os compostos 1 ¢ 2 também
foram confirmados a partir da comparado dos espectros de fragmentagdo obtidos nesse trabalho

com espectros da literatura (NIST Chemistry WebBook, 2003).

Os compostos 3 e 4 resultaram da substituicdo de um Cl por H e a redu¢do do grupo NO,
a NO. A substituicdo do Cl ocorre pelos processos catodicos, enquanto a formagao da fungao NO
ocorre possivelmente pela oxidagao da hidroxilamina. Os compostos 1 € 2 confirmam a quebra da
estrutura principal do CAP pela rota oxidativa. Considerando o fragmento m/z" = 122 formado a
partir da fragmentacdo do 4cido p-nitrobenzdico ¢ muito provavel que o composto observado na

Figura 4.17 de massa igual a 122 seja o nitrobenzeno.
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Tabela 4.2: Identificacdo de alguns intermediarios formados durante a eletrdlise de solugdes de

CAP.

Massa m/z" dos principais
numero composto molecular / g | fragmentos (intensidade
mol™ relativa)
1 Acido p-nitrosobenzoico 151 106 (100); 150 (38)
2 Acido p-nitrobenzoico 167 122 (100); 166 (50)
3 2-cloro-N-(2-hidroxil-1-(hidroxil-metil)-2- 272 136 (100); 160 (15); 178
(4-nitrosofenil)etil)acetamida (40); 271+2 (90)
4 2-N-(2-hidroxil-1-(hidroxil-metil)-2-(4- 288 151 (12); 176 (28); 194
nitrofenil)etil)acetamida (100); 287+2 (63)

No anel aromatico, com a substituicado de grupos funcionais muito eletronegativos por
outros menos eletronegativos ou até doadores de densidade eletronica, ha o favorecimento do
ataque nucleofilico ao anel. Isso ocorre, por exemplo, quando grupos NO, sdo substituidos por
NH,. Compostos aromaticos com grupos doadores de densidade eletronica sdo susceptiveis a
oxidagao, resultando em maiores eficiéncias de corrente. Segundo Savall (1995), com a utilizagao
de reatores sem membrana, o tratamento de nitroaromaticos ¢ acelerado a medida que se
proporciona a redugdo catddica do grupo NO, para fungdes menos eletronegativas, como NO e

NH-OH.

Milano e colaboradores (1995) determinaram alguns intermediarios formados durante a
oxidagdo fotoquimica de CAP na presenca de Fe/H,0,. Observaram que o grupo carboxilico € o
grupo NO, do é4cido p-nitrobenzdico eram substituidos por hidroxilas formando p-nitrofenol ou
fenol. Em seguida, os anéis aromaticos eram abertos formando os acidos carboxilicos fumario,
maleico e oxalico e finalmente, CO,, H,O, NO3™ e CI". Segundo Comninellis e Pulgarin (1991), os
mecanismos de eletroxidagdo de fenol em um anodo de Pt e de oxidagdo via reagdao de Fenton

sdo semelhantes.
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A partir da técnica de fragmentagdo também se determinou que os compostos m/z = 305 e
m/z = 287 observados eram provenientes da decomposicdo do ion de CAP logo apds a sua
formagdo. Também se observou a formacao de inimeros adutos entre o eletrélito suporte e os
intermediarios, como mostrado na Figura 4.18. Esses artefatos observados durante as analises de

espectroscopia de massas impediram a determinagao de rotas de reagdes mais completas.

|00, 8041377 T Te.3%e3

505.14

667.20
666.19

665.18
~

506.13
7

669.18

700.13

647.19 ||| 01y
64521 | o747 1701.13

) 675.16 ("
|| 0213

jl703.13

|
[l 708.15 989
I

26
98721 .-991.29
L
" i e

T T y
900 950 1000 1050 1100 1150

759.13

I Dt g “\\
600 650 700 750

Figura 4.18: Adutos formados entre o eletrdlito suporte e os intermedidrios durante analises de

espectroscopia de massas.

4.13 - Estimativa do consumo e do custo energético

Uma estimativa do consumo energético dado em kWh por kg de DQO foi realizada,
considerando uma reducdo de 90 % da DQO. A partir disso estimou-se o custo energético do
reator considerando uma redug@o de 90 % da DQO e o valor de RS 0,18 do kWh industrial para a
regido sudeste, conforme tabela da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel). Os dados sdo

mostrados na Tabela 4.3.

Sao observados relativamente altos valores de consumo energético, que aumentam com 0s
valores de J,. O custo energético em qualquer densidade de corrente é consideravelmente

elevado, na ordem de centenas de reais por kg de O, ou metro ctbico de efluente.
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Pelegrino e colaboradores (2002) também observaram valores de consumo energéticos
semelhantes, variando de 500 a 3000 kWh por kg de fenol na faixa de 50 a 150 mA cm?,
utilizando um reator com anodo de Ti/70Ti0O,-30RuO, para tratar solu¢des contendo inicialmente

100 mg L™ de fenol.

Tabela 4.3: Estimativa do consumo e do custo energético por kg de DQO para eliminac¢ao de 90

% da DQO de solugdes contendo inicialmente 400 mg L' de CAP.

Jap / MA ecm? | Consumo energético/ | Custo energético / Custo energético /
kWhkg ' O, R$ /kg' O, R$ / (m’)" de efluente
50 1.115 201 86
100 1.670 301 129
140 1.952 351 151
180 1.882 339 146

De modo semelhante, Iniesta e colaboradores (2002) estimaram o consumo energético de
um reator eletroquimico tipo filtro prensa, utilizando membrana e possuindo 63 cm’ de area de
anodo, aplicado para o tratamento de efluentes contendo fenoéis. Utilizando um anodo de Ti/PbO,,
a 100 mA cm™, para redugdo da DQO de 3160 mg L™ a 400 mg L™, o consumo foi estimado em
40 kWhkg™.

Em eletrodos de 6xido de Ti/70TiO,-30RuO, um dos fatores que contribui para elevacao
do consumo energético ¢ a reagdo de evolucao de O, que € simultdnea aos processos de oxidagao.
Em anodos em que o sobrepotencial dessa reagdo ¢ maior, como por exemplo Ti/PbO, ou DDB, o

consumo energético ¢ reduzido substancialmente.
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Capitulo 5

Resultados obtidos com um anodo de DDB

5.1 - Estudo voltamétrico sobre DDB

Primeiramente foi realizado um estudo voltamétrico em potenciais positivos utilizando
um reator eletroquimico composto de um anodo de DDB. Na Figura 5.1 (A) sdo mostrados os
voltamogramas obtidos apenas com o eletrélito suporte (curva a) € com o eletrdlito suporte
acrescido de CAP a 400 mg L' (curva b), na faixa de 0,4 a 3 V. Na Figura 5.1 (B) é observado o
efeito da concentracdo do CAP nas respostas de corrente na faixa de 0,5 V a 1,3 V vs. ECS e na
Figura 5.1 (C) mostra-se a relacdo entre a densidade de corrente observada a 1,0 V em fungdo da
concentracdo de CAP. Os voltamogramas foram obtidos apds o condicionamento do anodo,

descrito no item 3.3.

Na Figura 5.1 (A), a partir da andlise da curva a, ¢ observado que somente a partir de 2,2
V ha um abrupto aumento da corrente devido ao inicio da reacao de evolugdo de O,. Comparando
os voltamogramas apresentados nas Figuras 4.1 e 5.1 observa-se que o inicio da evolugdo de O,
sobre 0 DDB excede em 1 V, aproximadamente, em relacao ao anodo de Ti/70TiO,-30RuOs. Isso
significa que a janela de estabilidade da 4gua no anodo de DDB ¢ maior do que em relagdo ao
DSA" utilizado nesse trabalho, correspondendo a resultados semelhantes ja reportados para esse
mesmo anodo em solugdes de H,SO4 a 0,5 mol L! (Troster et al., 2002) ou em H,SO4 a 1,0 mol

L' (Rychen et al., 2003).

Com a analise da curva a, na faixa de 0,7 a 2,7 V valores maiores de correntes foram
observados na presenca de 400 mg L™ de CAP, mostrando que a reagdo de evolugdo de oxigénio
e de ozdnio até 2,7 V ¢ antecipada na presenca do antibiotico. No entanto, a partir de 2,7 a3 V as

correntes de evolugcdo de O, sdao menores em relacdo ao eletrolito suporte. A presenca de
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compostos organicos na superficie do anodo podem contribuir para aumento da queda 6hmica do

sistema, resultado na diminui¢ao das correntes.
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Figura 5.1: Respostas voltamétricas do anodo de DDB obtidas no reator eletroquimico na
presenca do eletrolito suporte de K>SO, a 0,1 mol L (curva a) e na presenca de CAP a 400 mg
L' e do eletrdlito suporte (curva b) na faixa de 0,4 a 3 V vs. ECS (A). Efeito da concentracio do
CAP sobre as respostas de corrente do anodo DDB na faixa de 0,5 a 1,3 V vs. ECS (B). Valores
das densidades de corrente observadas a 1,0 V em func¢do da concentragdo de CAP (C).

Velocidade de varredura igual a 100 mV s™.

De modo semelhante, na presenca de solugdes de acido oxalico, acido féormico (Gandini et
al. 2000; Marselli et al. 2003; Martinez-Huitle et al. 2004) ou acido maleico (Caiizares et al.
2003a) também ¢é observado a antecipa¢do da reacdo de evolugdo de O,. Esse fenomeno nao ¢
discutido em profundidade por esses autores e o comentario realizado ¢ que esses compostos (ou
alguns de seus intermediarios) favorecem a reacdo de descarga da agua e/ou a oxidagdao do

eletrélito suporte.

Na Figura 5.1 (B) ¢ observado que a partir de 0,6 V as correntes aumentam na presenga

do CAP, em relagdo ao eletrolito, devido ao comeco de uma reagdo de oxidagdo do composto na
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superficie do DDB. Nas varreduras reversas, ndo apresentadas na Figura 5.1 (B), ndo foi
observado um pico de corrente reverso, mostrando que essa rea¢do de oxidagdo é um processo

irreversivel.

Com a realizagdo de varreduras sucessivas na regido anterior a evolu¢do do O, foi
observado que as correntes diminuiram, resultando em progressiva passiva¢ao do eletrodo. O
valor das correntes somente era restabelecido apds polarizagdo do anodo a 3 V durante no

minimo 30 s.

A oxidagao do CAP a partir de 0,6 V resultou na formacdo de um filme organico
passivador na superficie do DDB. Esse filme foi removido através da polarizagdo em potenciais

onde havia a formacdo de radicais *OH.

De modo semelhante, a formagdo de filmes organicos sobre DDB ¢ um fenomeno
freqiientemente observado a potenciais antes de evolugdo de O, para diferentes tipos de
compostos organicos. Filmes passivadores ocorrem sobre DDB a partir de solugdes contendo, por
exemplo, 2-naphthol (Panizza et al., 2001a; Panizza & Cerisola, 2003), acido benz6ico em meio
de HC10O4 0,5 mol L! (Montila et al., 2002), de pentaclorofenol em meio de tampao de fosfato
0,1 mol L™ a pH = 5,5 (Codognoto et al. 2003) e de 2,4,6-trinitrofenol em solugio de H,SO4 1
mol L' (Nasr & Abdellatif, 2005). Nesses casos, o filme era removido da superficie do anodo
utilizando-se iso-propanol (Panizza et al., 2001a; Montila et al., 2002) ou acetonitrila (Codognoto
et al. 2003) ou por polarizagdo do eletrodo em potenciais dentro da regido de evolugdo de O,

(Panizza et al., 2001a; Montila et al., 2002; Nasr & Abdellatif, 2005).

Em alguns casos foi verificado que os filmes organicos se originam de reagdes de
polimerizacao (Panizza et al., 2001a; Codognoto et al. 2003; Canizares et al., 2004a) entre
espécies radicalares formadas a partir da oxidacdo seletiva do composto organico em questdo.
Esse assunto serd discutido melhor no préoximo item, pois o niimero de elétrons trocados entre o

CAP e o DDB pode ser estimado.
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5.2 - Voltametrias ciclicas utilizando solu¢oes de hidroquinona sobre o anodo de DDB

Voltametrias ciclicas foram realizadas sobre o anodo de DDB, em modo hidrodindmico,
com solugdes de hidroquinona em diferentes concentragcdes ¢ em H,SO4 1 mol L. Solucdes de
hidroquinona foram utilizados nesse estudo para determinacao de correntes limites do sistema e
com isso, foi possivel determinar a constante de transporte de massa do reator (k,,) na vazao de
565 L h', em uma regido de potencial antes da evolugdo de O,. Em seguida, com o valor dessa
constante foi possivel estimar o numero de elétrons trocados na reacao de oxidacdo do CAP

observada a partir de 0,6 V.

Em meio 4cido, a hidroquinona é oxidada a benzobenzoquinona trocando dois elétrons e
dessa forma, ndo produz compostos que t€m a propriedade de passivar o anodo, como observado

para o CAP.

Na literatura, para a determinacao de k;, de reatores compostos de anodos de DDB utiliza-
se solugdes de Fe(CN)s'*. Apesar de k,, representar as caracteristicas dos processos de
transporte de massa de cada reator individualmente, um valor de k;, igual a 2x10”° m s foi obtido
no trabalho de Gandini e colaboradores (2000) e igual a 1,5x10™ m s™ no trabalho de Montilla e
colaboradores (2002). Nao se utilizou o par Fe(CN)63'/4' nesse trabalho para ndo contaminar o
sistema com ions ferro pois, como sera mostrado a seguir, concentracdes de H,O, também foram

determinadas durante algumas eletrdlises.

Na Figura 5.2 A sdo verificados voltamogramas obtidos em quatro diferentes
concentracdes de hidroquinona e na Figura 5.2 B ¢ verificado a variagao de Jin (a 1,7 V) em

fun¢do da concentragdo da hidroquinona.

Nos voltamogramas da Figura 5.2 (A) ¢ observado um aumento das correntes a partir de
0,6 V indicando o potencial de inicio da reagdao de oxidagdo da hidroquinona e a partir de 1,2 V ¢
observado a formagao de patamares de corrente nos quatros voltamogramas apresentados. Nos
voltamogramas 1 e 2 ¢ observado um outro aumento dos valores de corrente a partir de 2,2 V,
mostrando o inicio da reacdo de evolugdo de O,. No voltamograma 1 também ¢é observada uma
histerese entre as duas varreduras, pois na varredura de ida, o comec¢o da oxidagdo da

hidroquinona ocorre em um sobrepotencial maior do que o observado na varredura reversa. Nas

102



varreduras reversas ndo ¢ observado picos de corrente referente a oxidagdo da benzoquinona a
hidroquinona, pois as voltametrias foram realizadas em modo hidrodinadmico e também porque o

estudo foi realizado em uma a janela de potenciais positivos.

0,7
10
0,6 110 9] (B)
0,54 18 o N 8—_
i 1 e & 74
< 0,4 lg¢ © © 1
~ < < 61
— 034 1 E E .]
44 —~ — 51
0,2 e R R
0,11 12 3-
0.0 {o 21
r-~ T T T T T 7 1777777
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Evs.ECS/V C/mmol/L

Figura 5.2: Voltamogramas obtidos em 4 diferentes concentragdes de hidroquinona (A) e
variacao de Jji, (a 1,7 V) em fungdo da concentragdo da hidroquinona (B). Concentragdes: 0,246
gL (1);0513 gL' (2): 0,786 g L' (3); 1,057 g L' (4) de hidroquinona em H,SO4 1 mol L.
Varredura de 50 mV s'. Vazio de 565 L h™".

Considerando a troca de dois elétrons na reagdo de oxidagdo da hidroquinona a
benzoquinona e considerando o valor da inclinagdo da curva apresentada na Figura 5.2 B (0,966

A L ecm™ mol ), calculou-se o valor de ky, igual a 5,0x10° m s™.

Com o valor de ky, foi possivel estimar o valor da espessura da camada de difusdo (9), a
partir da equagdo 5.1, considerando a faixa de valores obtidos para o coeficiente de difusdo da

hidroquinona por Foéti e colaboradores (1997), situado entre 4,0)(10'10m2 s'a 4,4)(10'10m2 st
D

k =— 5.1
5 (5.1)

A faixa de valores de 6 obtido foi de 8,07{10"6 ma 8,8 x107° m, faixa essa coerente com 0s

valores de & geralmente encontrados na literatura, na ordem de 10~ cm (Pletcher & Walsh, 1993).
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A partir do valor de ky, e do valor da inclina¢do da curva apresentada na Figura 5.1 C, foi
estimado também o nimero de elétrons trocados na reagao de oxidagdo do CAP observada a
partir de 0,7 V a 1,8 V sobre o DDB. O valor da inclinacao da curva da Figura 5.1 C ¢ igual a
4,68 A m mol™ e utilizando o valor de ki, obteve-se o valor de 0,97 para o nimero de elétrons
trocados entre 0 CAP e o DDB no potencial a partir de 0,7 V. A troca de 1 elétron entre o CAP e
o anodo resulta na formacdo de um cation radical que pode ser o precursor de reacdes de
polimerizacao, resultando em oligdmeros e/ou polimeros de baixa solubilidade na superficie do

anodo.

Voltametrias ciclicas utilizando uma solug¢do de hidroquinona a 1,057 g L' também
foram obtidas sob DDB em fungdo da vazdo, em potenciais positivos. Os voltamogramas sao
apresentados na Figura 5.3 A na faixa de 80 L h™ a 250 L h™', correspondendo de 500 a 2000

Reynolds, aproximadamente.
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Figura 5.3: Voltametrias ciclicas obtidas a partir de uma solucdo de hidroquinona a 1,057 g L™
em H,SO,4 1 mol L™ sobre 0o DDB (A). Vazdes: 80 Lh™ (1); 100 L h™ (2); 120 Lh™" (3); 150 Lh!
(4); 200 L h (5); 250 L h™' (6). Varredura de 50 mV s™'. Em (B) mostra-se a variagdo de ky, em
funcdo da velocidade do eletrdlito () e do nimero de Reynolds (Re).

A partir dos valores de corrente (obtidos a 1,5 V) dos patamares de corrente observados

nos voltamogramas na faixa de 1,1 a 2,2 V, valores de k;, foram determinados, utilizando-se a
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equacdo 2.18, para cada vazdo. Esses valores sdo apresentados na Figura 5.3 B, em funcdo da
velocidade do eletrdlito no compartimento entre os eletrodos, e em fun¢do do nimero Reynolds.
A partir da variacao de k,, em funcao de Reynolds foi possivel determinar a relagdo dos nimeros
adimensionais Sherwood, Reynolds e Schmidt para o reator utilizado, como mostrados no

capitulo 6.

5.3 - Eletrolises a corrente constante: estudo cinético em funcio da variacio de J,,

Experimentos galvanostaticos foram realizados na regido de evolucao de oxigénio para a
oxidagdo do CAP, aplicando-se diferentes densidades de corrente (J,,) no anodo de DDB. Na
Figura 5.4 sdo mostradas as curvas de decaimento do CAP em funcao do tempo de eletrdlise nas
densidades de corrente a corrente 5 mA cm'z, 7,5 mA cm'z, 10 mA cm'z, 15 mA cm'z, 21 mAcm™

¢ a30mA cm™.

120

100+

00 05 10 15 20 25 30 35

Figura 5.4: Decaimento da concentragdo de CAP em funcdo do tempo de eletrolise: 5 mA cm™
(H); 7,5 mA cm™ (@); 10 mA cm™ (A); 15 mA cm™ (V); 21 mA cm™ (#) e 30 mA cm™ (O).
Vazdo igual a 565 L h™.

Na Figura 5.4 ¢ observado que o perfil de decaimento a 5 mA cm™ & linear e para os

. . - . .. )
demais decaimentos os perfis sdo do tipo exponenciais. A 7,5 mA cm™ o perfil apresenta um
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perfil semelhante ao de decaimento exponencial e as curvas obtidas na faixa de 10 mA cm™ a 30

mA cm™ estdo praticamente sobrepostas e apresentam decaimentos notadamente exponenciais.

O perfil da curva obtida a 5 mA cm? é conseqiiente da condi¢@o de Jap < Jiim durante todo
o tempo de processamento. Por outro lado, na faixa de 10 a 30 mA cm™ verifica-se a situa¢do em
que Jap > Jiim, indicando que o valor de Jiim a uma concentragdo de 100 mg L' de CAP é igual a

um valor situado na faixa de 7,5 mA cm?a 10 mA cm™.

Também foi determinado o efeito da vazdo sobre as cinéticas de decaimento das
concentracdes de CAP quando eletrolisadas no reator com DDB. Eletrolises foram realizadas em

uma ampla faixa de vazdes, de 80 L h™ a 800 L h™', cobrindo uma ampla faixa de Reynolds.

O efeito da variagcdo da vazdo sobre as curvas de decaimento ¢ verificado na Figura 5.5.
As curvas apresentam um perfil de decaimento tipo exponencial e ¢ observado um efeito positivo

do aumento da vazao sobre os perfis de decaimento.

o 2 4 6 8 10

Figura 5.5: Efeito da variacdo da vazdo nos decaimentos das concentragdes de CAP realizadas
com o reator 3 a 15 mA cm™. Vazdes: 80 L h™' (Hl); 120 Lh”' (@); 180 L h™' (A); 240 L h™' (V);
300 Lh" (#); 565 Lh" (O); 700 L h™' (O0); 800 L h™' (k).
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5.4 - Estudo cinético da degradacao do CAP

Utilizando os dados da Figura 5.4 e considerando um decaimento de pseudo-primeira
ordem das concentragdes, a relagdo In (C ) / C () vs. ¢ foi calculada, obtendo-se as curvas
mostradas nas Figuras 5.6. A obten¢do de linhas retas da relagdo In (C () / C (0)) vs. ¢ confirmou
que os decaimentos s@o do tipo exponencial e que a reagdo de oxidagdo ¢ uma reagdo de pseudo-
primeira ordem e controlada pelos processos de transporte de massa (Ragnini et al. 2000;
Bellagamba et al. 2002). Nao foi possivel obter uma linha reta para curva de decaimento do CAP

obtida a 7,5 mA cm™.

0,5

0,0 +
0,5
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Figura 5.6: Logaritmo do decaimento da concentra¢do normalizada do CAP em fungao do tempo
de eletrolise obtidas em diferentes densidades de corrente: 5 mA cm™ (H); 7,5 mA cm™ (@); 10
mA cm™ (A); 15 mA cm™(V); 21 mA cm™ (¢) e 30 mA cm™ (O). Vazdo igual a 565 Lh™.

A inclinagdo s das curvas de In(C,) / C (g)) vs. £. ¢ um indicativo do desempenho do reator
eletroquimico, sendo diretamente proporcional a 4area do catodo 4 e inversamente proporcional ao
volume da solucdo V, portanto a partir da inclinagdo s, valores da constante de transporte de

massa aparente do decaimento da concentra¢do do antibidtico (kap) foram obtidos a partir da

equacao 5.2:
s = ;kap (5.2)
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Os valores de k,, foram determinados a partir das inclinagdes da Figura 5.6 e os valores
obtidos sdo mostrados na Tabela 5.1. Os valores apresentados sdo semelhantes uns aos outros
considerando os limites de incerteza de cada valor. Com isso, mostra-se que a partir de 10 mA
cm™ a reacdo de oxidacio do CAP ja esta controlada pelos processos de transporte de massa e

que acima desse valor, toda corrente extra ¢ usada para a evolucdo de oxigénio.

Tabela 5.1: Valores de k,, obtidos a partir da degradagdo do CAP sobre o DDB na faixa de 10 a

30 mA cm™’. Valores de kapA também sdo mostrados.

Jop ! MA em™ | &,y /10° ms ™ | kA /107 m s
10 9,1+0,2 5,5
15 8,7%0,2 52
21 9,0+0,3 5.4
30 9,3+0,4 5,6

Considerando as curvas de decaimento obtidas em diferentes vazdes, conforme mostrado
na Figura 5.5, a relagdo In (C () / C () vs. ¢ foi aplicada a essas curvas, obtendo-se linhas retas

conforme mostrado na Figuras 5.7 (A).

Nessa Figura mostram-se linhas retas indicando que na faixa de 80 L h™ a 800 L h™ os
decaimentos das concentracdes de CAP apresentavam cinéticas de pseudo-primeira ordem. Na
Figura 5.7 (B) mostra-se a variacdo de k,, em fun¢do da velocidade e do nimero de Reynolds.
Nessa Figura é observado que aumentando a velocidade de 0,05 ms™ a 4,4 m s™ ha uma variagdo

de kap de 3,5x10° ms' a 1,1 x 10* ms™.

Com esse estudo verificou-se que com o aumento da vazao ¢ possivel acelerar o processo

de degrada¢do do CAP sem necessitar para isso o aumento dos valores de J,p,
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Figura 5.7: Logaritmo do decaimento da concentra¢do normalizada do CAP em fungdo do tempo
de eletrolise obtidas em diferentes vazdes, a 15 mA cm™ (A). Vazdes: 80 L h™' (H); 120 L h™!
(@); 180 Lh"' (A); 240 Lh" (V); 300 L h' (#); 565 L h™' (O); 700 L h' (OJ); 800 L h™" (k).
Variagao de kcap em funcdo da velocidade da solugdo na face dos eletrodos e em fungdao do

nimero de Reynolds (B).

5.5 - Andlise da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Eletrolises exaustivas também foram realizadas com o anodo de DDB partindo-se de
solugdes de CAP a 400 mg L', com o propésito de melhorar a qualidade das analises da DQO,

via aumento da razdo entre sinal/ruido.

Na Figura 5.8 mostram-se a redugdes da DQO em fungdao do tempo de eletrolise de
experimentos galvanostaticos a diferentes densidades de corrente: 5 mA cm'z, 7,5 mA cm'2,10

mA cm'z, 15 mA cm'z, 21 mA ecm? e 30 mA cm™.

Verifica-se na Figura 5.8 que com o aumento de J,, ha um efeito favordvel sobre as
redugdes de DQO. Em 5 mA cm™ e 7,5 mA cm™ decaimento lineares da DQO sdo observados,
no entanto, na faixa de 10 mA cm™ a 30 mA cm™, decaimentos aparentemente exponenciais

foram observados.

109



DQO/mg O, L

Figura 5.8: Decaimento da DQO em fung¢do do tempo de eletrolise: 5 mA cm? (H); 7,5 mA cm™

(@®); 10 mA cm™ (A); 15 mA em? (V); 21 mA cm™ (#) e 30 mA cm™ (O). Vazéo igual a 565

Lh'

Contudo, apdés uma andlise mais detalhada foi observado cada curva inicialmente

apresenta um decaimento linear da DQO seguido de um decaimento exponencial. O tempo em

que a transi¢do ¢ observada aumenta com a diminuic¢do do valor de J,,. O tempo dessa transi¢ao

foi denominado com tempo de transicao (t;) e foi calculado considerando o melhor ajuste obtido a

partir dos melhores coeficientes de correlacdo. O t; em que se observa a transi¢dao de cinética de

ordem zero para a cinética de pseudo-primeira ordem ¢ denominada demanda de oxigénio de

transicao (DQOy). Na Tabela 5.2 s@o apontados valores de DQO; e t; obtidos a partir da andlise

das curvas da Figura 5.8.

Tabela 5.2: Valores de DQO; e de tempo transi¢do (t;) para as transi¢des de cinética.

Jop/ mA cm™ DOO,/g O, L t,/h
10 0,143 4,40
15 0,195 3,60
21 0,249 2,50
30 0,363 1,45
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A medida que Jap aumenta, os valores de t; diminuem e a por¢do da curva que apresenta
um perfil exponencial aumenta. Os valores da Tabela 5.2 foram apresentados na Figura 5.9 (A) e
(B), e como esperado, relagdes lineares entre DQO; em fung¢do de J,, € entre t; em funcdo de Jyp

foram observadas.
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Figura 5.9: Variagdo da DQO; em fungdo de J,, (A) e de t; em fungdo de J, (B).

A curva mostrada na Figura 5.9 (A) representa a propria variagdo da corrente limite do
sistema em fungdo de Jap, ou seja, a transi¢do de cinética € observada nos valores de DQO;

justamente quando J,, torna-se igual a Ji;, do sistema.

Em uma eletrolise partindo de uma concentracio de CAP a 400 mg L™, a corrente limite
do sistema, determinada pela equagdo 2.19, ¢ maior do que J,,. Com o decorrer da eletrolise, o

valor de Jj;, diminui até que, no tempo t;, torna-se igual a Jp.

Valores de DQO situados acima da curva da Figura 5.9 (A) sdo necessarios para a
observagdo de uma cinética de ordem zero, e a partir dos valores de DQO delimitados abaixo

dessa curva cinéticas de pseudo-primeira ordem serdo observadas.

As areas delimitadas pela curva mostrada na Figura 5.9 (B) podem ser alteradas a partir da

variacdo da vazdo do sistema. Com o aumento da vazdo ¢ esperado que os valores de Jjn
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aumentem progressivamente, aumentando portanto, o tempo em que sera observada a transicao

de cinética, ou seja, valores maiores de t; serdo observados.

Com curvas mostradas na Figura 5.9 (A) e (B) ¢ possivel prever a cinética do decaimento
da DQO antes do inicio do experimento e também ajustar valores apropriados de J,, para que o

rendimento do sistema aumente.

Isso pode ser considerado para reatores de DDB em escala de bancada como também em
escalas maiores, operando em modo de batelo-reciclo. Em reatores eletroquimicos de escala
piloto ou industrial para tratamento de efluentes contendo compostos organicos ¢ desejavel que se
obtenham as maiores taxas possiveis de remocao da DQO, COT ou da substancia de interesse,
significando muitas vezes a operacao desses dispositivos em condi¢des controladas por transporte
de massa, situag¢do observada quando J,, > Jiim. No entanto, se reatores de DDB forem utilizados
de modo convencional, aplicando-se valores de potencial ou corrente a valores constantes em
todo o periodo de tratamento, com a diminuicdo dos valores de Jj,, do efluente ao longo do
tratamento, o gasto extra de energia com a reacdo de evolucdo de O, e O; aumentara

proporcionalmente, pois J,, sempre sera constante.

Por isso, para uma possivel aplicacdo de reatores eletroquimicos com anodos de DDB a
uma escala de processamento industrial, as curvas da Figura 5.9 representam uma grande
utilidade pratica e operacional. Com essa curva ¢ possivel operacionalizar o tratamento de um
efluente para que os valores de J,, sejam sempre iguais ou ligeiramente superiores a Jim. Isso
equivale a se aplicar valores de J,, que coincidem com a curva de DQO; x J,, ou que se situem

ligeiramente abaixo dela durante todo o periodo da eletrolise.

Com isso, ¢ possivel associar ao tratamento uma cinética de pseudo-primeira ordem para a
redugdo da DQO e um elevado rendimento, pois J,, sempre serd igual ou proximo a Jim. Com
1sso, o tempo de tratamento € racionalizado, assim como, o gasto extra de energia com a evolugao
de O, também ¢ minimizado ou até, eliminado. Isso ¢ demonstrado a partir da discussao dos

dados experimentais do capitulo 8.

Na literatura diversos trabalhos, recentemente publicados, também reportam transi¢cdes

cinéticas ao se tratar solucdes de organicos com reatores de DDB. Destacam-se os trabalhos
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publicados por dois grupos de pesquisa, um deles liderados pelo prof. Comninellis (Panizza et al.
2001b; Gherardini ef al., 2001) e o outro pelo prof. Cafiizares (Canizares et al., 2004a; Cafiizares
et al., 2002; Caiiizares et al., 2004d).

Panizza e colaboradores (2001a) ao eletrolisarem solugdes de 2-naftol também
observaram uma transicdo de uma cinética de ordem zero para uma de pseudo-primeira ordem
nas curvas de decaimento da DQO. Cada eletrdlise foi realizada aplicado-se um valor de J,, igual
a 30 mA cm’, mas partindo com solugdes contendo diferentes concentragdes iniciais de 2-naftol.
Deste modo realizaram diferentes experimentos partindo de solu¢des com diferentes valores de
Jiim € com isso observaram a variacao de t; e DQO; entre cada experimento. E além disso, também
determinaram os valores de eficiéncia de corrente instantinea ao longo das eletrdlises e

observaram que, para a condi¢do de Jiim > Jqp, eficiéncia de corrente era de 100%.

Os trabalhos publicados pelo grupo do prof. Cafizares sdo subseqiientes ao de Panizza e
colaboradores e também reportam que em uma situagdo de Jim > Jap, a eficiéncia do sistema era

da ordem de 100%.

A partir dos segmentos das curvas de DQO em que se observou decaimentos
exponenciais, constantes de transporte de massa aparente (kpgo) foram calculadas considerando-

se uma cinética de pseudo-primeira ordem. Os valores de kpgo sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: valores de kpgo determinados a partir das curvas de DQO ap0s t;.

Jap / MA cm™ kpgo / 10°ms™!
10 7,3
15 6,5
21 6,3
30 *

* valor ndo calculado devido a uma grande dispersdo dos pontos

A partir da inclinagdo da curva da Figura 5.9 (A), e utilizando os dados de kpgo da Tabela
5.3, o nimero médio de elétrons trocados (n) foi determinado. Esses valores foram substituidos

na equacgdo 2.19 e obteve-se um valor médio igual a 4,5 £ 0,3, correspondendo o niimero médio
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de elétrons trocados para cada mol de oxigénio consumido nas reagdes de oxidagdo.
Considerando uma reacdo de eletroxidacdo de um composto que ¢ oxidado diretamente a CO,, o
valor esperado para n ¢ igual a 4 (Gherardini et al., 2001). O valor de n torna-se diferente do

valor esperado quando no sistema ha a formagao de intermediarios ou outras reacdes paralelas.

Em um trabalho recentemente publicado na literatura, Fernandes e colaboradores (2004)
também determinaram valores de kpgo utilizando curvas de decaimento da DQO em fun¢do do
tempo de eletrolise. Processaram solugdes do corante acido laranja 7 utilizando um eletrodo de
DDB, de 10 cm?® de area, em uma célula de 3 eletrodos, utilizando 250 mL de solugao, obtiveram
um valor de kpqo igual a 1,46x10”° m s™ apos ajustar as por¢des de decaimento exponenciais das
curvas de DQO vs. ¢ e considerando cinéticas de pseudo-primeira ordem. Esse mesmo tratamento
cinético também foi aplicado as curvas de decaimento de DQO obtidas com o tratamento
eletroquimico de efluentes contendo fenois utilizando anodos de Ti/PbO,, Ti/Pt ou Ti/PbO,-Bi,

pois também observara linhas retas para a relacdo In(DQO/DQOy)) vs. t (Iniesta ef al., 2002).

5.6 - Calculo de eficiéncia de corrente instantanea (ECI)

Na Figura 5.10 mostra-se a variacdo de ECI, estimada a partir da equacao 2.20, dos dados
de DQO obtidos nas eletrolises realizadas a 10 mA cem?, 15 mA ecm™, 21 mA cm™ e 30 mA cm™
em fungdo da eliminacdo da DQO (X), calculada conforme a equagdo 5.3:

(o, - DQO,,)

X = 53
DQO,,, :3)

onde DQOg) ¢ o valor da DQO inicial e DQO, é o valor da DQO no instante 7.
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Figura 5.10: Variagdo da eficiéncia de corrente instantdnea (ECI) em funcdo da eliminacdo da
DQO (X), utilizando um anodo de DDB nas seguintes densidades de corrente: 10 mA cm™ (A);
15 mA cm™(V); 21 mA cm™ (®) e 30 mA cm™ (O). Vazéo igual a 565 L h™.

Na Figura 5.10 verifica-se que a 10 mA cm™ o sistema possui 100% de eficiéncia de
corrente instantanea até a eliminagdo de 70 % da DQO. Apos esse limite (ou apos t), a
diminui¢do da ECI ocorre pelo favorecimento da reagdo de evolugdo de oxigénio, pois J,, torna-
se maior que Jjiy, € o sistema passa a ser controlado pelos processos de transporte de massa. Pelo
mesmo motivo, verifica-se a diminuicdo dos valores de ECI nas curvas a 15 mA cm™, 21 mAcm™
e 30 mA cm™. Com isso, mostra-se que quanto menor for o valor de ECI do sistema, maior ser4 a
relagdo custo/beneficio do processo de tratamento eletroquimico, considerando tempos iguais

disponiveis em cada tratamento.

Com os dados de DQO obtidos nas eletrdlises a 5 mA cm™ e 7,5 mA cm™, valores de ECI
para esses experimentos também foram estimados, no entanto, os valores obtidos apresentaram

uma grande dispersao, variando desde 0,8 a 1,2, e por isso essas duas curvas nao sao mostradas.

Um estudo comparativo foi realizado por Panizza e Cerizola (2004b) a partir da
determinagdo de valores de ECI para um sistema equipado com um anodo de DDB, outro com
Ti/PbO; e outro com um anodo de 6xido ternario de TiRuSn para oxidagcdo de 2-naftol.

Observaram maiores rendimentos ¢ maiores velocidades de oxidacdo com o anodo de DDB em
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relacdo aos outros anodos. Apesar de observarem a mineralizagdo do composto em ambos 0s

anodos de DDB e PbO,, o primeiro apresentou melhores rendimentos.

Em outro estudo realizado por Caiiizares e colaboradores (2002) também observaram que,
sob limitagdes dos processos de transporte de massa, a ECI do sistema sistematicamente
dimininuia a medida que aumentava a diferenca de J,, em relagdo a Jim do sistema. Eletrolisaram
solugdes de fenol com um reator de DDB com érea igual a 78 cm™ e sob condigdes

galvanostaticas.

5.7 - Analise do carbono organico total (COT)

De modo semelhante, curvas de decaimento de carbono organico total (COT) foram
determinadas e sao mostrados na Figura 5.11 (A), em func¢do do tempo de eletrdlises, em
diferentes densidades de corrente: 5 mA cm'z, 7,5 mA cm'2,10 mA cm'z, 15 mA cm'z, 21 mA cm’
2 ¢ 30 mA cm™. Na Figura 5.11 (B) verificam-se os valores das concentragcdes normalizadas em

funcao do tempo.
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Figura 5.11: Decaimento do COT em funcio do tempo de eletrélise: 5 mA cm™ (H); 7,5 mA cm™
(@); 10 mA cm™ (A); 15 mA ecm? (V); 21 mA cm™ (#) e 30 mA cm™ (O). Vazéo igual a 565
Lh'.
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De modo semelhante ao ja observado em relacdo a DQO, nas Figuras 5.11 (A) e (B)
também sdo observados decaimentos lineares do COT a 5 mA ¢cm? e 7,5 mA cm™ e decaimentos
de perfis tipo exponenciais em 10 mA cm?, 15 mA cm™, 21 mA cm™ e 30 mA cm™. Apds
normaliza¢dao das curvas de COT em (B), verifica-se uma sobreposi¢ao das curvas obtidas na
faixa de 10 mA cm™ a 30 mA cm™ indicando que, nesse intervalo, as taxas de remocao sdo

;e o~ . 2 2
menos sensiveis a variagdo de J,, do que no intervalo de 7,5 mA cm™ a 10 mA cm™.

Assim como para a DQO, os valores de COT sdo reduzidos em 90 % apos 8 h de
eletrolise aproximadamente, demonstrando um o6timo desempenho do anodo de DDB para

redugdo da DQO e COT de solugdes contendo CAP.

Considerando a eletrogeracdo de H,O, sumultaneamente a evolu¢do de O, com o anodo
de DDB, discutida no item 5.10, a presenc¢a de H,O, residual representara uma efeito positivo nos
resultados das andlises de DQO pelo método de dicromato, e por isso, os resultados obtidos a
partir das andlises de COT representam melhor a agdo do processo pois ndo possui essa

interferéncia.

5.8 - Analise UV-vis

Na Figura 5.12 sdo mostrados espectros UV-vis de solugdes de CAP obtidas durante a
eletrdlise sobre DDB a 15 mA cm™. Nessa Figura é observada a redugio de intensidade de
absorbancia de uma banda de absor¢ao situada em 280 nm e ¢ observado também o aparecimento
de bandas de absor¢ao em 255 nm e 320 nm, aproximadamente, como verificado no detalhe da

Figura 5.12. A redugdo da banda a 280 nm ocorre devido a eliminagdo do CAP da solugdo.
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Figura 5.12: Espectros UV-vis de solugdes de CAP eletrolisadas sobre DDB a 15 mA cm™.
Tempo de processamento: 0 h (1); 0,53 h (2); 1,32 h (3); 3,38 h (4); 4,72 h (5); 5,72 h (6); 6,80 h
(7); 8,75 h (8); 9,77 h (9). Fator de diluicao 1:10.

5.9 - Variacao de pH durante eletrdlises a corrente constante

Foram determinadas as variagdes de pH das solugdes eletrolisadas de CAP durante as
eletrolises exaustivas. Os dados obtidos sdao apresentados na Figura 5.13 em funcao do tempo de
eletrolise e em diferentes densidades de corrente: 5 mA cm'z, 7,5 mA cm'z, 10 mA cm'z, 15 mA

cm'z, 21 mA cm™ e 30 mA cm™.
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Figura 5.13: Varia¢do de pH das solugdes de CAP eletrolisadas com diferentes densidades de
corrente: 5 mA cm™ (H); 7,5 mA cm™ (@); 10 mA cm™ (A); 15 mA cm™(V); 21 mA cm™ (®) e
30 mA cm™ (O).

Ao analisar os dados da Figura 5.13 verifica-se que inicialmente em todas as eletrélises o
pH ¢ reduzido da faixa de 5 a 6 a faixa de 4 a 3 durante as primeiras 5 h de eletrélise. No entanto,
apos 5 h e a 30 mA cm™ observa-se uma elevacio do pH para aproximadamente 12. Elevagdes do
pH também sdo observadas elevacdes do pH a partir de 8 ha 21 mA cm™ e a partirde 10 h a 15

mA cm™.

Esse comportamento pode ser explicado pela dissolugdo de CO, nas solugdes, na forma de
CO32' e também devido ao acumulo de H,O; residual na solug¢do. A elevagdo de pH ocorre nos
tempos em que a DQO e o COT também ja foram reduzidos substancialmente a valores proximos
de zero, mostrado que a partir desse ponto até os acidos organicos alifaticos também estao sendo

oxidados a CO,.

5.10 - Eletrogeracao de peroxido de hidrogénio e de persulfato

Além das reagdes de oxidagdo de compostos organicos e de evolucao de O; nos anodos de
DDB outras reagdes podem ocorrer principalmente se o eletrolito suporte nao for estavel nos
potenciais de polarizagdo. Uma dessas reacgdes ¢ a eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio pela

combinagdo de radicais hidroxila (equacao 5.4) (Marselli et al., 2003).
2 HO® — H,0, (5.4)

Quando se utiliza um sal de sulfato como eletrélito suporte, o0 mesmo pode ser oxidado a
eletrogeracdo de persulfato (Saracco et al., 2000), conforme verificado nas reagdes abaixo (Lide,

1997):
2HSO4, — S,05" +2H"+2¢ E°=2,123 V vs. EHS (5.5)

28045 = S,08 +2¢ E°=2,010 V vs. EHS (5.6)
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Na literatura ndo ha ainda um consenso sobre o mecanismo de formagao de persulfato.
Utilizando-se anodos de platina, h4 uma proposta de que a formagdo de S,0s> resultaria da
oxidacao direta dos ions HSO42' ou SO42' ou da oxida¢do simultanea dos ions HSO42' e SO42'.
Alternativamente, outros autores sugerem a oxidacao indireta do sulfato por radicais hidroxila
formados a partir da descarga da agua na superficie do anodo (Smit & Hoogland, 1971; Serrano

et al.,2002).

A producgao de persulfato depende muito do material escolhido como anodo. O principal
titério de selecdo ¢ o alto valor do sobrepotencial para a evolu¢ao de oxigénio, pois a reagdo de
descarga da dgua ¢ uma reagdo secundaria. Nesse sentido, a grande janela de potencial do DDB
para a descarga da 4dgua, em torno de 3 V em H,SO4 1 mol L™, ¢ um 6timo material para a

sintese de persulfato (Serrano et al., 2002).

Segundo Serrano et al. (2002) a formacao de persulfato coincide com a formagao de
oxigénio na superficie do DDB. Em solugdes de 4cido sulfarico, coexistem ions SO4*, HSO,* e
H,SO,4 em proporcdes dependentes da concentragdo do acido na solucdo. De acordo com Serrano
et al.(2002) apenas os ions HSO42' e H,SO,4 reagem com os radicais HO®, formando radicais

sulfato, conforme mostrado nas reacgdes abaixo:

HSO4 +HO® — SO, * + H,O (5.7)
H,SO4 + HO® — SO, + H;0° (5.8)
SO4 *+ S04 ° — S,04" (5.9)

Contudo, o acido persulfurico em solugdo ¢ instavel e pode se decompor conforme as

reacgoes abaixo (Kolthoff & Miller, 1951):

S,05% + H,0 — 2HSO,4 + % O, (5.10)
HzSzOg + Hzo 4 HzSOs + HQSO4 (51 1)
HzSO5 + Hzo 4 H202 + HQSO4 (512)
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Em solugdes alcalinas, neutras ou acidas diluidas o persulfato se decompde conforme a
reagio 5.10, enquanto que em uma solugdo de 4cido concentrado (2 a 5 mol L' de acido
perclorico ou sulfurico), o &cido persulfurico se decompde conforme as reagdes 5.11 e 5.12
(Kolthoff & Miller, 1951). O acido monopersulfurico (H,SOs) € um precursor do H,O,, contudo,
esse composto também pode ser oxidado na superficie do anodo conforme a equagdo 5.13 (Balej

et al., 1980; Serrano et al., 2002):
H,SOs + H,O — O, + H,SO4 + 2H+ +2¢” (513)

Em razao dessas questdes, experimentos galvanostaticos foram realizados com o anodo de
DDB nas densidades de corrente de 5 mA cm'z, 15 mA cm™ ¢ 30 mA ¢cm™ na presenca de K,SOy4
0,1 mol L' e na presenca de Na,C10, 0,2 mol L™ como poder ser analisado na Figura 5.14. Foi
utilizada uma solucdo de K,SO4 de concentragdo e pH iniciais idénticos as solu¢des onde se
realizou a oxidagao do CAP e foi utilizada também uma solugdo de Na,ClO4 0,2 mol L! para

efeito de comparacgao.
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Figura 5.14: Concentragdes de H,O, a partir da eletrélise de uma solucao de K,SO4 0,1 mol L!
(A) e de uma solugdo de Na,ClO4 0,2 mol L (B). Jap: 5 mA cm” (H); 15 mA cm™ (V) e 30 mA
cem? (O).

Na Figura 5.14 (A) e (B) verificam-se variagdes de concentracdes de H,O, na presenca de

K>SO4 € NayClO4. Ap6s 100 minutos de eletrdlise, aproximadamente, a acumulacao de H,O, em
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solucdo cessa, havendo a formagdo de patamares de concentragdo, ou seja, a partir desse
momento, os processos de desativagdo do H,O, (redugdo catodica ou oxidacdo) se tornam tao
eficientes quanto os processos de formag¢dao do H,O, (Michaud et al., 2003), pois o reator

utilizado era composto de apenas um compartimento.

Nas Figuras 5.14 (A) e (B) verifica-se um efeito de J,, sobre os valores dos patamares de
concentracdo. Em meio de K,SO,, aumentando-se J,, de 5 mA cm? a 15 mA cm'z, 0 patamar
aumenta de 12 mg L™ a aproximadamente 17 mg L', porém, ndo ha efeito de 15 mA cm™ a 30
mA cm™. De modo semelhante, em meio de Na,ClO4, aumentando-se J,, de 5 mA cm?a 15 mA
cm™, o patamar aumenta de 10 mg L™ a aproximadamente 13 mg L™, sem se observar efeito do
aumento de J,, de 15 mA cm™ a 30 mA ¢cm?. Em meio exclusivo de Na,ClO, a tUnica rota

provavel de formagao do H,O, ¢ a partir da combinagao de radicais hidroxila.

Como ja mostrado anteriormente, no mecanismo proposto para evolugao de O, em anodos
de DDB, o H;O; ¢ um composto intermediario e precursor do O,. Por isso foi verificado um
efeito positivo do aumento de J,, sobre as concentragdes limites de H,O,. Esse efeito também ja
foi demonstrado nos trabalhos de Marselli e colaboradores (2003) e Michaud e colaboradores
(2003). Nesses trabalhos observou-se também a formagao de patamares de concentragdes apos 1
h de eletrdlise e os valores desses patamares aumentam com o amento de J,p. A faixa estudada foi
de 26 mA cm? a 160 mA cm™. Utilizaram um reator de DDB de dois compartimentos e
provavelmente por isso ndo observaram a estagnagao nos valores dos patamares de concentragao

a partir de certo valor de Jyp.

Nas eletrolises das solugdes de SO4* também foi verificado patamares de concentragdo
mais elevados que em meio de Na,ClO4, a0 se comparar as Figuras 5.14 (A) e (B). Essa
diferenca, em torno de 2 a 4 mg L' pode ser explicada a partir da hidrélise do écido
monopersulfurico (H,SOs) eletrogerado na superficie do DDB. Considerando que, sob intensa
evolucdo de O, o pH nas vizinhangas do anodo ¢ extremamente acido, possivelmente a rota de
decomposi¢do do H,SOs a H,O; seja, em certo grau, favorecida nessa vizinhanga tal qual a rota
de decomposi¢cao do H,SOs a O,. A hidrélise do persulfato é um processo cineticamente
favoravel desde que o meio seja fortemente acido, observando-se redugdes de até 90% das

concentracoes de persulfato em uma grandeza de tempo de segundos (Kolthoff & Miller, 1951).
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A formacdo de H,O, e a sua presenc¢a no interior da solu¢do amplifica o grau e a taxa de
oxidacdo dos compostos organicos ainda remanescentes em solucdo (Canizares et al., 2003a;
Caiiizares et al., 2003b; Canizares et al., 2004a). Com isso, hd uma contribui¢ao do H,O, residual
sobre as velocidades de decaimento das concentracdes de CAP, DQO ¢ COT, e também sobre a
eficiéncia do sistema. O desvio de uma parcela do HO, do mecanismo de evolucdo de oxigénio

resulta em menos evolugdo desse gas, e conseqlientemente, uma maior eficiéncia de corrente.

Saracco e colaboradores (2000) observaram que a geracdo de H,O, via a hidrdlise de
persulfato ¢ uma etapa crucial para a transformacdo do acido cumarico em produtos mais
biodegradavies. Segundo os mesmos, com pequenas quantidades de ions Fe associado ao

processo eletrolitico pode-se acelerar o processo de oxidacao ao se promover a reagdo de Fenton.

Considerando os dados apresentados na Figura 5.14 (A) e (B), a principal contribui¢ao
para a geracao de H,O, ¢ devido a reacdo de combinagao de radicais hidroxila na superficie do
DDB. Isso representa mais uma vantagem do anodo de DDB em rela¢do aos anodos de 6xidos,

como o Ti/70Ti0,-30RuO,, por exemplo.

A presenga do H;O, em solucao e em contato com os compostos organicos alvos estende
o processo de oxidacdo da superficie do anodo para o interior da solugdo. Isso permite a
combinagdo de processos oxidativos avancados via adi¢do, por exemplo, de ions ferro a solucao
ou incidéncia de radiacdo UV. A combinagdo de processos ¢ mais uma possibilidade que pode ser

aplicada aos sistemas eletroquimicos que utilizam anodos de DDB.

5.11 - Efeito de envelhecimento das solucoes nas concentracoes de CAP

Na Figura 5.15 sdo verificadas curvas de decaimento de concentragdes de CAP de uma
solucdo eletrolisada sobre DDB a 15 mA cm™. Em uma das curvas, as amostras foram analisadas
logo apds coletadas, e a outra curva foi obtida analisando as mesmas amostras 24 h apos da

coleta.

Valores Menores de concentragdes de CAP sdo observados nas amostras que repousaram

durante 24 h. Dois motivos podem, a principio, ter causado esse efeito: a hidrélise dcida em pH
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= 3, pois, como verificado na Figura 5.13, o pH da solugdo diminui de inicialmente 5 para 3 e
abaixo de pH = 4 o grupo amida do CAP ¢ passivel de hidrdlise (Grayson & Eckroth, 1982) (em t
= 0 considerou-se que nao houve hidrélise pois o pH da solugdo era igual a 5); o outro motivo ¢ a

acao oxidante do H,O, residual sobre os compostos organicos remanescentes.

Segundo Canizares e colaboradores (2005) a agdo dos oxidantes H,O,, O3, e persulfato é
um fator importante que contribui positivamente juntamente com o processo eletroquimico para a

reducao dos valores de DQO e COT de efluentes contendo fenois, clorofendis e nitrofenois.
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Figura 5.15: Decaimento das concentragdes de CAP em func¢do do tempo de eletrolise com o
anodo de DDB a 15 mA cm™. Amostras coletadas e analisadas logo apos a coleta (ll) e amostras

analisadas 24 h apos a coleta (O).

5.12 - Determinacao do Estado de Oxidacao (EO) médio do carbono organico

A partir da razdo entre DQO e COT ¢ possivel estimar o valor do estado de oxidacgao (EO)
médio do carbono organico remanescente na solucdo, como indicado por Montilla e

colaboradores (2002):

EO =4 (COT - DQO) / COT (5.14)
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sendo COT e DQO calculados em mol L™

Considerando a hipotese que todo o CAP que se aproximasse da superficie do DDB fosse
oxidado diretamente para CO,, sem a formacdo de qualquer intermedidrio, o valor de EO
permaneceria inalterado ao longo da eletrdlise. O valor calculado de EO uma solugdo pura de

CAP ¢ -0,27.

Na Figura 5.16 foi verificado a variagdo do parametro EO durante a realizacdo de alguns
experimentos galvanostaticos, a partir de solucdes puras de CAP, com o anodo de DDB. Nessa
Figura foi verificado que os valores de EO aumentaram com o tempo de eletrolise e também foi

observado um efeito das densidades de correntes aplicadas.

Ao longo das eletrdlises a 5 mA cm™ e a 7,5 mA cm™ os valores de EO aumentam até
aproximadamente 1 apo6s 11 h de eletrolise e nas demais J,, houve uma notavel elevagdo de EO
apos 4 h de eletrolise, para valores iguais a 4 (excecdo em 15 mA cm™). Valores de EO iguais a 4

mostram o término da eletrodlise, pois todo o COT foi oxidado a COs.

EO

Figura 5.16: Variacdo do estado de oxidagdo médio do carbono remanescente em solugdo (EO)
de solugdes de CAP eletrolisadas com diferentes densidades de corrente: 5 mA cm™ (H); 7,5 mA

cm? (@); 10 mA cm™ (A); 15 mA cm™(V); 21 mA cm™ (#) e 30 mA cm™ (O).

Com esses resultados mostra-se que em maiores J,, a formagdo de compostos organicos

intermediarios mais oxidados ¢é favorecida. Em maiores J,, maior é geracdo de radicais hidroxila

125



(e também de H,0;) que contribuem positivamente para a elevagdo de EO dos compostos

remanescentes em solugao.

Se durante a eletrolise o valor de EO permanecesse constante e igual ao seu valor inicial,
todo o CAP que fosse transportado até o anodo seria diretamente oxidado a CO, sem a formagao
de qualquer intermediario (Montila et al., 2002). Isso caracterizaria um comportamento tipo
“ideal” do anodo pois todos os compostos organicos transportados até a superficie do anodo
seriam diretamente e rapidamente oxidados a CO, e H,O pela acdo dos radicais hidroxilas

(Gherardini et al., 2001).

No entanto, o que ¢ geralmente observado ¢ que o DDB ndo apresenta comportamentos
“ideais”, principalmente em situacdes de baixos valores de J,, em rela¢do a Jii,. Segundo Polcaro
e colaboradores (2004), o DDB se aproxima de um comportamento “ideal” quando altos valores

de J,, sdo aplicados em relagdo a Jiim (quando J,, € maior em 250% que Jiim).

5.13 — Determinacio das concentracoes de NO3z e CI’

Na Figura 5.17 verificam-se variagdes das concentragcdes de Cl” e NOs™ durante eletrolises
realizadas com o anodo de DDB e DSA®. E observado que as concentragdes de NO;~ e de CI
com o DDB atingem um patamar a 140 mg L' e 30 mg L', respectivamente. A concentragdo de
CI' com o DDB aumenta nas duas primeiras horas de eletrélise e diminui posteriormente,
estabilizando em 30 mg L™ aproximadamente. Com o anodo de DSA® verifica-se apenas o

J o - -1 .
aumento e a estabiliza¢do da concentragdo em 20 mg L™, aproximadamente.
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Figura 5.17: Variagdo das concentragoes de Cl" (@) e NO; (V) durante uma eletrolise a 30 mA
cm™ com o anodo de DDB. Variac¢io da concentra¢io de CI" (M) durante uma eletrolise a 100

mA cm™ com o anodo de DSA®. Concentragio inicial de CAP igual a 400 mg L™

A presenca de ions Cl" e NO3, e 0 aumento de suas concentragdes em solugdo decorre da
destruicdo da molécula de CAP e seus intermedidrios. Segundo Cafizares e colaboradores
(2004c) ao se oxidar 2,4-nitrofenol utilizando um anodo de DDB ha o aparecimento de NO; e de
compostos intermediarios como fenol e benzoquinona. Segundo os mesmos, a oxidacao
eletroquimica de compostos fendlicos substituidos com o DDB ocorre via substituicdo desses
grupos funcionais resultando na formagdo de feno6is e benzoquinonas, na maioria dos casos, e
posteriormente, a formacdo de acidos carboxilicos. Ao monitorarem a concentracdo do NO,,
observaram que no inicio da eletrélise a concentragdo aumentou, mas do meio para o final da
eletrolise, observaram a diminui¢do da mesma. Simultaneamente a isso, observaram o aumento
da concentragio de NH;" que, segundo os autores, era por causa da redugdo catédica do NO;.

Nesse trabalho utilizou-se um reator sem divisdo entre os compartimentos anddico e catddico.

Em outro trabalho semelhante Cafizares e colaboradores (2004d) oxidaram 4-nitrofenol
sobre DDB. Em seu modelo, o primeiro estdgio proposto foi a liberagdo do grupo nitro do anel
aromatico, resultando em fenol ou benzoquinona. O NO;" liberado seria oxidado a NO3™ e ambos
reduzidos a NH4" no catodo. Nasr ¢ Abdellatif (2005) também proporam essas mesmas etapas

para o processo de oxidagao do 2,4,6-trinitrofenol sobre DDB.
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Em outro trabalho paracetamol foi oxidado sobre DDB (Brillas et al., 2005). Os autores
determinaram a formacao de NH," e de NO5, no entanto, ambos seriam formados a partir do
ataque dos radicais *OH sobre o paracetamol e sobre os N-derivados. Na reagdo global do

. . ~ ~ +
processo de mineralizagdo apresentada no trabalho somente observa-se a produgao de NHy .

Na literatura também sdo apresentadas reacdes de mineralizagdo de compostos
nitrogenados, com o DDB, ora tendo como produto o NH4" ora com o NO3". Por exemplo, na
mineralizagdo de triazinas (Polcaro ef al., 2005), anilina (Treimer et al., 2001; Mitadera et al.,
2004) apontou-se a formacgao de NO3', enquanto a mineralizagao de 3-metilpiridina (Iniesta et al.,
2001b) e 3,4-dicloroanilina (Polcaro et al., 2004) foi proposto a formagao de NH,". No entanto,
em nenhum desses trabalhos investigou-se a presenca e a variagdo de concentragdo das espécies
NH," e NO;™ durante as eletrolises, mostrando portanto, que as reacdes de mineralizacao nesses
trabalhos foram propostas sem apoio em dados experimentais. Para Kraft e colaboradores (2003),

a oxida¢do de aminas pelos *“OH pode resultar na formagao de NO, e NOs'.

Neste trabalho no entanto, a formacgao de NH," ndo foi observada. Nas solucdes de
CAP eletrolisadas com o DDB em que Cl' ¢ NOs™ foram monitorados, tentou-se também detectar
e quantificar a presenca de NH;  com um eletrodo de ion seletivo a NH3 (Orion, 1990), mas no
entanto, ndo se observou a presenca dessa espécie em solucdao. Apesar da utilizagdo de um reator
sem divisdo entre os compartimentos anodico e catddico, ndo foram obtidos resultados

experimentais que comprovassem a reducao catddica do NOs'.

Compostos organoclorados ao serem oxidados sobre DDB liberam em solugdo ions CI’
(Rodrigo et al., 2001; Brillas et al., 2004; Codognoto et al., 2003, Caiizares et al., 2003b). Em
reatores de um compartimento apenas, ions Cl" também seriam liberados em solucdo a partir de
reacoes de redugdo dos compostos organoclorados no catodo (Caiizares et al., 2003b). A
oxidacao de CI a Cl, causa a diminuicdao da concentracao do Cl ao final da eletrdlise, como
observado na Figura 5.17 e como também observado nos trabalhos de Cafiizares e colaboradores

(2003b) e no trabalho de Kraft e colaboradores (2003).

A formacao de hipoclorito a partir de Cl, depende do pH da solugdo, sendo que em pH
acidos, a eliminacao de Cl, da solucao ¢ facilitada (Panizza & Cerisola, 2004a). No entanto, a

presenca de hioclorito em solugdo assim como outras espécies de cloro-ativo podem reagir com
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compostos organicos remanescentes em solugdo gerando compostos organoclorados como, por
exemplo, acido tricloroacético e cloroformio (Comninellis & Nerini, 1995; Canizares et al.,

2003b; Canizares et al., 2005).

Segundo Cafiizares e colaboradores (2003b) a formagdo de intermediarios da oxidagao
eletroquimica de compostos organicos depende da natureza do anodo utilizado e das condigdes
operacionais. A partir dos dados mostrados na Figura 5.17 e das evidéncias experimentais
encontradas na literatura, o CAP ¢ oxidado na superficie do DDB e libera em solucao NO, e
NOj™ assim como CI', sendo que tanto do NO; e o Cl" podem ser novamente oxidados a NO3 e a

CL/ClO’, respectivamente.

5.14 - Normalizaciio entre carga aplicada e volume de soluciio tratado (Ah L) para os

anodos de DSA® e de DDB

Para comparacdo dos desempenhos entre os anodos de DSA® ¢ de DDB utilizados nesse
trabalho analisou-se os decaimentos das concentragdes de CAP, DQO e COT em funcdo do
produto entre J,,, 0 tempo de processamento, em horas, a drea do anodo € o volume de solugdo
processado. Com isso, se obteve correlagdes entre o decaimento das grandezas acima citadas com
a carga aplicada no sistema para cada litro de solugdo processado. Nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20,
essa analise foi realizada nos perfis de decaimento obtidos em diferentes densidades de corrente,
sendo que nas Figuras denominadas “A” compara-se os anodos DSA® ¢ DDB e na Figura

denominada “B” mostra-se uma amplia¢do de escala somente para as curvas obtidas com o anodo

de DDB.
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Figura 5.18: Diminui¢do das concentragdes de CAP de solucdes eletrolisadas com diferentes
densidades de corrente. Anodo DSA® 25 mA cm™ (H); 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A); 140
mA cm? (V); 180 mA cm™ (4). Anodo DDB: 5 mA cm™ (HM); 7,5 mA cm™ (@); 10 mA cm™
(A); 15 mA cm™ (V); 21 mA cm? (#); 30 mA cm? (O). Na Figura “A” comparou-se o

desempenho relativo entre os anodos de DSA® ¢ DDB ¢ na Figura “B” ampliou-se a escala para a

faixade 0a2 Ah L.

Analisando as Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 verificam-se decaimentos muito distintos entre as

curvas obtidas com o anodo de DSA® e com o DDB. Os decaimentos observados na Figura “A”

sda0 muito mais acentuados nas curvas obtidas com o DDB. Ou seja, com o anodo de DDB aplica-

se uma carga muito menor em relacdo ao anodo de DSA® para se obter a mesma reducio relativa

das concentragdes de CAP, DQO e COT.

DQO/mg L’
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o o o o
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Figura 5.19: Diminui¢do das concentragdes de DQO de solugdes eletrolisadas com diferentes
densidades de corrente. Anodo DSA® 25 mA cm™ (H); 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A); 140
mA cm? (V); 180 mA cm™ (4). Anodo DDB: 5 mA cm™ (HM); 7,5 mA cm™ (@); 10 mA cm™
(A); 15mA cm™(V); 21 mA cm™ (#); 30 mA cm™ (O).
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Figura 5.20: Diminui¢do das concentracoes de COT de solugdes eletrolisadas com diferentes
densidades de corrente. Anodo DSA® 25 mA cm™ (H); 50 mA cm™ (@); 100 mA cm™ (A); 140
mA cm™ (V); 180 mA cm™ (). Anodo DDB: 5 mA cm™ (H); 7.5 mA cm™ (@); 10 mA cm™
(A); 15 mA cm™(V); 21 mA cm™ (#); 30 mA cm™ (O).

Essa diferenca foi observada, pois, nos anodos de DSA® grande parte da carga aplicada
foi destinada para a reagdo de evolugdo de oxigénio, enquanto no anodo de DDB somente houve
evolugdo de oxigénio apos o sistema se tornar controlado pelos processos de transporte de massa,
situagdo essa verificada quando Jiim < Jap. Ou seja, com os anodos de DDB menor foi a parcela da

corrente desperdicada em funcdo da evolucao de oxigénio.

A grande carga utilizada pelos anodos de DSA® foi devido ao baixo sobrepotencial da
reacdo de evolugdo de oxigénio em relagdo ao anodo de DDB. Eletrodos de 6xidos condutores
compostos, por exemplo, de PbO,, SnO;, ou mistura desses Oxidos, por apresentarem um
potencial da reagdo de evolug¢do de O, em um valor intermedidrio entre DSA® ¢ DDB geralmente

apresentam um rendimento melhor que o anodo de DSA® mas inferior a0 DDB. Isso pode ser
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verificado aos se analisar os trabalhos de Panizza e Cerizola (2004b), Chen ¢ colaboradores

(2003), Hattori e colaboradores (2003) e Brillas e colaboradores (2005), por exemplo.

Ao se analisar a Figura 5.18 B verificam-se que as areas sob as curvas aumentam quando
se aumentam os valores de J,,. Isso ocorre, pois, em maiores J,, diminui-se o valor t;, permitindo,
proporcionalmente, um maior periodo da eletrolise sob o regime de Jim < J,p. No entanto, no
sistema contendo o anodo de DDB nem toda a carga excedente a carga destinada nas reacdes de
eletroxidagdo, ¢ utilizada para a evolugdo de oxigénio. Como mostrado anteriormente, uma

parcela da carga excedente também ¢ empregada para geragdao de H,O, e persulfato.

5.15 - Estimativa do consumo e do custo energético

Uma estimativa do consumo energético dado em kWh por kg de DQO foi realizada,
considerando uma reducdo de 90 % da DQO. A partir disso estimou-se o custo energético do
reator considerando uma redug@o de 90 % da DQO e o valor de RS 0,18 do kWh industrial para a
regido sudeste, conforme tabela da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel). Os dados sdo

mostrados na Tabela 4.3.

Sdo observados valores de consumo energético, que aumentam em fungdo de J,,. O custo
energético do tratamento eletroquimico em relagdo ao anodo de DSA® (Tabela 4.3) pode ser
reduzido em mais de 100 vezes, demonstrando um desempenho em muito superior ao anodo de

oxido.

Como ja observado no item 5.14, com o anodo de DDB a carga utilizada no processo de
eletroxidagio com o anodo de DDB ¢ muito inferior a0 DSA®, visto que o sobrepotencial da
reacdo de evolucdo de O, ¢ superior em aproximadamente 1 V no anodo de DDB,

desfavorecendo, portanto, essa reagao.

Na ordem de R$ 1,00 o custo de tratamento do metro cubico de efluente, o processo
eletroquimico com o anodo de DDB torna-se competitivo também com os processos bioldgicos,
que também apresentam um custo na ordem de centavos de real. Vale lembrar que o CAP ¢ um

composto recalcitrante ao tratamento biologico, pois se trata de um antibiotico.
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A utilizagio dos anodos de DDB em relagio aos anodos de DSA® representa um

importante avango tecnoldgico, principalmente nos aspectos cinéticos do tratamento assim como

do consumo energético.

Tabela 5.4: Estimativa do consumo e do custo energético por kg de DQO para eliminagdo de 90

% da DQO de solugdes contendo inicialmente 400 mg L' de CAP.

Jap / MA cm? | Consumo energético/ | Custo energético / Custo energético /
kWhkg ' O, R$ /kg' O, R$ / (m’)" de efluente

5 13,3 2.4 1,0
7,5 13,7 2,5 1,1

10 13,0 2,3 1,0

15 22,9 4,1 1,8

21 30,8 5,5 2,4

30 49,2 8,9 3,8
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Capitulo 6

Figuras de mérito do transporte de massa do processo de oxidacao

sobre DDB

Dados de transporte de massa obtidos em funcao da velocidade de reatores eletroquimicos
pode ser relacionados a partir da relacdo 6.1. Essa equagdo ¢ uma relagdo adimensional
geralmente utilizada na discussdo de dados de transporte de massa em uma grande variedade de
reatores eletroquimicos, de diferentes geometrias e aplicados as mais diversas situagdes (Pletcher

& Walsh, 1993):
Sh=mRe" Sc™” 6.1)

onde os nimeros de Reynolds (Re), Schmidt (Sc) e Sherwood (Sh) sdo definidos como:

Re = vdp (6.2)
u
u
Sc=— 6.3
oD (6.3)
k d
Sh=—" 6.4
D (6.4)
ou Sh pode ser definido em termos de corrente limite:
Sh=—tmd_ (6.5)
nAFCD

sendo ¥ a velocidade linear do fluido, p a densidade do fluido, ¢ a viscosidade dinamica do

fluido, k,, a constante de transporte de massa e D o coeficiente de difusdo da espécie de interesse.
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O numero de Reynolds ¢ resultado da razdo entre as forgas inerciais (geradas pela bomba
impulsionadora) e as forcas de atrito representadas pela viscosidade dinamica do eletrélito
utilizado, assim como, o numero de Schmidt compara a contribui¢do da conveccdo com a da

difusdo para a velocidade do transporte (Pletcher & Walsh, 1993).

O diametro hidraulico, d,, ¢ definido a partir das dimensdes da se¢do transversal do reator

eletroquimico ao escoamento do fluido, sendo calculado como:

2WT
d, = (W—+T) (6.6)

onde We T sdo a largura e a espessura da se¢ao.

A maior parte das contribuicdes para aumento dos coeficientes de transporte de massa
resulta das mudancgas na area especifica dos eletrodos, das condi¢des hidrodindmicas e das
mudancas da intensidade de turbuléncia nas vizinhangas dos eletrodos provocados pela
rugosidade destes, ou pela presenca de promotores de turbuléncia ou defletores (Ralph et al.,
1996; Bertazzoli at al., 1998; Gonzales-Garcia et al. 2000). Todos esses aspectos podem ser
relacionados através da equacdo (6.1) via os numeros adimensionais de Sherwood, Reynolds e

Schmidt e comparados para os diferentes tipos de reatores construidos.

Considerando o exemplo de eletrodos de placas paralelas inseridas em um regime de
fluxo caracterizado por regime laminar bem definido, a seguinte equagdo 6.7 ¢ prevista (Pickett,

1979):
Sh=185Re"* Sc"*Le"? (6.7)

desde que (ReScLe)” > 10%, Le <35 ¢ W / T > 6. Le ¢é definido como a razdo entre o didmetro

hidraulico d, e o comprimento do eletrodo na dire¢ao do fluxo, L:

Le="¢ (6.8)
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Para reatores de placas paralelas ¢ previsto que para Re > 2000 ocorre uma transi¢do do
regime laminar para um regime de fluxo turbulento, caracterizado pela mudanga de valor do

expoente de Reynolds, 7, e do valor de m.

O regime de fluxo turbulento ¢ caracterizado teoricamente pela equacdo 6.9 para um
reator de placas paralelas e sem promotores de turbuléncia, na faixa de 2000 < Re < 20000. Esse
regime torna-se independente do tamanho do eletrodo desde que Le seja igual ou maior que 12,5

(Pletcher &Walsh, 1993; Ralph et al. 1996).
Sh=0,023Re"* Sc'? (6.9)

Como ja mostrado anteriormente, diversos dados de transporte de massa (ou corrente
limite) foram obtidos a partir de cinéticas de degradagao do CAP, tanto em processos anodicos
como catodicos, em fun¢do da velocidade de recirculagdo. Correntes limites da redugdo do CAP a
NH-OH-CAP foram determinadas sobre um catodo de ago inoxidavel (reator 1), assim como,
valores de constantes de transporte de massa foram determinados a partir de cinéticas realizadas
em funcdo da vazdo com o anodo de DSA® (reator 2) e de modo semelhante, valores de kp,
também foram determinados a partir de cinéticas de degrada¢dao do CAP, com o anodo de DDB,
em funcdo da vazdo (reator 3). Alguns valores de corrente limite resultantes da reacdo de
oxidagdo da hidroquinona a benzoquinona, com o DDB, também foram obtidos em funcao de

diferentes valores de vazao.

Para tratar todos esses dados em fungdo dos adimensionais Sh, Re e Sc, utilizou-se os

parametros d,, ¥, p, L € D conforme apresentado na Tabela 6.1.

Em um reator de placas paralelas, geralmente sdo verificadas mudangas de inclinagdo das
curvas das curvas de Sherwood em fun¢do de Reynolds quando hda mudangas entre um fluxo
laminar ¢ um turbulento. Isso pode ser determinado graficamente ao se tratar os dados de

transporte de massa sob a forma logaritmica da equagao 6.1:

10g(Sh/Sc°’33)= logm +nlogRe (6.10)
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Tabela 6.1: Dados usados para a determinagao dos numeros adimensionais Rh, Re e Sc.

Secdo transversal reator 1 (d.) / m 0,00575
Secao transversal reator 2 (d.) / m 0.00392
Secdo transversal reator 3 (d) / m 0,01244

* Viscosidade Dinamica (1) / kgm™ s 9.1 x 10 4

* Densidade (p) / kg m™ 1.01x10°
*#* Coeficiente de difusdo (D)/ m” s 57x107"°
* Lobo (1989)

** Meulemans et al. (1989)

Considerando a equagdo 6.10, os dados das Figuras 4.5 e 4.11 foram tratados, obtendo-se
correlagcdes Sherwood-Reynolds mostradas na Figura 6.1 A. As curvas a e b foram obtidas a
partir dos valores de Sh calculados a partir dos dados de transporte de massa, (k,+k.), obtidos a
partir do estudo cinético da degradacdo do CAP nos experimentos eletroliticos realizados em
diferentes velocidades, e as curvas ¢ e d a partir dos dados de corrente limite da reagdo de

reducdo do CAP a HO-NH-CAP em funcdo da velocidade.

Na Figura 6.1 B, a curva e foi obtida a partir dos dados k;,, mostrados na Figura 5.7 B e a
curva f a partir dos dados de corrente limite apresentados na Figura 5.3 B. Em seguida, os valores
dos expoentes de Reynolds n e os valores de m das curvas mostradas na Figura 6.1 sdo

apresentados na Tabela 6.2.
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Figura 6.1: Correlagdes Sherwood-Reynolds calculados a partir dos dados de transporte de massa
obtidos com o reator 2 (A) e com o reator 3, (B). As curvas a e b foram obtidas a partir dos dados
da Figura 4.5, as curvas c e d foram obtidas a partir dos dados da Figura 4.11, a curva e a partir

dos dados da Figura 5.7 B e a curva f'a partir da Figura 5.3 B.

Tabela 6.2: Valores das constantes m e n das curvas log log da Figura 6.1.

curva m n coeficiente de
correlagao
A 2,0£0,1 0,31 £0,03 0,996
B 0,015+£0,001 | 0,90=+0,03 0,998
¢ 0,5+0,2 0,33 £0,04 0,982
D 0,015+0,001 | 0,76 +0,03 0,996
e 1+1 0,53 +0,03 0,994
f 2+1 0,51 +0,02 0,993
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Na Figura 6.1 A, sdo verificadas mudangas de inclinagdes das curvas log-log entre 2000 a
3000 Reynolds, no entanto, na Figura 6.1 B, em toda a faixa de 600 a 6000 Reynolds, a curva e

nao apresenta uma mudanca de curvatura como observado entre as curvas a € b e entre ¢ e d.

Em reatores de placas paralelas, a mudanga de inclinacdo das curvas Sh-Rh ¢
caracteristica da mudanga de regime de fluxo. Essa mudanca geralmente ¢ observada a partir de
2000 Reynolds, como observado na Figura 6.1 A. Isso ¢ ainda melhor observado ao se comparar
os valores dos expoentes de Reynolds » das curvas a e b e ¢ e d, respectivamente mostrados na

Tabela 6.1.

As curvas a e ¢ apresentam valores de n proximos ao valor tedrico esperado de n para um
regime laminar, igual a 0,3. Também sdo observados que os valores de n das curvas b e d sdo
0,90 £ 0,03 € 0,76 + 0,03, respectivamente, valores esses proximos ao valor tedrico esperado para
n em um fluxo turbulento, igual a 0,8. Com isso nota-se que nos reatores 1 e 2 de placas paralelas
desenvolvou-se um regime de fluxo laminar abaixo de Re = 2000, no entanto, acima desse valor,

observou-se um regime de fluxo turbulento.

Em uma condi¢do de regime turbulento o transporte de massa ¢ significativamente maior
que em uma condi¢do de regime laminar e isso representa algumas vantagens operacionais para
os reatores eletroquimicos. Uma dessas vantagens ¢ a diminui¢do do tempo de eletrdlise,
considerando o processamento na forma de batelo-reciclo e também resulta no aumento do
rendimento do processo. Todas as cinéticas de degradacao do CAP, representadas pelos pontos

das curvas a e b foram obtidas a J,, = 95 mA cm™.

Na Figura 6.1 B observa-se a curva e sem qualquer indicacao de mudanga de inclinagdo a
partir de Re = 2000 e um valor de » igual a 0,53 + 0,03. Esse valor ¢ muito préximo ao da curva f
em uma faixa de Reynolds esperado para um fluxo laminar. Valores semelhantes de n foram
obtidos para diferentes reagdes de oxidagdo, uma para o CAP e intermediarios dentro da regido
de evolucao de O; e outra para a hidroquinona em uma regido de potencial anterior a evolugdo de

0O,, mostrando que essas reacdes estavam submetidas as mesmas condi¢des hidrodinamicas.

Um valor de » igual a 0,5 indica um regime de fluxo ndo muito definido em termos do

que ¢ previsto teoricamente para reatores de placas paralelas. Expoentes de Reynolds de valores
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intermediarios entre 0,33 e 0,8 também sdo freqlientemente observados na literatura,
principalmente em reatores de escala industrial que ndo apresentam se¢des calmantes (Ralph et
al., 1996; Taama et al., 1996) e em reatores que possuem promotores de turbuléncia (Ralph et al.,

1996; Gonzales-Garcia et al, 2000).

Em reatores eletroquimicos, a presenga de se¢des calmantes geralmente proporcionam
um abaixamento da turbuléncia do eletrélito na entrada do reator, facilitando o aparecimento de
regimes laminares em baixas vazdes na regido entre eletrodos. No entanto, em escala industrial,
muitas vezes por questdes de custos, de espago ¢ de minimizacao da distancia entre anodo e
catodo, as segdes calmantes sdo reduzidas ou eliminadas, proporcionado a transmissdo da
turbuléncia residual do eletrolito da entrada do reator até a regido entre os eletrodos. Promotores
de turbuléncia assim como eletrodos de estruturas tridimensionais também sdo fatores que
contribuem para o incremento da turbuléncia a baixas vazdes € como conseqiiéncia desses
fatores, ocorre a elevacdo do valor do expoente n mesmo para Reynolds menores que 2000

(Ralph et al., 1996; Taama et al., 1996; Gonzéles-Garcia et al, 2000).

Os reatores utilizados para obtengdo dos dados de transporte de massa das curvas a € b
assim como da curva e sao idénticos em relacao as suas dimensdes externas e da secao calmante,
no entanto, mesmo assim diferentes correlagdes Sh-Re foram obtidas. As se¢des calmantes de
ambos apresentam 8 cm de comprimento, distancia essa compreendida entre o orificio de entrada
do eletrolito e o inicio do eletrodo. Em ambos os reatores, os eletrodos foram instalados
paralelamente ao fluxo, no entanto, como discutido no item 3.5, o anodo de DDB do reator 3 foi

instalado na placa de fechamento de uma maneira diferente ao anodo de DSA" do reator 2.

Como mostrado na Figura 3.3, na tampa de fechamento do reator 3 da parte anddica existe
um rebaixamento na estrutura de acrilico, que serve de apdio para a guarni¢ao de PTFE e para o
DDB. Esse rebaixamento existe para garantir uma perfeita vedacao do anodo. Ou seja, o eletrolito
que entra no reator 3 passa por uma secao calmante que possui 2 mm de espessura mas quando
chega nos eletrodos, a area da secdo transversal se alarga pois a distancia entre anodo e catodo ¢
6,8 mm, e em seguida, para o eletrolito ao sair do compartimento entre eletrodos é forcado a
passar por uma se¢ao que novamente possui somente 2 mm de espessura. Ou seja, por causa da
forma de como o DDB foi instalado na tampa de fechamento, a area da se¢do transversal

perpendicular ao sentido do fluxo possui um aumento de area na regido entre os eletrodos. A
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variacdo de d, contribui para o aparecimento de maior turbuléncia na face do DDB e como
conseqiiéncia ndo ha a defini¢do de um fluxo laminar mesmo abaixo de Re =2000. A variagdo de

d. ndo existe nos reatores 1 e 2 e por isso, diferentes correlagdes Sh-Re foram observadas.

Com esse estudo observou-se que a configuracdo de instalagdo do DDB permitiu uma
solugdo eficiente para os problemas de vazamento, como também proporcionou a elevagdo da
turbuléncia na face dos eletrodos, favorecendo os processos de transporte de massa mesmo a

valores de Reynolds relativamente baixos.
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Capitulo 7

Otimizacao do desempenho do reator de anodo de DDB

Anodos de diamante dopado com boro (DDB) vém sendo largamente aplicados em
processos de oxidacdo eletroquimica de compostos organicos. Na maioria das situagdes, esses
processos sdo aplicados para a destruicdo de poluentes toxicos presentes em efluentes e aguas

residuarias.

Para a implantagdao de processos eletroquimicos para tratamento de efluentes em escala
industrial ¢ fundamental que o processo seja viavel economicamente. Os custos de implantagdo
de uma planta de tratamento assim como os custos de operacdo dessa planta devem ser

cuidadosamente analisados. Um dos principais fatores considerados ¢ a eficiéncia energética.

Em tratamentos eletroquimicos de aguas residudrias, utilizando anodos de oOxidos
condutores, tipo DSA®, geralmente sdo observadas baixas eficiéncias elétricas devido ao baixo
sobrepotencial desses eletrodos para a reacdo de evolugdo de oxigénio. Os anodos de SnO, e
BPbO, possuem um sobrepotencial da reagdo de evolugdo de oxigénio maior que anodos do tipo
Ti/RuO, ou Ti/IrO; mas, no entanto, ndo apresentam estabilidades fisica e quimica desejaveis em

plantas industriais de tratamento eletroquimico de efluentes (Panizza & Cerizola, 2004b).

Com a utiliza¢ao de anodos de DDB altas eficiéncias de corrente e energética podem ser
obtidas. Conforme demonstrado anteriormente, ¢ possivel obter eficiéncias de corrente de até
100% na situacdo em que a densidade corrente aplicada (J,,) ¢ menor ou igual a densidade de
corrente limite do sistema (J;;,,). Em uma situagdo contraria, observam-se menores eficiéncias de
corrente devido ao favorecimento da reacao de evolucdo de oxigénio e de Os, apesar de tornar o

sistema controlado pelos processos de transporte de massa.
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Como ja discutido no Capitulo 5, isso pode ser obtido determinando certas condigdes de
operagdo do reator de modo que J,, seja coincidente a curva da Figura 5.9 A ou ligeiramente

inferior, durante todo o periodo do processamento.

Para uma possivel aplicagdo industrial de reatores de eletrodos de DDB ¢ desejavel a
operacao desses dispositivos de modo que se minimize o tempo de processamento e se maximize
a eficiéncia de corrente e energética. Isso ¢ possivel a medida que a capacidade de tratamento seja
determinada pelos processos de transporte de massa ¢ a medida que a corrente aplicada seja

sempre igual a corrente limite do sistema.

Em sistemas eletroquimicos de opera¢do em fluxo continuo, os requisitos acima citados
podem ser atingidos com procedimentos de operacdo significativamente simples, desde que os
valores de corrente limite permanecam relativamente constantes e desde que a corrente aplicada

seja igual a corrente limite.

No entanto, em situagdes em que as caracteristicas dos efluentes gerados sejam muito
dependentes do ritmo e da escala de produgdo do local onde o efluente ¢ gerado, a inconstancia
dos valores de corrente limite inviabiliza a operagao de reatores com DDB em fluxo continuo a

rendimentos de corrente proximos a 100%.

Nessas situagdes, pode ser recomendado que o efluente seja acumulado e homogeneizado
em um reservatorio, € em seguida tratado eletroquimicamente em batelo-reciclo. Em fungao
disso, nessa etapa do trabalho realizou-se um estudo para o aumento das eficiéncias de corrente
do reator 3 utilizando-o em modo de batelo-reciclo. A partir desse estudo foi proposto um modo
de operacdo que pode ser aplicado as plantas industriais de tratamento de efluentes com reatores

de anodos de DDB, operando em modo de batelo-reciclo.

Para isso, utilizou-se um efluente contendo fenois e derivados da industria Rodia de
Campinas (Tabela 3.1), diluido em uma solu¢ao de K,SO4. Os primeiros experimentos foram
realizados aplicando-se Jap, > Jim € com decaimentos de J,, lineares ao longo do tempo de

eletrolise.

Para realizagdo desses experimentos, o valor de Jj;n,, para t = 0, foi inicialmente estimado a

partir do valor da DQO da solugao, utilizando a equacao 2.19, utilizando também o valor médio
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das constantes kpgo obtidas a partir das curvas de decaimento da DQO dos experimentos
realizados com o CAP, e do valor de n foi igual a 4. Esse valor de Jji,, foi definido como um valor
de referéncia para realizagdo de trés experimentos onde decaimentos lineares de J,, foram

aplicados.

Depois disso, novos experimentos foram realizados mantendo a condi¢do de J.p> Jiim mas
com decaimentos exponenciais de J,, ao longo de todo o tempo de eletrolise, de modo que Jyp
acompanhasse os perfis de decaimento exponenciais de Jin,. De um experimento a outro,
diminuia-se a diferenga entre J,, € Jiim de modo a aumentar a eficiéncia. Para isso, o valor de Jiim,
para t = 0, foi novamente estimado a partir do valor da DQO da solu¢do utilizando a equacdo
2.19, utilizando o valor kpgo obtido no experimento 3, e do valor de n foi igual a 4. Esse valor de
Jiim foi definido como um valor de referéncia para realizacao de todos os experimentos no quais

decaimentos exponenciais de J,, foram aplicados.

7.1 - Eletroélises galvanostaticas, mantendo-se J,p > Jiim € aplicando decaimentos lineares de
Jap

Primeiramente, antes de realizar as eletrolises em batelada com recirculagdo, algumas
consideracdes foram realizadas. Inicialmente os experimentos foram planejados para uma
reducdo de 90% da DQO inicial do efluente e que essa reducao seguisse uma cinética de pseudo-

primeira ordem.

Para tanto, o sistema deveria operar sempre na condi¢ao limitada pelos processos de
transporte de massa, condi¢do essa obtida apenas quando J,, > Jiim. Com isso garantiu-se que o
tempo de processamento para reducdo de 90% da DQO fosse o menor possivel, na vazdo
considerada. A partir das equagdes 2.19, 4.5 e 5.2, os valores de J,, € do tempo ¢ de cada
experimento foram estimados. Esses valores estao apresentados na Tabela 3.3 juntamente com os

valores das taxas de redugdo de J,, aplicadas nos experimentos 1, 2 e 3, respectivamente.

Na Figura 7.1 A sdo observadas as curvas de decaimento da DQO e em 7.1 (B) as curvas
de decaimento do COT. Essas curvas apresentam um perfil exponencial de redugdo das

concentragdes em funcdo do tempo de eletrolise e por isso, considerando uma cinética de pseudo-
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primeira ordem, obteve-se a lineariza¢do dessas curvas como pode ser observado nos detalhes da

Figura 7.1.
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Figura 7.1: Decaimento das concentragdes de DQO (A) e do COT (B) em funcao do tempo de
eletrolise: experimento 1 (O); experimento 2 (@); experimento 3 (A). Nos detalhes, curvas de

In (C o/ C () vs. t, assumindo uma cinética de pseudo primeira ordem. v =0,32 ms™.

Nos detalhes da Figura 7.1 observou-se que foi possivel linearizar as curvas de
decaimento de DQO e COT considerando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Com isso,
confirmou-se que as curvas de decaimento de DQO e COT apresentaram um perfil exponencial,
proprio de um sistema em que as reagdes de oxidacdo estavam controlados pelos processos de

transporte de massa.

A partir da inclinagdo de cada curva de In (C () / C (g)) vs. t, constantes de transporte de
massa aparente para a DQO e COT foram determinadas, a partir da equagdo 5.2. Os valores

obtidos para kpgo € kcor sdo mostrados na Tabela 7.1, incluindo valores de eficiéncia de corrente
média (ﬁ ), estimada para 90 % de reducdo das concentracdes de DQO e o consumo energético

por kg de DQO, considerando também 90 % de reducao.

Os valores de eficiéncia de corrente média (1_7) foram calculados a partir da seguinte

equacao:
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[ (0t

t (7.1)
L J,, (0)dt

n=

Os valores de Jjin (t) foram calculados utilizando-se os valores de kpgo da Tabela 7.1,
considerando os valores de DQO (t) apresentados na Figura 7.1 e o valor de » igual a 4. As

curvas de Jiin (t) € de Jgp (t) de cada experimento sdo mostradas na Figura 7.2.

Tabela 7.1: Valores de kpgo, kcor, obtidas apo6s andlise cinética dos dados da Figura 7.1 e

valores de 1_7 e do consumo energético por kg de O,.

s 4 s 4 _ Consumo energético
kDQO/IO ms kCOT/IO ms (n) J
| kWh kg
Experimento 1 |6,2 5,8 0,39 75,9
Experimento 2 | 6,3 5,6 0,51 62,4
Experimento 3 |5,7 4,8 0,61 49,6

Analisando os dados da Tabela 7.1 observa-se que os valores de kpgo € kcor diminuiram
do experimento 1 ao 3 e que os valores de kcor sdo ligeiramente menores do que os valores de k
pgo. Também ¢ observado que todos esses valores sdo ligeiramente maiores em relagdo ao valor

de k,, do reator obtido a partir das correntes limites do par redox benzoquinona/hidroquinona.

Nos experimentos de 1 a 3, o reator sempre foi operado na condigdo em que as reagdes de
oxidacdo estavam controladas por transporte de massa, ou seja, todas as eletrélises foram
planejadas para que a relagdo J,, > Jim fosse sempre verdadeira. A comprovagdo de que as
reagdes estavam controladas por transporte de massa foi a possibilidade de ajuste de uma cinética

de pseudo-primeira ordem ao dados de decaimento de COT e DQO.

O que diferenciou um experimento do outro foram os valores nominais de J,, aplicados,

visto que dos experimentos 1 ao 3, o objetivo era reduzir sistematicamente a diferenca entre
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valores de J,, € Jim para aumento das eficiéncias médias de corrente e redugdo do consumo

energético. E isso foi realmente obtido como se observa na Tabela 7.1.
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Figura 7.2: Variagdes de J,, (H) e de Jiim (@) em fungdo do tempo de eletrdlise no experimento 1
(A), no experimento 2 (B) e no experimento 3 (C). Os valores de Jj;,, foram determinados a partir

dos dados de DQO da Figura 7.1 e dos dados de kpgo da Tabela 7.1.

Os valores de n correspondem as intercessdes entre as areas delimitadas pelas curvas de
Jiim € Jap, respectivamente de cada experimento da Figura 7.2. Analisando as curvas de J,, da

Figura 7.2 verifica-se que a area situada abaixo dessas curvas diminui da eletrolise 1 a 3. Como

conseqiiéncia direta disso ¢ observado um aumento dos valores de 7).

Isso foi possivel pois sistematicamente os valores de J,, foram ajustados para que a

diferenca entre J,, € Jiim diminuisse do experimento 1 ao 3, sem no entanto, eliminar o requisito

ue torna as reacoes de oxidacdo controladas por transporte de massa, Ji, > Jiim. Isso foi possivel
> Jap

a partir da diminuic¢do do valor inicial de J,, € do ajuste taxa de decaimento de J,, no tempo, dado

por (0J,,/0t).

Em escala de laboratorio e com os recursos disponiveis em um potenciostato/galvanostato
moderno ¢ relativamente simples aplicar correntes em um sistema com um perfil de decaimento

linear, tal como realizado nos experimentos acima.

No entanto, supondo um caso de tratamento eletroquimico de efluentes em escala

industrial, aplicar valores de correntes ou tensdes que variem no tempo demanda a utilizacdo de
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fontes de tensdo/corrente com recursos especiais de ajuste e programac¢do. Isso demanda a
utilizagdo de fontes em que rampas de corrente ou a tensdo, ascendentes ou descendentes ao

longo do tempo, possam ser programadas e aplicadas.

7.2 - Eletrolises galvanostaticas, mantendo-se J,, > Jim € aplicando decaimentos

exponenciais de J,,

Para obter indices de 1_7 ainda melhores do que os ja apresentados na Tabela 7.1,

experimentos foram realizados aplicando-se valores de J,, que seguissem decaimentos

exponenciais, conforme também observados para Jjp,.

Os experimentos 4, 5 e 6 foram programados para que J,, excedesse Jiim em 35 %, 25% e
10 %, respectivamente. Para isso, a curva de Jyn, tedrica foi estimada a partir do valor de kpqo
obtido no experimento 3. O experimento 7 foi realizado aplicando-se J,, igual a Jy;n, tedrico e o
experimento 8 foi realizado de modo que J,, fosse inferior a Jim em 15%. Os decaimentos de
DQO e COT obtidos sao mostrados na Figura 7.3, sendo que nos detalhes mostram-se as

linearizagdes dessas curvas de decaimento considerando uma cinética de pseudo-primeira ordem.
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Figura 7.3: Decaimento das concentragdes de DQO (A) e do COT (B) em fungdo do tempo de

eletrolise: experimento 4 ([1); experimento 5 (#); experimento 6 (V¥); experimento 7 (A);
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experimento 8 (). Nos detalhes, curvas de In (C () / C () vs. t, assumindo uma cinética de

pseudo primeira ordem. v =032 ms™.

Nos detalhes da Figura 7.3 observa-se que foi possivel linearizar as curvas de decaimento
de DQO e COT considerando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Com isso, confirmou-se
que as curvas de decaimento de DQO e COT também apresentaram um perfil exponencial,
proprio de um sistema que as reacdes de oxidagdo sdo controlados pelos processos de transporte

de massa.

A partir da inclinagdo de cada curva de In (C () / C (g)) vs. t, constantes de transporte de

massa aparente para a DQO e COT também foram determinadas e os valores obtidos para kpgo €
kcor sao mostrados na Tabela 7.2, incluindo valores de eficiéncia de corrente média (7_] ),

estimada para 90 % de reducdo das concentragdes de DQO e o consumo energético por kg de

DQO, considerando também 90 % de redugao.

Tabela 7.2: Valores de kpqo, k cor, obtidas apds analise cinética dos dados da Figura 7.3 e valores

de 7_] e do consumo energético por kg de O,.

kpgo/ 10°ms™ kcor/10° ms™ (ﬁ) Consumo energético
/kWh kg
Experimento 4 5,4 4.8 0,63 39,2
Experimento 5 5,4 4,3 0,73 36,7
Experimento 6 4,5 4,0 0,74 30,6
Experimento 7 4,6 4,0 0,80 26,1
Experimento 8 4,1 33 0,95 23,5

De modo semelhantes, os valores de J;, foram calculados utilizando-se os valores de
kpqo da Tabela 7.2, considerando os valores de DQO apresentados na Figura 7.3 e o valor de n

igual a 4. As curvas de J;i, € de J,, de cada experimento sdo mostradas na Figura 7.4.
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Figura 7.4: Variagdes de J,, (H) e de J;im (@) em fungdo do tempo de eletrdlise no experimento 4
(A), 5(B), 6 (C),7 (D) e 8 (E). Os valores de Jji,, foram determinados a partir dos dados de DQO
da Figura 7.3 e dos dados de kpgo da Tabela 7.2.

Na Tabela 7.2 observa-se um aumento de rendimento do experimento 4 ao 8, de 0,63 a
0,95. Esses valores também sdo melhores do que os apresentados na Tabela 7.1, obtidos nos

experimentos 1 a 3. O mesmo é observado para o consumo energético, dado em kWh kg™

Com esses resultados mostra-se que ao se aplicar J,, com decaimentos exponenciais €
possivel aumentar consideravelmente os indices de eficiéncia do sistema para valores muito
préximos a 100 % e mantendo decaimentos cinéticas de pseudo-primeira ordem para a DQO e o
COT. Conforme mostrado anteriormente, a partir das curvas de decaimento da DQO das solugdes
de CAP, e também como observado na literatura (Panizza et al., 2001; Rodrigo et al., 2001,
Cafiizares et al., 2004d), eficiéncia de 100 % somente foram observadas quando a cinética era de

ordem zero.
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Com esses resultados mostra-se que ¢ possivel operar um reator com anodo de DDB com
altos indices de eficiéncia e controlado pelos processos de transporte de massa como sugerido
anteriormente. Verifica-se também que a previsao realizada no item 5.5 era consistente e
verdadeira, pois naquele momento foi sugerido aplicar valores de J,, coincidentes ou ligeiramente
a baixos da curva de DQO; vs. J, para se obter uma situagdo de altos rendimentos e limitada

pelos processos de transporte de massa.

O que ndo era esperado nesses resultados foi a significativa variacdo de kpgo € de kcor
entre os experimentos 1 ao 8. Para essas duas grandezas foi observado um continua reducao de
seus valores a medida que o rendimento do processo aumentava. Observando, por exemplo, kpgo
do experimento 1 foi igual a 6,2x10° m s e no experimento 8 seu valor diminui para 4,1x10° m
s, Isso representa uma variagdo aproximada de 30% observada em experimentos que foram
realizados sob condi¢des hidrodinamicas absolutamente idénticas. Com isso, conclui-se que na
situa¢do de Jap > Jiim as cinéticas de decaimento da DQO e do COT dependem da diferenca entre

Jap c J1im-

Em um trabalho realizado por Bellagamba e colaboradores (2002) valores de kpgo
também foram determinados a partir de curvas de decaimento de DQO, obtidas sob diferentes
condi¢des experimentais. Observaram uma significativa variagdo aleatdria desses valores, entre
1,13 x10° m s'a 1,58x10° m st e por isso, ndo encontraram uma evidéncia direta de que a
evolugdo de O, influencia o valor de kpgo. Nesse trabalho, todos os experimentos foram em

modo galvanostatico e o valor de ky, era igual a 1,39x10” m s, determinado com Fe(CN),’ i

No entanto, a partir de uma andlise mais criteriosa das curvas de decaimento mostradas
por Bellagamba e colaboradores (2002) nota-se que os ajustes das curvas sdo ruins, havendo
poucos pontos em cada curva (entre 5 a 6) e os mesmos se encontram relativamente dispersos. E
por experiéncia prévia, sabe-se que variagdes aleatorias significativas dos valores kpgo podem ser
observadas se as analises cinéticas forem realizadas em curvas compostas de poucos pontos
experimentais. Sabendo disso, nesse trabalho as curvas de DQO foram determinadas com um
nimero minimo de 10 pontos com o proposito de melhorar os resultados decorrentes das analises

cinéticas.
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Na Figura 7.5 as variag¢des de kpgo, kcor € do consumo energético em funcdo dos valores

de n sdo mostradas apenas para os valores obtidos nos experimentos 4 ao 8. A partir desses

dados, extrapolagdes foram realizadas para o valor de ﬁ igual a 100 % e os valores de kpgo, kcor

e do consumo energético obtidos para essa condi¢ao sdo, respectivamente, 3,8){10"5 ms'l, 3,0);10'5

ms™ e 19 kWhkg!.

Em um trabalho publicado recentemente por Comninellis e colaboradores (Ouattara et al.,
2004) os autores também estimaram o consumo energético para do tratamento eletroquimico de
um efluente contendo fenois de uma industria da BASF. Utilizando um reator de anodo de DDB,
com 50 cm™ de 4rea e distancia entre eletrodos de 10 mm, observaram que operando o sistema a
100 % de eficiéncia, o consumo energético do sistema era de 22 kWh kg de DQO. Esse valor ¢
relativamente semelhante ao obtido nesse trabalho a um rendimento de 0,95% apesar da

utilizagado e reatores diferentes e com efluentes de condutividades diferentes.
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Figura 7.5: Variacdo de kpgo (M), kcor (@) e de kWh kg'1 (A) em funcdo da eficiéncia de
corrente média obtidas nos experimentos 4 a 8. As curvas foram extrapoladas para a eficiéncia de

100%. k= UR x 10° m's™'; consumo energético=UR x 10 kWh kg

Em outro trabalho, Panizza e colaboradores (2005) realizaram a oxidagdo de um solu¢do

contendo surfactantes, obtidas em um lavador de automoveis, com um anodo de BBD e
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estimaram o consumo energético do processo. Segundo esses autores seriam necessarios 50 kW h

kg de DQO para realizar o tratamento eletroquimico.

Comparando esses resultados com os apresentados para o anodo de Ti/70T10,-30RuO,,
da Tabela 4.3, verifica-se que o consumo energético obtido a 50 mA cm™ no eletrodo de 6xido é
47 vezes maior do que em relagdo ao DDB, considerando o consumo obtido no experimento 8. A
140 mA ¢cm™ o consumo no DSA® torna-se 83 vezes maior. Esses dados somente confirmam o
que ja foi demonstrado no item 5.14 ao se comparar os decaimentos das concentracdes de CAP,
DQO e COT em fungio da carga aplicada (Ah L™). Sob esse aspecto do tratamento eletroquimico

de efluentes os anodos de DDB sdo muito mais atrativos.

Esse resultado ¢ considerado muito satisfatorio pois, ha ainda outros fatores no reator que
podem ser melhorados, como por exemplo, a redu¢do da queda 6hmica da célula a partir da
reducdo da distancia entre anodo e catodo, aumento da condutividade do efluente e a utilizado de
outro material de catodo que reduza o sobrepotencial de evolu¢ao do H,. Portanto, se todos esses
fatores ainda forem aperfeicoados no reator 3 ¢ possivel obter consumos energéticos ainda

menores.

7.3 - Experimento comparativo realizado a J;, (t) = S0 mA cm?

Para efeito de comparacao, também foi realizado um experimento aplicando-se um valor
. 2 . .
de J,, constante ao longo do tempo, igual a 50 mA cm™ e correspondendo a um valor inferior a

Jyim 1nicial teorico.

Com isso, o sistema operou de modo semelhante as eletrolises realizadas com o CAP, ou
seja, primeiramente o sistema operou na condigdo de J,, < Jiim 0 que resultou em uma eficiéncia
igual a 100% e apds t;, o sistema passou a ser controlado pelos processos de transporte de massa,

apresentando valores de eficiéncia de corrente instantanea decrescentes ao longo da eletrolise.

Na Figura 7.6 mostram-se as curvas de decaimento da DQO e do COT obtidas com esse
experimento. Verifica-se que as curva de decaimento apresentaram perfis aparentemente lineares,

e ap6s 9 h de tratamento, foi possivel apenas reduzir 74% do valor inicial da DQO inicial do
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efluente tratado. Fazendo uma estimativa a partir dos dados apresentados na Figura 7.6, uma

redu¢do de 90% da DQO, somente seria atingida apos 10,5 h de eletrolise, aproximadamente.

1,4
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(&) 0,6—-
041
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o 2 4 & 8 10
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Figura 7.6: Decaimento das concentragdes de DQO (H) e de COT (@) de uma solugao tratada a

50 mA cm™.

Com a nao observacao de um decaimento exponencial da DQO e do COT foi impossivel
determinar os valores de kpqgo € kcor para esse experimento e portanto, a determinagao de Jiim €

as estimativas de 1 ndo foram realizadas. Somente foi possivel estimar o consumo energético

para uma redugdo de 90 % da DQO e o valor obtido foi igual a 65 kWh kg™

Com esse experimento verificou-se que ao se aplicar J,, constante ao longo da eletrolise o
tempo de processamento € o consumo energético aumentam pois, a valores de Jji, acima de 50
) . .,y .
mA cm™, o sistema apresenta cinéticas de ordem zero e abaixo desse valor, os valores de

eficiéncia de corrente instantanea diminuem progressivamente.

Com os resultados obtidos nesse experimento verifica-se que ao se aplicar valores de J,,
constantes ao longo do tempo ndo ¢ a melhor op¢ao para o tratamento de efluentes utilizando

anodos de DDB.

A J,, constante € impossivel obter em uma unica situagdo altos valores de 7 com baixos

tempos de processamento, caracteristico de um sistema que esta controlado pelo processos de

transporte de massa. Nessa condigdo somente € possivel obter elevados rendimentos quando J,, €
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muito menor que Jjiy, inicial mas em contrapartida hd um aumento do tempo de processamento.
Por outro lado, € possivel obter menores tempos de processamento tornando o sistema controlado

pelos processos de transporte de massa, ao se aplicar um valor de J,, maior que Jjin. Mas nessa
situacdon serd baixissimo. Portanto, elevados valores de 1 associados com curtos tempos de

processamento somente sdo obtidos quando realiza-se uma estimativa do valor inicial de Jji, para
se aplicar apropriados valores de J,, ao longo do tempo de processamento, como realizado nos

experimentos 1 ao 8.

Portanto, os melhores rendimentos foram observados nas situagdes em J,, foi aplicado
apresentando um perfil de decaimento exponencial, seguida da condi¢do em que J,, foi aplicado
de forma linear e decrescente, a pior situacdo foi verificada quando J,, foi mantido a um valor

constante.

Esse estudo foi possivel pois o potenciostato/galvanostato disponivel apresentava recursos
de programacao. Para uma aplicacao industrial dessa metodologia ja existem disponiveis fontes
comerciais eletronicas onde ¢ possivel programar rampas ascendentes ou descentes de corrente
ou potencial. Fontes capazes de aplicar perfis exponenciais de corrente ou potencial também sao

disponiveis comercialmente.

7.4 - Recomendacoes para tratamento em escala industrial de efluentes utilizando reatores

com anodos de DDB

Em uma aplica¢do industrial de tratamento de efluentes com anodos de DDB recomenda-
se que os dispositivos sejam operados em situagdes em que as reagdes de oxidacdo sejam
controladas pelos processos de transporte de massa. A primeira vantagem disso seria reduzir os

tempos de processamento pois cinéticas de reducao de pseudo-primeira ordem seriam obtidas.

Os passos a se otimizar um reator de DDB de escala industrial seriam muito semelhantes
aos realizados nesse trabalho. Considera-se o tratamento em modo batelo-reciclo. Para isso, apds
solucionar possiveis problemas de vazamento do reator recomenda-se determinar a constante de
transporte de massa do reator na vazao, utilizando por exemplo, “sondas” como a hidroquinona
em meio acido ou Fe(CN)64'. O valor de £, obtido serviria como um valor de referéncia para ae

determinagdo da curva teorica de Jyp, (t).
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Com o conhecimento aproximado de como seria o perfil de Jjn (t) € possivel programar ja
na primeira eletrolise um perfil de decaimento de J,, j& muito proximo de uma condi¢do

definitiva de operagdo. Essa eletrolise poderia ser realizada, por exemplo, aplicando-se Jap = Jiim
tedrico, e com as andlises de kpgo € kcor, de 7 e do consumo energético ja se saberia dizer se na

segunda eletrolise a ser realizada deveria-se ajustar o valor de J,p(t) para um condicdo de J,, = 0,9
Jiim teodrico ou Ja, = 1,1 Jiin tedrico, por exemplo. Realizando esses ajustes entre uma eletrolise e

outra, com poucos experimentos ja serd possivel estabelecer as condi¢des operagao do reator para
obtencdo de elevados indices de 11 e a obtengdo de cinéticas de decaimento de pseudo-primeira

ordem.

Se, no entanto, a programacdo de J,, (t) com perfil exponencial ndo for possivel na fonte
disponivel, um perfil de decaimento linear de J,, também pode ser programado, de mesma forma
como realizado nos experimentos 1 a 3. E igualmente necessario estabelecer a curva de Jin
teorico e a porcentagem de redugcdo da DQO que se pretende atingir com a eletrélise. Com isso €
possivel estimar o tempo total de processamento e a partir da razdo entre a variagdo de DQO
esperada e o tempo de processamento estimado, determina-se a taxa de decaimento de J,,. O
primeiro experimento pode ser realizado, por exemplo, aplicando essa taxa de decaimento
calculada e um valor inicial de J,, que pode ser igual a Jji, tedrico em t = 0. Entre uma eletrolise e

outra, a taxa de decaimento assim como o valor inicial de J,, podem ser ajustados para

gradativamente se melhorar os valores de 17 e do consumo elétrico.

Essas técnicas de otimizagdo necessitam um cuidado prévio. Segundo Fryda e
colaboradores (1999) anodos de DDB podem suportar densidades de corrente de 2 a 10 A cm™ e
de 1000 a 9000 Ah cm™, e portanto, se haver a necessidade de se aplicar valores de Jap 1guais ou
maiores do que o limite apontado acima ¢ recomendado que se dilua o efluente ou que se comece

o tratamento em situagdo de J,, < Jiim para preservacdo do anodo.

Com esses procedimentos relativamente simples é possivel melhorar os indices de
eficiéncia de corrente de reatores de DDB para proximo a 100% e com isso reduzir os custos
energéticos de operacdo. Isso permite que esse sistema de tratamento eletroquimico se torne mais

competitivo economicamente frente aos processos de tratamento bioldgicos ou quimicos.
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Capitulo 8

Conclusoes

Os anodos de Ti/70TiO,-30RuO, e de DDB se mostraram eficientes nos processos de
eletroxidagdo de cloranfenicol (CAP) e para eliminagdo da DQO e COT. No entanto, o anodo de
DDB apresentou um desempenho superior, pois 0os processos de eletroxidagdo ocorrem com

velocidades e eficiéncias de corrente maiores, com um consumo energético mais favoravel.

Com o aumento dos parametros J,, € vazdo também se verificou que € possivel acelerar os
processos de eletroxidacdo. Aumentando-se o niimero de Reynolds de aproximadamente 300 a
8400 ¢ possivel aumentar em uma ordem de grandeza o valor da constante de transporte de massa
aparente do processo de degradacdo do CAP. Ao longo dessa faixa de Re o sistema passa de um

regime de fluxo laminar para um regime de fluxo turbulento.
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A configuragdo adotada para instalagdo do anodo de DDB no reator também resultou em
importantes beneficios. Foi possivel aumentar resisténcia mecanica do anodo, eliminar os
problemas de vazamento de eletrélito e também favoreceu o aumento da turbuléncia na superficie

do DDB, melhorando, portanto, os processos de transporte de massa.

Na superficie dos eletrodos de diamante, os radicais hidroxila podem se combinar,
formando H,0O,. Esse peroxido, ao se difundir da superficie do eletrodo para a solugdo,

proporciona também a oxidagdao dos compostos organicos também no interior da solugao.

Eficiéncias de corrente de até 100% e consumos energéticos de até 23,5 kWh kg de
DQO podem ser obtidos com o anodo de DDB. Para isso ¢ necessario aplicar valores apropriados
de J4p (t) de modo que Jy, (t) seja sempre igual ou aproximadamente igual a Jiiy (). Jim pode ser

estimado a partir do valor de k;, do reator e do valor de DQO (t) do eletrdlito.

O custo de tratamento do metro cubico de efluente contendo CAP foi da ordem de R$
1,00 e por isso, o processo eletroquimico de tratamento empregando o anodo de DDB se
aproxima do custo de tratamento dos processos bioldgicos, além se oferecer as vantagens do
tempo e area de tratamento em muito reduzidos em relacao aos biologicos. Por isso, a utilizagao
dos anodos de DDB em relagio aos anodos de DSA® representa um importante avango
tecnologico, principalmente nos aspectos cinéticos do tratamento assim como do consumo

energético.

A partir desse principio um modo operacional de reatores de DDB foi proposto. O
desenvolvimento e o aperfeigoamento de modo de operacdo do reator melhora a sua eficiéncia
energética. O aperfeicoamento desse aspecto contribui favoravelmente para aplicacdes futuras de
reatores eletroquimicos de anodos de DDB em escala industrial. Desse modo, as limitagdes dos
altos custos energéticos e baixas eficiéncias impostas a ndo aplicacdo de plantas eletroquimica
para o tratamento de efluentes podem ser reduzidas ou até eliminadas com a aplica¢do de anodos

de DDB.
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