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Neste trabalho foi investigada a eficiéncia e a resisténcia a corrosao dos
eletrodos de Ti/SnO,, dopado com Sb e Ti/RuO, para oxidacdo de fendis em meio de
cloreto. O eletrodo de Ti/SnO,-Sb foi preparado pelo método Pechini e calcinado em
diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que a resisténcia a corrosdo
depende da temperatura de calcinacdo e do controle do pH durante a eletrélise. As
andlises por UV/Vis das solucg@es eletrolisadas mostraram que, em meio de cloreto, a
reducdo da banda de absorbancia do fenol foi a mesma para ambos os eletrodos
Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,. Resultados de CG/MS mostraram que a presenca de cloro e
hipoclorito em solugdo levou a formagédo de clorofendis; entretanto eles atuam
posteriormente na oxidacdo indireta desses compostos. Andlises por CG/MS
mostraram ainda que a concentracdo limite estabelecida pela resolucdo 357/05 do
CONAMA para descarte de fenol foi obtida apds 30 min de eletrolise de 100 mg.L™ de
fenol a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™, independente da concentracdo
de cloreto utilizada. Ap6s 360 min de eletrélise a concentracéo de todos os clorofendis

ficou abaixo do limite estabelecido pela resolucdo 357/05 do CONAMA.
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The electrochemical degradation of phenols in aqueous chloride solutions using
Ti/SnO,-Sb and Ti/RuO, electrodes was investigated. The Ti/SnO,-Sb electrode was
prepared according to Pechini’s method and calcined at different temperatures. Results
shown that the corrosion resistance of Ti/SnO,-Sb electrode depends on both,
calcination temperature and pH control during the electrolysis. SEM images have
shown that Ti/RuO, electrode did not present substantial corrosion after 436 h of
electrolysis. UV-vis analysis indicated that in chloride medium, the reduction of phenol
absorbance band was similar for both, Ti/SnO,-Sb and Ti/RuO; electrodes. Results
have shown that although the presence of chloride ions initially favors the formation of
chlorophenals, it also favors both, the phenol and chlorophenols degradation through
an indirect oxidation mechanism. CG/MS results indicated that after a 30-min
electrolysis of 100 mg.L™ phenol, with a current density of 10 mA.cm®, the phenol
concentration in the treated solution dropped less than 0.002% of the initial phenol
concentration. After 360 min of electrolysis, all the chlorophenols concentration was
bellow the limit established by the Brazilian environmental agency (CONAMA).
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Influéncia do tempo de eletrdlise na degradacdo de clorofendis, para
diferentes concentracdes de NaCl. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol,
area anodica; 107 cm?, temperatura; 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10
mA.cm? e V = 400 mL.

Variagcdo do pH em fung¢é@o do tempo de eletrélise na degradacdo de
fenol e clorofendis. Solugdo de 100 mg.L™ de fenol, area anédica: 107
cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s®, i = 10 mAcm? e
V =400 mL.

Influéncia do tempo de eletrélise na eficiéncia de corrente instantanea
(ECI) para remocé&o de DQO na presenca de diferentes concentracdes
de NaCl. Solucdo: 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107 cm?,
temperatura: 25°C, vazéo: 0,23 mL.s™, i=10 mA.cm?e V =400 mL.
Consumo de energia (CE) para remocao de DQO em func¢éo do tempo
de eletrdlise na presenca de diferentes concentracdes de NacCl.
Solugéo: 100 mg.L"l de fenol, area anddica: 107 cm?, temperatura:
25°C, vazéo: 0,23 mL.s™, i=10 mA.cm? i =10 mA.cm™e V = 400 mL.
Teste de degradacdo acelerada do anodo de Ti/RuO, na presenca e
na auséncia de fenol. NaCl 2 mol.L™, fenol 30 mg.L™, i = 800 mA.cm™

e T=25°C.
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Figura IV.31

Figura V.32

Figura IV.33

Figura IV.34

Figura IV.35

Figura IV.36

Figura IV.37

Micrografias obtidas por MEV e espectro de EDS da superficie do
eletrodo de Ti/RuO, utilizado nos ensaios de degradacao acelerada: A)
antes do ensaio; B) ap6s 436 h na presenca de 2 mol.L™ de NaCl; B1)
aumento de 1000X da regido esfoliada da Figura B; C) apés 437 h na
presenca de 2 mol.L"* de NaCl e 30 mg.L'l de fenol.

Voltamogramas ciclicos (A) de solugdo de NaCl 20 g.L'l na presenca
de 30 mg.L'l de fenol. E espectros de UV/Vis (B) obtidos apés 60 min
de eletrélise de solucdo de NaCl 20 g.L™ na presenca de 30 mg.L™ de
fenol em eletrodo de Ti/RuO, antes e apés teste de degradacao
acelerada. Area anédica = 1,0 cm?, v = 100 mV.s™, temperatura: 25°C.
Variagdo do potencial anddico em funcéo do tempo de eletrdlise na
degradacdo de fenol e clorofendis. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol,
area anodica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10
mA.cm?e V = 400 mL.

Espectros de absorbancia da solugédo de 100 mg.L'l de fenol apés 60
minutos de eletrélise usando Na,SO, e NaCl em diferentes
concentracdes. Eletrodo: Ti/RuO,, &rea anddica: 27 cm?, temperatura:
25°C ei=10 mA.cm™

Influéncia do eletrélito de suporte na remocdo da DQO em funcdo do
tempo de eletrélise. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, eletrdlito de
suporte: NaCl e Na,SQ,, area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C,
vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™ e V = 400 mL.

Influéncia do eletrdlito de suporte na degradacgéo de fenol em fungéo
do tempo de eletrélise. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, eletrdlito de
suporte: NaCl e Na,SO,, area anddica: 107 cm?, temperatura: 26°C,
vaz&do: 0,23 mL.s™, i =10 mA.cm?e V = 400 mL.

Variacdo do pH e do potencial anédico em funcdo do tempo de
eletrdlise na degradagédo de fenol e seus subprodutos. Solugao de 100
mg.L"l de fenol, area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vaz&o: 0,23

mL.s™, i = 10 mA.cm™, pHinicias = 5,3 € V = 400 mL.
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Figura V.38 Influéncia do eletrdlito de suporte na eficiéncia de corrente instantanea
para remocdo de DQO. Solucdo: 100 mg.L™ de fenol, eletrdlito de
suporte: Na,SO, e NaCl, area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C, 108
vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™ e V = 400 mL.

Figura 1V.39 Variagdo do consumo de energia (CE) para remocdo de DQO em
funcéo do tempo de eletrdlise usando diferentes eletrolitos de suporte.
Solugdo: 100 mg.L™ de fenol, eletrdlitos: Na,SO, e NaCl area anddica:
107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm? e 109

V =400 mL.
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| - INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o interesse pelo tratamento de efluentes contendo
poluentes organicos vem crescendo substancialmente devido a limitada
disponibilidade de agua em diferentes regides do planeta e ao aumento das restricdes
ambientais para descarte de efluentes. Esse fato se deve ao crescimento da atividade
industrial em consequéncia da diversificacdo de inUmeros produtos que se tornaram
essenciais para o bem-estar da sociedade moderna.

Existem diferentes tecnologias de tratamento de efluentes contendo compostos
organicos, tais como processos biolégicos, fisicos, quimicos e eletroquimicos (Li et al.,
2005; Iniesta et al., 2001; Comninellis e Nerini, 1995; Korbahti e Tonyolac, 2003;
Ugurlu et al., 2008). A escolha da tecnologia a ser utilizada depende da origem do
efluente, da composicao quimica, da localizacdo da unidade de tratamento, do custo
de capital, da qualidade final desejada para o efluente e da legislacdo ambiental local,
entre outros (Comninellis e Nerini, 1995; Ugurlu et al., 2008).

A tecnologia eletroquimica, através do uso de diferentes materiais de eletrodo,
tem se mostrado uma alternativa eficiente e viavel do ponto de vista econbmico e
ambiental no tratamento de diversos tipos de efluentes (Feng et al., 2008; Borras et al.,
2007; Yavuz e Koparal, 2006; Panizza et al., 2000; Li et al., 2005; Comninellis e
Pulgarin, 1993; Korbahti e Tanyolac, 2009).

Fendis sdo compostos organicos encontrados em efluentes de diversas
atividades industriais: petréleo (dgua produzida), corantes, farmacéutica, plasticos,
metallrgicas, etc (Iniesta et al., 2001; Li et al., 2009; Abdelwahab et al., 2009; Li et al.,
2005). Sao compostos organicos resistentes a processos de tratamento convencional
e, quando na presenca de cloro, podem reagir durante o tratamento e produzir
clorofendis que sdo substancias carcinogénicas e mais dificeis de serem degradadas
(Polcaro et al., 1999; Yavuz e Koparal, 2006; Awad e Abuzaid, 2000; Patel e Suresh,

2008).



A &gua produzida é um subproduto obtido nas operacdes de explotacdo e
producdo de petrdleo e gas natural. Em muitos casos o volume de agua produzida
chega a ser 10 vezes maior que o volume de petroleo gerado (Li et al., 2006). Em
geral, esta 4gua contém altas concentracdes de poluentes organicos e inorganicos,
sélidos suspensos, elevada concentracdo de cloreto que pode variar de 15.000 a
300.000 mg.L™* (Fernandes Jr., 2002) e aditivos quimicos, tais como inibidores de
corrosdo e surfatantes, adicionados durante as operacdes de producdo. Diante da
complexa composic¢ao quimica das aguas produzidas, aliada ao seu potencial poluidor,
surge a necessidade de trata-las adequadamente de forma a enquadra-las dentro dos
limites estabelecidos pelos érgdos ambientais para descarte ou para reutiliza-la no
processo. Dependendo da composicdo final do efluente ap6s o tratamento, a agua
podera ser ainda utilizada em sistemas de irrigagdo (Ma e Wang, 2006).

O volume de &gua produzida varia de acordo com a maturidade do pogo de
petroleo. O teor de agua associado ao 6leo aumenta a medida que se aproxima o fim
da vida econdmica do pocgo (Li et al.,, 2006; Bessa et al., 2001). Entretanto, a
quantidade de agua nao depende apenas da idade do pog¢o, mas também da
tecnologia utilizada no processo de extracdo do Oleo e das caracteristicas do
reservatorio. Estudo realizado pela USEPA (United States Environmental Protection
Agency) mostrou que sao produzidos anualmente 11,7 bilhdes de barris de agua
produzida por ano nos Estados Unidos (Li et al., 2006; Bessa et al., 2001). A Figura I.1
apresenta a previsdo de producdo de 6leo e agua produzida na Bacia de Campos,
localizada na regido norte do Estado do Rio de Janeiro/Brasil, maior produtor de
petroleo em territério brasileiro na atualidade.

Existem diversas tecnologias de tratamento de &guas produzidas, dentre as
quais se podem citar: centrifugacéo, filtracdo, flotacdo, hidrociclonagem, processos
com membranas, processos bhiolégicos e oxidativos avancados, entre outros (Pereira

Jr/PETROBRAS/CENPES, 2006). No entanto, varias dessas formas de tratamento



néo representam uma solugéo definitiva do problema, em conseqiiéncia da geracao de

residuos finais ainda fora do enquadramento as normas ambientais.
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Fig.l.1: Previsdo de producdo de éleo e adgua produzida da Bacia de Campos localizada no

Estado do Rio de Janeiro/Brasil. Fonte: Pereira Jr./PETROBRAS/CENPES, 2006.

Diferentes materiais de eletrodo (Ti/RuO,, Ti/lrO,, Pt, Ti/PbO,, diamante dopado
com Boro-DDB, Ti/SnO,-Sb) tém sido utilizados em células eletroliticas para
tratamento de efluentes contendo poluentes organicos (Kim et al., 2002, Feng et al.,
2009, Borras et al., 2007, Yavuz e Koparal, 2006 ; Panizza et al., 2000; Li et al., 2005 ;
Comninellis e Pulgarin, 1991). Varios trabalhos (Andrade et al., 2004; Borras et al.,
2007; Grimm et al., 1998; He e Mho, 2004; Ding et al., 2007; Li et al., 2005; Kong, et
al., 2007) mostram que o eletrodo de SnO, dopado com Sb apresenta elevada
eficiéncia para oxidagcéo de poluentes organicos em fungéo do alto sobrepotencial para
geracdo de gas oxigénio, que favorece a formacdo de radicais OH que atuam na
oxidacdo direta de compostos orgéanicos. Por outro lado, o eletrodo de Ti/RuO,
apresenta baixa eficiéncia no processo de degradacdo de substancias organicas

devido ao baixo sobrepotencial para geracao de oxigénio e cloro, porém, é resistente a



corrosdo em meio de alta salinidade. Por isso, € bastante utilizado pelas industrias de
cloro-soda e de tratamento de efluentes.

A oxidacdo de poluentes organicos por via eletroquimica pode ocorrer de duas
maneiras: por oxidagdo direta ou indireta (Chen, 2006; Panizza et al. 2000; Iniesta et
al., 2001; Bejankiwar et al., 2005; Malpass et al., 2006; Comninellis e Nerini, 1995
Fierro et al., 2008). Na oxidacdo direta, os poluentes organicos sdo degradados
diretamente na superficie do eletrodo; logo, a eficiéncia do processo de degradacao
depende das propriedades eletrocataliticas do material (Chen, 2004). Na oxidacao
indireta, a degradacdo ocorre através dos agentes oxidantes formados durante a
eletrolise, tais como o gas cloro/hipoclorito gerados em meio de cloreto. Durante a
degradacao eletroquimica de 1,2-dicloroetano (DCA) em anodo de aco inoxidavel,
Bejankiwar et al. (2005) mostraram que a degradacéo de DCA aumentou linearmente
com o0 aumento da concentracdo de NaCl devido a presenca do ion hipoclorito gerado
em solucéo (Iniesta et al., 2001; Costa e Olivi, 2009; Comninellis e Nerini, 1995).

Li et al. (2005) utilizaram anodos de Ti/SnO,-Sbh, Ti/RuO, e Pt para degradacgéo
eletroquimica de fendis em meio de sulfato. Os resultados mostraram que, apesar da
degradacéo do fenol ocorrer nos trés tipos de anodo, existe uma diferenca significativa
na eficiéncia de degradacdo. A oxidacdo completa do fenol usando o anodo de
Ti/RuO, sb6 ocorreu apés 36 h, enquanto que, com os anodos de Pt e Ti/SnO,-Sh
foram necessérias apenas 18 e 5h, respectivamente. Para Rodrigues e Olivi (2003) as
lacunas de oxigénio e os elétrons livres presentes no oxido de estanho dopado com
Sb aumentam a condutividade do 6xido, o que consequentemente melhora as
propriedades eletrocataliticas do material. O método de preparacdo e a temperatura
de calcinacdo do anodo de Ti/SnO,-Sb também podem influenciar na eficiéncia para
degradacao de fendis e na resisténcia a corroséo (Ding et al., 2007). N&o se observou
na literatura, um consenso quanto a temperatura de calcinacdo e o método de

preparacdo de anodo de SnO, dopado com Sb adequado para fins eletroquimicos



(Comninellis, 1994; Grimm et al., 1998; He e Mho, 2004; Kong et al., 2007; Ding et al.,
2007; Li et al., 2005; Feng et al., 2008).

Para o tratamento eletroquimico de &agua produzida, Ma e Wang (2006)
utilizaram eletrodos do tipo metal/grafite/ferro (M/C/Fe) e apdés 6 min de eletrdlise,
obtiveram uma reducdo de 90% da DQO e remocao de 99% dos solidos suspensos
com uma taxa de corrosdo anddica de 0,02 mm.ano™. Santos et al. (2006) utilizaram
eletrodo de Ti/Rugz4TipesO2 nO tratamento de &gua produzida proveniente do
separador 6leo/agua da PETROBRAS/UN-SEAL e obtiveram 57% de remocdo da
DQO apds 70 h de eletrélise a 50°C, aplicando uma densidade de corrente de 100
mA.cm™. Iniesta e colaboradores (2001) observaram que a corrosdo anddica durante a
degradacao de fenol depende da densidade de corrente, tipo de eletrdlito e do material
anodico utilizados. Quando foi empregado anodo de PbO,-Bi observaram que, a
corrosdo do Pb e Bi aumentou com o0 aumento da concentracdo de cloreto.

As restricbes ao uso de processos eletroquimicos para degradacdo de
compostos organicos em meio cloreto se devem a escassez de materiais de eletrodo
gue sejam eficientes no processo de degradacdo de poluentes organoclorados e ao

mesmo tempo resistentes a corrosdo em meio de alta salinidade.

.1 - OBJETIVOS

[.1.1 — Gerais

A oxidagdo de compostos organicos em meio de cloreto se constitui em um
grande obstaculo para o uso da tecnologia eletroquimica no tratamento de aguas
produzidas, devido a formagédo de compostos organoclorados que, em geral, sdo mais
téxicos que os compostos organicos originais. Outro fator limitante no uso desta
tecnologia se deve a corrosdo. Vérios trabalhos na literatura citam que o eletrodo de
Ti/RuO, apresenta baixa eficiéncia para degradacdo de fendis, porém elevada

resisténcia a corrosdo em comparagao com o eletrodo de Ti/SnO,-Sbh. No entanto, a



resisténcia a corrosdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb e o desempenho do eletrodo de
Ti/RuO, para degradacdo de fendis dependem das condicbes experimentais
aplicadas. Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a influéncia de
diversos parametros, tais como tempo de eletrdlise, densidade de corrente, &rea
anodica, concentracao de cloreto e tipo de eletrdlito de suporte ho desempenho dos
eletrodos de Ti/RuO, (comercialmente disponivel) e Ti/SnO,-Sb (produzido em
laboratério com diferentes temperaturas de calcinacéo do filme) para degradacédo de
fendis usando sistema em batelada e reator de fluxo pistonado em batelada com
reciclo continuo, visando futura aplicacdo no tratamento de &agua produzida na
exploracdo de petroleo, para reutilizagdo desta no processo ou para descarte, de

acordo com as normas ambientais em vigor.

I.1.2 — Especificos

v' Preparacao do eletrodo de Ti/SnO,-Sb pelo método Pechini usando diferentes
temperaturas de calcinagéao;

v' Caracterizacdo morfolégica e eletroquimica do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a
400, 500 e 600°C;

v Avaliacdo da resisténcia a corrosao do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400,
500 e 600°C durante a degradacéo de fendis em meio de cloreto;

v' Estudo comparativo de eletrodo de Ti/SnO,-Sb e eletrodo de Ti/RuO,, analisando
a influéncia do tempo de eletrolise, densidade de corrente, area anddica na
degradacéo de fendis em meio de cloreto usando sistema de batelada;

v" Analise da influéncia da concentracédo de cloreto e do tipo de eletrélito de suporte
(NaCl e Na,SO,) na degradacao de fendis usando eletrodo de Ti/RuO, em reator de

fluxo pistonado em batelada com reciclo continuo.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Il. 1 - Agua produzida e meio ambiente

As aguas produzidas na exploracdo de petréleo podem causar diversos
problemas ambientais, sociais e econdmicos devido a sua composi¢cao quimica,
toxicidade e volume de efluente gerado. Estes problemas sdo decorrentes do caréater
altamente poluidor dessas aguas que, em geral, contém uma grande variedade de
poluentes organicos e inorgénicos. Apresentam temperatura maior que a ambiente,
elevada salinidade, sélidos suspensos, gases dissolvidos, bactérias, etc.

A composicdo quimica das aguas produzidas depende da composi¢do do
petréleo do qual a agua foi originada e da tecnologia empregada no processo de
producdo do 6leo. A Tabela Il.1 apresenta a composi¢cdo quimica média de algumas
substancias presentes na agua produzida proveniente da Bacia de Campos/RJ (Lima,
2006), bem como os limites estabelecidos pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) para descarte de efluentes em corpos hidricos.

Durante a explotacdo de petroleo, produtos quimicos séo adicionados no poco
para aumentar a eficiéncia de extragdo do 6leo, assim como evitar danos aos
equipamentos utilizados. Dentre estes produtos, estdo: inibidores de corrosdo e de
incrustacdo, desemulsificantes, polieletrdélitos, etc. Isso contribui para o aumento da
periculosidade do efluente. Por isso, quando as aguas produzidas sdo descartadas
inadequadamente nos corpos hidricos, causam sérios impactos ambientais, alterando
toda a biodiversidade aquatica. Como consequéncia afetam a salde humana através
da contaminacéo da cadeia alimentar. Em contrapartida, surgem os problemas sociais
(comprometimento da atividade pesqueira) devido & contaminagédo dos rios, lagos e
mares, fonte de renda para a comunidade localizada as margens desses ambientes

afetados, que por causa da poluicdo migram para outras areas nao afetadas.



Tabela Il.1 - Composicado quimica média de algumas substancias presentes na agua
produzida proveniente da bacia de Campos/RJ, recolhida no terminal maritimo de Séo
Sebastido/SP (Lima, 2006) e limites estabelecidos pela Resolu¢cdo 357/2005 do

CONAMA para descarte de efluentes em corpos hidricos.

Substancias Agua produzida Teor maximo permitido
Teor médio (mg.L™) para descarte (mg.L™)

Oleos e graxas 143,0 20

Fenois* 6,0 0,5**

Sulfetos 31,0 1,0em S

Amonia 65 20,0 em N

Cloroférmio - 1,0

Benzeno*** 450,3 0,051?

Pentaclorofenol - 0,003°

2-clorofenol - 0,152

2,4,6-triclorofenol - 0,0024°

Dicloroeteno - 1,0

Tetracloretano de carbono - 1,0

Tricloroeteno - 1,0

Manganés dissolvido 1,5 1,0

Ferro dissolvido 59 15,0

Cromo total 7700 0,5

Aluminio <0,5 néo citado

Estanho total < 0,05 4,0

Antimonio < 0,05 nao citado

* Fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina).

** CgHsOH;

*** Concentragdo presente na amostra de agua produzida recolhida em abril/2002;
a) valor maximo estabelecido pela Resolugéo 357/05 para aguas salinas classe 1.



II.2 — Compostos fendlicos: impactos ambientais

De acordo com resultado de CG/MS obtido por Li et al. (2006), a agua
produzida contém varios compostos fendlicos, conforme se observa na Figura Il.1, que
apresenta os compostos organicos presentes em agua produzida oriunda de campo

de petroleo de Xianhe Shouzhan/China.
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Fig.ll.L1: Cromatograma de CG/MS de uma A&gua produzida proveniente de Xianhe
Shouzhan/China Li et al. (2006). Picos: 1) fenol, 2) a 19) compostos fendlicos, 20) 1-cloro-
hexadecano, 21) nC15, 22) nC16, 23) nC17, 24) nC18, 25) nC19, 26) nC20, 27) nC21, 28)
nC29, 29) nC23, 30) nC24, 31) nC25, 32) nC26, 33) nC27, 34) nC28, 35) nC29, 36) nC30, 37)

nC31, 38) nC32, 39) nC33.

Fendis sdo compostos aromaticos contendo uma ou mais hidroxila diretamente
ligadas ao anel aromatico. Estes compostos séo altamente resistentes a degradagao
e, quando na presenca de cloro, podem reagir durante o tratamento e produzir
clorofendis que sdo substancias carcinogénicas.

Baixas concentracdes de fenol na 4gua séo indesejaveis, podendo contaminar
peixes e, em altas concentracdes, ndo apenas matam peixes, mas destroem toda a

vida aquatica. Concentracdes entre 1 e 10 mg.L™, sdo toxicas aos peixes, e provocam



sabor e cheiro desagradaveéis na agua. Ao homem, uma concentragcdo de 13 mg.kg

1

massa corporal causa efeitos toxicos. No Brasil, o limite permitido para descarte de

fenol em rios é de 0,5 mg.L ™", segundo a resolucédo 357/05 do CONAMA.

I1.3 — Problemas econdmicos gerados pelas aguas produzidas

As aguas produzidas também geram grandes problemas de ordem econémica,

ndo apenas para a populacao e para 0 meio ambiente, mas também para as empresas

de producdo de petréleo, devido aos seguintes problemas relacionados abaixo

(Pereira Jr./PETROBRAS/CENPES, 2006):

Terminais maritimos: corrosdo de dutos, danos em bombas e tanques, redugéo
da capacidade de armazenamento do 6leo, sobrestadia de navios, paradas
freqUentes para manutengéo;

Navios: custo de manutencgéo elevado, descarte de agua em desacordo com as
normas ambientais;

Refinarias: maior tempo de preparo de tanques, aumento da carga poluente e
impossibilidades de reuso da agua, imobilizacdo de tanques;

Producdo e transporte: superdimensionamento das instalagbes (coleta,
transferéncia, armazenamento);

Refino: geracdo de &cido cloridrico, envenenamento dos catalisadores
causados pelos sais de soOdio, consumo de produtos quimicos e
impossibilidade de reuso da agua, perda de eficiéncia no craqueamento

catalitico.

A Tabela 1.2 apresenta os custos com disposicdo de agua produzida nos

Estados Unidos, segundo estudo realizado por Bader (2007).
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Tabela Il.2 - Custo com disposicédo de agua produzida nos Estados Unidos (Bader, 2007).

Estado N’ de instalagoes Método de disposicao Custo
(Us/Barril)*

Kentucky 1 pocos 1,0
Lousiana 23 pocos 0,2-4,5
Novo México 1 pocos 0,69
Utah 5 evaporacéo 0,5-0,75
Oklahoma 1 pocos 0,30
Texas 9 pocos 0,23-4,5
Wyoming 10 evaporagao 0,50-2,5

* valores em dolares cotados em 1997.

Il. 4 - Reinjecdo de 4gua produzida

A reinjecdo de &gua produzida em pocos de petr6leo vem crescendo
acentuadamente ao longo das ultimas décadas, e tem se tornando uma pratica comum
na producao de petréleo em areas offshore, conforme mostra a Figura I1.2.

O aumento da reinje¢cdo de agua produzida no processo de explotacdo de
petroleo se deve as restricbes ambientais para descarte no mar, uma vez que estudo
realizado por Bader (2007) mostrou que, do ponto de vista econémico e operacional, é
preferivel descartar a 4gua produzida e captar agua do mar para injecdo em pogos de
petroleo, em funcdo da composicdo quimica das aguas produzidas, que requerem
tratamento minucioso antes de serem reinjetadas. A Figura 1.3 apresenta um
esquema de uma estacdo de tratamento de agua produzida offshore para reinjecéo

em pocos de petréleo (Pereira Jr./PETROBRAS/CENPES, 2006).
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Fig. 11.2: Volume em m® por dia de petréleo e agua produzida reutilizada na Bacia de

Campos/RJ (Pereira Jr./PETROBRAS/CENPES, 2006).

Gas
Tratamento .
| . - . = Oleo
) ) | eletrostatico
Oleo + Agua + Gas
Separador i
- Gleo Agua oleosa

Agua oleosa _[_ _L
U /—\ Oleo

Flotagio

Hidrociclones

'\

Agua
Meio

filtrante E 1

Oleo Efluente tratado
Recirculagao

Fig.: 11.3: Estacdo de tratamento de aguas produzidas em areas offshore para reinjecdo em

pocos de petréleo (Pereira Jr/PETROBRAS/CENPES, 2006).
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Existem varios obstaculos no tratamento de aguas produzidas para reinjecao,
devido as diferentes caracteristicas das regifes de producédo de petréleo. Sabe-se que
a composicdo quimica das aguas produzidas depende das propriedades fisico-
quimicas do poco de petréleo onde foi gerada. As caracteristicas de cada reservatorio
dependem das condi¢cdes geograficas de formacdo do 6leo. Com isso, as aguas
produzidas ao chegarem as estacdes de tratamento apresentam diferentes condi¢fes
de: temperatura, presséo, pH, composicao quimica, etc. Consequentemente, quando
tratadas e reinjetadas, podem causar incompatibilidade ao serem misturadas com a
agua de formacdo existente dentro do reservatdrio, que possui caracteristicas
diferentes. Desta forma, o tratamento inadequado das aguas produzidas para fins de
reinjecao, implica em reducdo do volume de agua reinjetada e entupimento dos poros
do reservatorio, dificultando o processo de extragdo, e levando a corrosdo de
equipamentos, entre outros problemas.

Segundo Bader (2007) a qualidade das &aguas produzidas para reinjecdo €
medida em termos de soélidos suspensos totais (SST) e da relagdo volumétrica
6leo/agua (O/A). Em geral, é necessaria uma concentracéo inferior a 10 mg.L™ de TSS
e 42 mg.L" de O/A. No Brasil, de acordo com dados do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Petrobras (CENPES) as aguas produzidas para reinjecdo devem
apresentar os seguintes parametros: 2,0 mg.L™ de sélidos suspensos, 20,0 mg.L™ de
6leos e graxas, 10 ppb de oxigénio dissolvido, 2,0 mg.L™" de sulfeto, 50,0 NMP/mL de
bactérias redutoras de sulfato, 5000 NMP/mL de bactérias identificadas, entre outros
(Pereira Jr./PETROBRAS/CENPES, 2006).

Silva (2006) estudou o tratamento eletroquimico de &gua de lastro com o
objetivo de degradar as bactérias presentes no efluente através de hipoclorito (ion
OCI) gerado eletroquimicamente. Ap6s 20 min de eletrdlise foi constatada a
degradacdo de 100% das bactérias. Nesta pesquisa, 0 autor observou ainda que o
hipoclorito gerado a partir da eletrolise direta da dgua do mar poluida apresentou
maior eficiéncia no processo de desinfeccdo em relacdo ao hipoclorito comercial.
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II.5 — Tratamento de dguas produzidas

Para Bader (2007) a remocao de hidrocarbonetos, produtos quimicos, metais
pesados e solidos suspensos das aguas produzidas depende da forma como estas
substancias estdo presentes no efluente, ou seja, do limite de solubilidade dos
compostos organicos em agua, da volatilidade, do peso molecular, do tamanho de
particula, etc.

Oleo cru é constituido basicamente por cinco classe de compostos organicos:
1) parafinas normais e ramificadas, 2) arométicos mononucleares, 3) aromaticos
polinucleares, 4) compostos nafténicos e policicloparafinas e 5) compostos contendo
heterodtomos: enxofre, oxigénio e nitrogénio. Os compostos aromaticos
mononucleares apresentam maior solubilidade em &gua que parafinas normais ou
ramificadas. Quanto menor o peso molecular, maior a volatilidade e solubilidade
(Bader, 2007). A solubilidade do benzeno em agua a 25 °C é 1,78 mg.L™, sendo que o
grau de solubilidade diminui com 0 aumento do nimero de anéis, consequentemente
maior sera a resisténcia a degradacao.

Os Oleos pesados sao formados predominantemente de compostos aromaticos
polinucleares, policicloparafinas e parafinas. Esses compostos sdo praticamente
insollveis em agua e possuem presséo de vapor extremamente baixa. Do ponto de
vista de reinjecdo de agua em pocos de petrdleo, esses compostos sdo facilmente
removidos das aguas produzidas. Entretanto, a presenca de altas concentracbes de
heteroatomos, que apresentam baixa solubilidade em agua, aumenta a quantidade de
sélidos suspensos, 0 que exige um maior numero de etapas no tratamento, que
inevitavelmente aumentam os custos (Bader, 2007).

O ¢6leo em agua produzida esta presente na forma de: 1) 6leo livre, ou seja,
gotas maiores que 100 um (tais como os aromaticos polinucleares, praticamente
insoliveis em meio aquoso), 2) 6leo disperso, com tamanho variando entre 20 e 100

pMm, e 3) 6leo microemulsionado (Bader, 2007).
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O CONAMA, através da resolucdo 357/2005, estabelece os limites de
concentracdo para lancamentos de efluentes no meio ambiente e em funcdo das
baixas concentracbes permitidas para descarte, € necessario utilizar diferentes

tecnologias para enquadrar o efluente dentro dos limites estabelecidos pelos érgaos

ambientais.

[1.5.1- Tecnologias utilizadas no tratamento de dguas produzidas

Conforme mostra a Figura 1l.4, varias sdo as techologias disponiveis para o
tratamento de aguas produzidas na exploracdo de petréleo. Observa-se que na sua
maioria os processos adotados sdo fisicos. Isso se deve ao fato das tecnologias
tradicionais serem focadas apenas na remoc¢do de sélidos suspensos e 6leos e
graxas, que podem ser removidos de forma eficiente por filtragdo e/ou outras técnicas
de separacdo. Segundo Lima (2006), as aguas produzidas sdo tratadas por trés rotas
bésicas, as quais tém como finalidade remover O6leo residual, gases, solidos
suspensos e eliminar microorganismos.

Em funcdo de ndo destruir a matéria organica nem tdo pouco eliminar
microorganismos, 0s processos fisicos sdo acoplados a métodos quimicos, capazes
de degradéa-los. Geralmente, os processos fisicos séo utilizados como uma primeira
etapa no processo de tratamento de efluentes.

Recentemente, os processos fisicos utilizando membranas e hidrociclonagem
estdo se tornando a nova tendéncia mundial no tratamento de aguas produzidas. No
entanto, é preciso ter em mente que 0s métodos utilizando membranas sao
tecnologias que apresentam alto custo, e que apenas fazem a separacgéo (sélido/agua
ou Oleo/agua) sem destruir a matéria organica. Sao tecnologias eficientes, no assunto
para as quais foram desenvolvidas, porém quando a questdo € meio ambiente e
cumprimento das leis para descarte, surge a necessidade de eliminacdo da matéria

s

organica, e neste caso € preciso recorrer a métodos biologicos, quimicos e
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eletroquimicos para se atingir os limites de concentragdo para descarte estabelecido

pela legislacdo ambiental.

Filtracdo em
membrana
| Centniugago |
Filtragdo
| Coalescéncia |
Adicéo de produtos Flotagdo
quimicos
|Separadorem placa |
Gravidade AFI
|||||||||I|||||||||
0.1 1 10 100 1000
Hm

Fig. Il.4: Tecnologias de tratamento de aguas produzidas para diferentes tamanhos de

contaminantes (Pereira Jr/PETROBRAS/CENPES, 2006).

Em consequéncia do volume gerado de &guas produzidas, dos impactos
ambientais e do aumento das restricbes definidas pela resolucdo 357/2005 do
CONAMA, surge a imensa necessidade de se desenvolver e/ou aperfeigoar
tecnologias para o tratamento de aguas produzidas que sejam eficientes e ao mesmo

tempo compativeis ambientalmente.

11.5.2 — Processos vs. aguas produzidas

Os processos bioldgicos costumam ser bastante utilizados no tratamento de
efluentes industriais. Esses meétodos tém as vantagens de ndo introduzir novos
poluentes, uma vez que a adicdo de reagentes quimicos é realizada apenas como
nutriente para 0s microorganismos e apresentam baixo custo de insumos e de capital.

Entretanto, dependendo das caracteristicas do efluente, o tratamento biol6gico nédo é
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viavel, principalmente quando existe a presenca de poluentes organicos recalcitrantes,
geralmente encontrados em efluentes industriais, e também pela necessidade de uma
grande éarea disponivel, principalmente para os métodos aerdbicos. No caso das
adguas produzidas, a inviabilidade do uso de processos biologicos se deve a
probleméatica da aclimatacdo dos microorganismos em meio de elevada salinidade e
temperatura e devido ao longo tempo de tratamento, necessario para degradacgéo total
dos poluentes recalcitrantes.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo uma alternativa eficaz no
tratamento de varios tipos de efluentes. Os POA séo baseados na geragéo de radical
hidroxila (OH) que possui elevado poder oxidante, promovendo a degradacdo de
poluentes organicos em um curto intervalo de tempo. Dentre os POA’s mais utilizados
estdo os fazem uso de: hipoclorito, cloro, 0zénio e peréxido de hidrogénio. A Figura
[I.5 apresenta um esquema simplificado de uma estacdo de tratamento de &agua
produzida proveniente de terminais/campos de terra para descarte, onde se observa o
uso de perdxido de hidrogénio no tratamento.

Processos fotocataliticos utilizando semicondutores tém sido utilizados como
tecnologias de oxidagdo avangada para degradacédo de poluentes organicos presentes
em aguas produzidas, apresentando bons resultados (Laine e Cheng, 2007; Bessa et
al., 2001; Li et al., 2006). No entanto, esses métodos fazem uso de luz utltravioleta, o
que torna o processo de alto custo e, além disso, existem o0s problemas associados a
desativacao do catalisador (Laine e Cheng, 2007).

Bessa et al. (2001) utilizaram a tecnologia fotocatalitica com perdxido de
hidrogénio e 6xido de titanio (TiO,), para remoc¢do de poluentes orgénicos presentes
nas aguas produzidas provenientes da Bacia de Campos/RJ. Antes da fotocatalise, 0
efluente foi clarificado e filtrado e os resultados de CG/MS mostraram que, apos 60
min de tratamento houve reducao significativa do nimero de substancias organicas

presentes no efluente.

17



Paolieletralito
= |1

Tangues m ‘ —

HaOH H.0, SLOP

T - Iy

Bombas dosadoras % If . Emissério

B submarino

Tangue de oxidagéo

ailmica Tangue de emissario

Fig. 1.5 Estag&o de tratamento de agua produzida proveniente de terminais/campos de terra

para descarte (Pereira Jr/PETROBRAS/CENPES, 2006).

A degradacdo de poluentes organicos em aguas produzidas na presenca de
alta concentracéo de cloreto (19.000 mg.L™) usando a tecnologia fotoeletrocatalitica
com TiO, foi estudada por Li et al. (2006). Inicialmente, a amostra foi acidificada a pH
2,0 e decantada. Os resultados obtidos utilizando a solu¢cédo sobrenadante mostraram
gue apos 30 minutos de tratamento apenas 23,3% da DQO foi removida. Contudo,
guando peroxido de hidréxido foi adicionado, a remogao passou a ser superior a 80%.

Para Comninellis e Pulgarin (1993) a oxidacao quimica através do uso de fortes
agentes oxidantes reduz a concentracdo de poluentes organicos, porém, a remogao

completa do carbono organico total (COT) torna-se mais dificil.

II.6 — Degradacéo de poluentes organicos: oxidagao quimica vs. eletroquimica

A oxidagdo eletroquimica apresenta rotas de degradacdo de compostos

organicos semelhante a oxidacdo quimica; porém, na eletroquimica o principal
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reagente € o elétron, ndo havendo necessidade de adicdo de reagente. De acordo
com Comninellis e Pulgarin (1993) a taxa de remocdo de COT obtida por via
eletroquimica utilizando eletrodo de platina € superior a obtida pela oxidacdo quimica
usando peroxido de hidrogénio.

Comninellis (1994) estudou a degradacéao de fenol através da oxidacao quimica
e eletroquimica utilizando H,O, na presenca de Fe* (reagente de Fenton) e eletrodos
de Pt e SnO,, respectivamente. Sabe-se que a técnica de oxidacao utilizando reagente
de Fenton ocorre de duas maneiras:

e atemperatura ambiente com excesso de H,0O,, ou
e em temperatura elevada, 140°C, presséo de 5 bar e com adicdo continua de

H,Oo;

Os resultados mostraram que a taxa de remocao de COT utilizando o reagente
de Fenton a temperatura ambiente foi de 30%, enquanto que a obtida com o eletrodo
de Pt foi de 60%. Taxa de remocdo superior a 90% com baixa formagdo de
intermediarios aromaticos foi obtida na presenca do reagente de Fenton a 140°C e 5

bar. Com o eletrodo de SnO, a remog¢ao também foi superior a 90%.

[1.6.1 — Tecnologia eletroquimica no tratamento de efluentes industriais:

oxidacédo de poluentes organicos

A tecnologia eletroquimica é bastante versatil, oferece diversas maneiras para
remediar problemas ambientais; dentre as quais se podem citar a: eletroflotacéo,
eletrocoagulacdo (bastante usada em sistemas de tratamento de &gua),
eletrorrecuperacao e eletrooxidagéao.

Com o aumento das restricdes para descarte de efluentes no meio ambiente, a
tecnologia eletroquimica vem sendo bastante investigada nas Ultimas duas décadas,
alcancando uma posicdo que é comparavel com outras tecnologias em termos de
custo e eficiéncia. Apresenta baixo custo operacional e 0s metais podem ser

recuperados na forma pura.
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11.6.2 — Eletrocoagulacao

A eletrocoagulacdo é uma técnica muito utilizada em estacbes de tratamento
de agua para consumo humano e para tratar efluentes derivados das industrias de
alimentos, mineracao, téxtil, etc. (Ugurlu et al., 2007; Ma e Wang, 2006; Santos et al.,
2006; Chen, 2004). O processo se baseia na geracdo de floculos de hidréxidos
metalicos in situ através do uso de eletrodos sollveis (aluminio ou ferro). Os poluentes
sdo adsorvidos nos fléculos, e as bolhas de gés hidrogénio e oxigénio produzido no
catodo e no anodo, respectivamente, favorecem a sua ascensdo até a superficie do
reator. As reacbes (1.1 a I1.7) mostram as reagfes que estdo presentes na
eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio e ferro, em funcdo do pH da
solucéo (Chen, 2004).

Al > AP +3e ou Fe — Fe* +2e (11.2)
Em meio alcalino:

Aluminio: A" + 30H — AI(OH); (11.2)
Ferro: Fe** + 20H — Fe(OH), (11.3)

Em meio acido:

Aluminio: A" + 3H,0 — Al(OH); + 3H* (11.4)
Ferro: 4Fe” + O, + 2H,0 — 4Fe*" + 40H (11.5)
Anodo: geracao de oxigénio: 2H,0 — O, + 4H" + 4e’ (11.6)
Catodo: 2H,0 + 2e" — H, + 20H" (1.7)

Em relacdo aos métodos tradicionais de floculagdo e coagulacdo, a
eletrocoagulacdo tem a vantagem de remover particulas coloidais de maneira
eficiente, produzindo pouco residuo (Chen, 2004).

Ugurlu et al. (2007) usaram a eletrocoagulacdo para remover lignina e fenol
presentes em efluente da indlstria de papel. Os resultados mostraram que apés 3
minutos, a remocado de fenol foi 92% utilizando eletrodo de aluminio. Com o eletrodo

de ferro a remocao foi de 99% apds 7 minutos de tratamento. A remocao de DQO com
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o eletrodo de aluminio foi de 75%, superior ao do ferro, com 55%. A alta remog¢éo da
DQO pode ser atribuida a remocdo de sélidos suspensos e a precipitacdo de
moléculas orgéanicas dissolvidas como compostos organometélicos. Os autores
observaram que, para ambos os eletrodos, a remoc¢édo de fenol e da coloracdo da
solucdo aumenta com elevacao da densidade de corrente, devido a maior oxidacao do
anodo (aluminio ou ferro). Porém, observaram que, quanto maior o tempo de
eletrolise, maior foi 0 consumo energético do processo.

Utilizando a tecnologia eletroquimica para o tratamento de aguas produzidas
Ma e Wang (2006) observaram que a eletrocoagulacéo contribuiu para a remocéo de
99% das bactérias usando eletrodo de ferro apds um tempo de retencdo de 3 minutos.
De acordo com Chen (2004) a presenca de NaCl aumenta a eficiéncia do processo
devido a formacdo de agentes oxidantes, além de reduzir o consumo energético em

fung&o do aumento da condutividade da solugéo.

[1.6.3 — Eletroflotagéo

Na eletroflotacao os poluentes organicos presentes no efluente séo flotados até
a superficie do reator pelas bolhas de gas hidrogénio e oxigénio, geradas no catodo e
anodo, respectivamente, pela eletrlise da agua. Neste processo, a densidade de
corrente € uma das variaveis mais importantes, uma vez que, quanto maior a
densidade de corrente aplicada menor sera o tamanho das bolhas produzidas (Cheng,
2004).

Chen et al. (2002) utilizaram a eletroflotacdo acoplada a eletrocoagulacéo para
o tratamento de efluente industrial contendo 710 mg.L™ de 6leo, 330 mg.L™ de sélidos
suspensos (SS) e 2.120 mg.L™ de DQO. Para tal, foram utilizados trés eletrodos de
aluminio e um de Ti/lrO-Sb,0s-SnO,. Apds 30 minutos, aplicando uma carga de 0,5
F.m*, 98% do 6leo foi removido, enquanto que, a concentracdo residual de SS foi 17
mg.L™" apés 3 F.m™. Os autores observaram que a DQO no efluente diminui com o
aumento da carga aplicada, em funcdo do aumento da concentracdo de flocos de
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Al(OH); formados na eletrocoagulagéo favorecer a adsorgcédo dos poluentes organicos
soltveis. Uma outra possibilidade, ndo citada pelos autores, pode ser atribuida a
reducdo do tamanho de bolhas geradas na eletroflotacdo com o aumento da
densidade de corrente aplicada, que consequentemente, favorece a remocgado de

particulas finas, contribuindo para maior remoc¢éo da DQO.

11.6.4 — Eletrooxidacéao

As pesquisas sobre eletrooxidagdo para 0 uso no tratamento de efluentes
surgiram no século XIX com as investigacfes da degradacéo eletroquimica de cianeto
(Chen, 2004). Nas ultimas duas décadas os estudos estdo sendo focados na eficiéncia
de oxidacao de vérios poluentes organicos em diferentes tipos de eletrodos, assim
como no aperfeicoamento da atividade eletrocatalitica, estabilidade quimica e
mecanica de materiais de eletrodo, mecanismos e cinética de degradacdo de
compostos organicos via eletrooxidacao.

Segundo (Chen, 2006; Panizza et al. 2000; Comninellis, 1994; Iniesta et al.,
2001; Awad e Abuzaid, 2000; Iniesta et al., 2001; Bejankiwar et al.; Malpass et al.,
2006; Comninellis e Pulgarin, 1993) a oxidacdo de poluentes organicos através da
tecnologia eletroquimica pode ocorrer de duas maneiras: por oxidacdo direta ou
indireta.

Na eletrooxidacao direta, os poluentes orgénicos sdo degradados diretamente
na superficie do eletrodo através do “oxigénio ativo” adsorvido fisicamente (radical
hidroxila, OH) conforme mostra as reacdes I1.8 a 11.10, ou através do “oxigénio ativo”

adsorvido quimicamente na superficie do eletrodo (MO.,), de acordo com as reacdes

.11 all.13.
MOy + H,0 — MO, (OH) + H* + & (1.8)
MO, (OH) + R — MO, + mCO, +nH,0 + H" + e (11.9)
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MOy — M+ 1/20,+H" + e (11.10)

MOL(OH) — MOy + H* + € (I.11)
MOy + R — MO, + RO (11.12)
MOy, — MOy + 1/20, (11.13)

O radical fisicamente adsorvido (OH’) gerado através da reacéo (I11.9) é mais
eficiente na degradacdo de poluentes organicos que o MO,.;, quimicamente
adsorvido, devido a reacdo de geracdo de oxigénio (reacdo 11.13) na superficie do
eletrodo. Neste caso, € necessério utilizar eletrodos que apresentem um alto
sobrepotencial para geracdo de oxigénio para que as reacdes I1.9 e 11.12 procedam
com maior eficiéncia de corrente (Chen, 2004).

Na eletrooxidagéo indireta, os poluentes organicos sao oxidados através dos
agentes oxidantes gerados eletroquimicamente. Em meio de cloreto, os ions CI sdo
oxidados a Cl, e subsequentemente sdo convertidos a ions CIO" em valores de pH
neutro ou levemente alcalino. O processo ocorre de acordo com o0 mecanismo abaixo,

reagOes 11.14 a 11.16 propostos por Bejankiwar et al. (2005).

Cl' 2 Clygs. + € (I1.14)
Cl + Clygs. 2 Clo + € (11.15)
Cl, + H,O 2 HCIO + H" + CI (11.16)

O acido hipocloroso (pK,= 7,53) também estd em equilibrio com o fon
hipoclorito de acordo com a reagéo I1.17. Desta forma o CIO™ participa no processo de
oxidagédo via a reacéo 11.18.

HCIO = H* + CIO° (11.17)
CIO + H,O + 2" = CI' + 20H" (1.18)
A Tabela 11.3 apresenta o potencial de formacdo de alguns agentes oxidantes

gue podem ser gerados eletroquimicamente em solucédo (Bard et al., 1985).
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Tabela I1.3: Potencial de formacédo de alguns agentes oxidantes (Bard et al., 1985).

Oxidante Potencial de formagéao (V)*
H,O/-OH (radical hidroxila) 2,80
0,/03 (0zbnio) 2,07
H,O/H,0, (peréxido de hidrogénio) 1,77
HO,/OH 0,87
CI/CIO, (dioxido de cloro) 1,58
Cl/Cl, (cloro) 1,36
H,O/O,  (oxigénio) 1,23
HCIO/OCI (ion ou &cido hipocloroso) 1,49
CIlo/HCIO (hipoclorito) 1,63
"Vs. EPH

Panizza e colaboradores (2000) mostraram que na oxidacdo direta apenas
40% da DQO foi removida de um efluente contendo acido naftaleno sulfénico, e
antraquinona. Entretanto, com a adicdo de 5 g.L™ de NaCl a taxa de oxidacdo dos
poluentes aumentou, a DQO foi reduzida em 86% devido a participagdo de ions
hipoclorito gerados eletroquimicamente. A presenca de NaCl contribuiu ainda para
evitar a formacao de filmes poliméricos na superficie do eletrodo, que pode reduzir a

eficiéncia do processo de degradagdo de compostos orgénicos devido a um leve

bloqueio do eletrodo.

[1.6.4.1 — Fatores que influenciam a eficiéncia do processo de eletrooxidacéo de

poluentes organicos

Sao varios os parametros fisico-quimicos que podem afetar a eficiéncia da
eletrodegradacdo de poluentes organicos. Dentre eles pode-se citar: densidade de

corrente e potencial aplicado, temperatura, material de eletrodo, tempo de retencéo,

eletrdlito de suporte, vazéo e pH.
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11.6.4.1.1 — Efeito do eletrélito de suporte

Coteiro e Olivi (2009), Li et al. (2009) estudaram a influéncia do tipo de
eletrolito de suporte na degradacédo de fenol. Eles observaram que, na presenca de
sulfato, a degradagéo de fenol foi praticamente insignificante. Entretanto, com a adig&do
de NaCl ao processo, a degradacao de fenol aumentou consideravelmente. Malpass et
al. (2006), Lin et al. (1997), Rajkumar et al. (2004), Panizza et al. (2000), Iniesta et al.
(2001), Bejankiwar et al. (2005) mostraram em suas pesquisas que a presenca de
NaCl contribui para 0 aumento da eficiéncia de eletrooxidacdo de varios poluentes
organicos devido a geracdo de hipoclorito e cloro que atuam na oxidacdo indireta,
além de aumentar a condutividade da solugdo, reduzindo o consumo energético,
tornando o processo viavel economicamente.

Os ions cloreto favorecem ainda a reducao de efeitos adversos que podem ser
causados pela presencga de outros ions, tais como o HCO;3; e S0.%. A existéncia de
carbonato ou sulfato leva a precipitacdo dos jons Ca** e Mg®*, que podem formar uma
barreira fisica na superficie do eletrodo que pode aumentar o potencial da célula,
resultando em queda da eficiéncia de corrente (Chen, 2004) e aumento do consumo
energético. A Figura I1.6 mostra a influéncia do tipo de eletrdlito de suporte e da
concentracéo de cloreto na degradacéo eletroquimica de fenol (Li et al., 2009).

Li et al. (2005) utlizaram eletrodos de Ti/SnO,-Sb, Ti/RuO, e Pt para
degradacéo eletroquimica de fenois em meio de sulfato. Os resultados mostraram que
apesar da degradacéo do fenol ocorrer nos trés tipos de eletrodo existe uma diferenca
significativa na eficiéncia de degradacdo. A oxidagdo completa do fenol usando o
eletrodo de Ti/RuO, sé ocorreu apds 36 h, enquanto que, com os eletrodos de Pt e
Ti/SnO,-Sb foram necessarias apenas 18 e 5h, respectivamente.

Bejankiwar et al. (2005) estudaram a degradacdo eletroquimica de 1,2-
dicloroetano (DCA) usando eletrodo de acgo inoxidavel tipo 304L, e observaram que a

remocao total de COT foi obtida apés 4 h de eletrélise na presenca de 250 mg.L™ de

25



NaCl sob uma densidade de corrente de 5,21 mA.cm™. Os autores observaram ainda
que a taxa de degradacdo do DCA aumentou linearmente com o0 aumento da
concentracdo de NaCl, em funcdo do aumento da concentracéo de ion hipoclorito em
solucdo. Com isso, foi constatado que a presenca de cloreto de soédio diminuiu o

tempo de eletrélise para a completa remocao de COT.
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Fig. 11.6: Influéncia do tipo de eletrdlito de suporte e da concentragdo de cloreto no tratamento

eletroguimico para remogé&o de fenol presente em efluente proveniente da industria de couro.

Anodo: Ti/RuO,-Pt, densidade de corrente: 10 mA.cm™ (Li et al., 2009).

Quando se trabalha em meio contendo cloreto pode surgir 0 inconveniente da
formacéo de produtos organoclorados. Iniesta et al. (2001) analisaram a influéncia do
ion cloreto na degradacgéo eletroquimica de fenol em meio alcalino usando anodos de
PbO, puro e PbO, dopado com bismuto. Os resultados mostraram que o cloroférmio
foi o Unico halocomposto encontrado no final da eletrdlise. Entretanto, na presenca de
NaCl foi observado um aumento da concentracdo de chumbo em solugdo com o
aumento da concentracdo de NaCl, tornando o seu uso inviavel do ponto de vista

ambiental devido a alta toxicidade inerente ao chumbo.
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11.6.4.1.2 — Influéncia da densidade de corrente, temperatura e tempo de eletrélise

A densidade de corrente tem sido considerada um dos parametros mais
importantes na eficiéncia da oxidacdo de poluentes organicos (Yavuz e Koparal, 2006;
Feng e Li, 2003; Santos et al., 2006; Awad e Abuzaid, 2000; Ugurlu et al., 2007,
Bejankiwar et al., 2005; Iniesta et al., 2001, Comninellis e Pulgarin, 1993; Malpass et
al., 2006). Dependendo da densidade de corrente aplicada durante a oxidacdo de
poluentes organicos, pode ocorrer formacdo de produtos poliméricos e, portanto,
inativacdo da superficie do eletrodo. Porém, este problema pode ser evitado pelo
aumento da densidade de corrente, uma vez que, segundo alguns autores (Panizza et
al., 2003; Feng e Li, 2003; Li et al., 2005; Iniesta et al.,, 2001), quanto maior a
densidade de corrente menor serd a possibilidade de aderéncia do filme polimérico na
superficie do eletrodo.

O aumento da densidade de corrente favorece, ainda, o aumento da taxa de
reacdo na superficie do eletrodo, e contribui para a producédo de agentes oxidantes
gue atuam no processo de oxidagdo indireta. A Figura 1.7 mostra a influéncia da
densidade de corrente na degradagédo de fenol em eletrodo de Ti/RuO, em meio de
sulfato (Yavuz e Koparal, 2006).

Yavuz e Koparal (2006) obtiveram uma remoc¢éo de 94,5% do fenol presente
em efluente de refinaria de petroleo, apés 210 min de eletrélise aplicando uma
densidade de corrente fixa de 20 mA.cm™ e eletrodo de Ti/RuO,. Para remocédo de
70,1% de DQO foi necessario um maior tempo de eletrolise, 300 minutos. Para os
autores, a dificuldade para remover a DQO é devido a grande variedade de
contaminantes organicos que requerem um tempo de processo mais longo em relacdo

ao fenol.
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Fig. I.7: Influéncia da densidade de corrente na degradagdo de fenol em fungdo do tempo de

eletrélise usando eletrodo de Ti/RuO, (Yavuz e Koparal, 2006).

Santos et al. (2006), observaram que a temperatura também favorece o
aumento de transporte de massa. Os pesquisadores mostraram que, ap6és 70 h de
eletrélise de efluente da industria de petrdleo em meio de sulfato e na presenca de
0,025 mol.L™ de NaCl, aplicando uma densidade de corrente de 100 mA.cm? e
usando eletrodo de Ti/Rug34Tipe40-, a taxa de remogéo da DQO variou em fungéo da
temperatura. A remocéo foi de 24% a 10°C, enquanto que a 25°C e 50°C a remocé&o
aumentou para 48 e 57%, respectivamente. Os autores atribuem o aumento da
remocdo a duas possiveis causas: 1) eletroflotacdo, pois 0 aumento da temperatura
favorece a evolugéo de gas e, 2) aumento da taxa de oxidagédo do fenol na superficie

do eletrodo em fungéo do aumento da velocidade de reagao.

11.6.4.1.3 — Materiais de eletrodo

Substratos inertes, tais como tantalo e titdnio sdo largamente utilizados para
deposicéo de filmes condutores para obteng¢do de anodos dimensionalmente estaveis

(DSA’s), conhecidos como eletrodos do tipo DSA’s. Estes materiais de eletrodo sao
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bastante utilizados em varios tipos de processos eletroquimicos, dentre os quais estao
recuperacdo de metais, industria de cloro-soda, tratamento de agua, geracdo de
oxigénio, etc (Yavuz e Koparal, 2006; Fierro et al., 2009; Kim et al., 2002; Pelegrino et
al., 2002; Comninellis e Vercesi, 1991).

Os DSA’s apresentam-se como uma boa alternativa para a degradacdo de
poluentes organicos, porém, a seletividade e eficiéncia do material de eletrodo no
processo de degradacdo de poluentes organicos dependem das propriedades
eletrocataliticas do material que séo influenciadas pelo método de preparo, tipo e
quantidade de Oxido metdlico utilizado para obtencdo do filme, e temperatura de
calcinacao (Fierro et al., 2009; Ding et al., 2007; Grimm et al., 1998; Kong et al., 2007).

Os DAS'’s, tais como Ti/RuO,, Ti/lrO,, Ti/lPbO, e Ti/SnO,-Sb tém sido bastante
utilizados como material de eletrodo no tratamento de diversos tipos de efluentes (Kim
et al., 2002; Oliveira-Sousa, 2000; Yavuz e Koparal, 2006). O uso extensivo de
eletrodos de Ti/RuO, e Ti/lrO, se deve ao seu baixo sobrepotencial para geracdo de
oxigénio e cloro e sua resisténcia a corrosdo. Entretanto, o baixo sobrepotencial reduz
a atividade anddica durante a oxidacdo de poluentes organicos devido a possivel
passivacao/bloqueio da superficie do eletrodo pela adsorcdo de matéria orgéanica.

O oxido de ruténio apresenta boa condutividade e propriedade de barreira
contra a difusdo de oxigénio, além de possuir grande estabilidade em temperatura
ambiente, assim como em temperaturas elevadas (800°C), além do fato do Ru e o
RuO, apresentarem excelente estabilidade quimica.

A atividade eletrocatalitica do RuO, é maior que a do IrO,, porém, o eletrodo de
IrO, apresenta maior estabilidade e tempo de vida util que o RuO,. Pelegrino et al.
(2002) estudaram a resisténcia a corrosao do eletrodo de (TiO;)o 7(RUO,)o 3 €M solucéo
de 1 mol.L* de H,SO, a uma densidade de corrente fixa de 400 mA.cm? e,
observaram que, apoés 8,36 h o potencial do eletrodo de trabalho atingiu 6 V indicando
perda do filme devido a processos corrosivos. Oliveira-Souza et al. (2000) observaram
gue os eletrodos de Ti/lrO, preparados por decomposicao térmica, pelo processo sol-
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gel e pelo método Pechini apresentaram maior estabilidade com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Os testes de degradacdo acelerada do eletrodo em
solucéo de H,SO,4 30% a uma densidade de corrente fixa de 750 mA.cm? mostraram
ainda que o eletrodo preparado pelo método Pechini apresentou maior estabilidade
quando comparado aqueles obtidos por decomposicdo térmica e sol-gel, método
Pechin > decomposi¢éo térmica > método sol-gel (Oliveira-Souza et al., 2000).

Em geral, os materiais de eletrodo podem ser classificados como “ativo” e “nao
ativo”. A reagao de decomposigdo da H,O na superficie do eletrodo para produzir
radicais hidroxila, reacdo (I11.19) é a etapa inicial do processo de oxidacdo de
compostos organicos nestes eletrodos (Fierro et al., 2009; Comninellis, 1994; Féti et
al., 1999).

M+ H,0 — M(OH") + H" e’ (11.19)

Nos eletrodos “ativos” existe uma forte interagdo entre o radical OH" e a
superficie do eletrodo (M). Os radicais hidroxila adsorvidos podem interagir com o
eletrodo levando a uma possivel transicdo do oxigénio do radical hidroxila da
superficie do anodo formando um 6xido com maior estado de oxidagao (reacao 11.20).
Esta condi¢cdo ocorre com os eletrodos que apresentam baixo sobrepotencial para
geracdo de oxigénio (1,23 V vs. SHE) e cloro, tais como o Ti/RuO, e Ti/lrO, e outros.
Neste caso, 0 par redox MO/M pode atuar no processo de oxidagdo seletiva de
compostos organicos (reacdo 11.21). Neste tipo de eletrodo, durante a oxidagédo de
substancias organicas, ocorre uma competicdo com a reacdo de geracdo de oxigénio

devido & decomposi¢cdo quimica do Oxido com maior estado de oxidacdo (reagéo

11.22).

M(OH") - MO + H" + € (11.20)
MO + R — M+ RO (11.21)
MO — M+ % O, (11.22)
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No caso dos eletrodos “ndo ativos” existe uma fraca interagdo entre o radical
OH’ e o eletrodo. Nesta condi¢do, a oxidagdo de compostos organicos ocorre através
dos radicais OH’" (reacado 11.23) que levam a uma completa oxidacdo de compostos
organicos com formacéao de CO, e H,O como produtos finais. A reacao (11.23) ocorre
simultaneamente com a geracdo de oxigénio (Il.24). Nesta condicdo, ndo ha
participacdo da superficie do eletrodo no processo de oxidacdo de compostos
organicos (Fierro et al., 2009; Comninellis, 1994; Fdti et al., 1999). Este mecanismo de
oxidacdo ocorre com eletrodos que apresentam elevado sobrepotencial para geracao
de oxigénio, tais como o BDD, Ti/SnO,-Sh, PbO,, entre outros.
M(OH’) + R > M + mCO, + nH,0 + H' + ¢ (1.23)
MOH) >M+ %0, + H +e (11.24)
A Figura 1.9 mostra o esquema de eletrooxidagdo de compostos organicos em
eletrodos do tipo “ativo” e “néo ativo” (Fierro et al., 2009; Comninellis, 1994; Féti et al.,

1999).

H,0 % 0.

I1.19)
H +e

mco, + nH.O + .22)

H +e

RO 121y

R

%L O+
H +e

M{OH) MO

1.23)

1.24)

{11.20)

H +e

Fig. I.8: Eletrooxidagdo de compostos organicos em eletrodos do tipo “ativo” (reagdes 11.19 a

11.22) e “nédo ativo” (reagdes 11.19, 11.23 e 11.24) (Fierro et al., 2009; Comninellis, 1994; Féti et al.,

1999).
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Yavuz e Koparal (2006) utilizaram eletrodo de Ti/RuO, para oxidagao de fenol
em meio de sulfato, enquanto que, Li et al. (2005) usaram eletrodos de Ti/RuO,,
Ti/SnO,-Sb e Pt para a mesma finalidade. Montilla et al. (2002) empregaram eletrodo
de DDB para degradacdo de acido benzdico. Feng et al. (2003) degradaram fenol
usando eletrodos de Ti/Sb-Sn-RuO,-Gd, Ti/Sb-Sn-RuO,, Ti/RuO,, Pt e Ti/B-PbO,.
Estes trabalhos mostraram que, dependendo do material de eletrodo utilizado, existe
uma diferenca significativa na eficiéncia da eletrooxidac¢éao.

Varios trabalhos tém reportado que os eletrodos dos tipos: DDB e Ti/SnO,-Sbh
apresentam alta eficiéncia na oxidacdo de poluentes organicos e sdo resistentes a
corrosdo (Iniesta et al., 2001; Montilla et al., 2002; Panizza et al., 2000; Li et al., 2005,
Chen, 2004). A eficiéncia destes eletrodos na eletrooxidacdo de compostos organicos
se deve em parte ao alto sobrepotencial para geracdo de oxigénio, uma vez que esta
reacdo interfere no processo de oxidacdo. A presenca de elétrons livres e vacancias
de oxigénio presentes no eletrodo de Ti/SnO,-Sb também s&o responsaveis pelo bom
desempenho eletrocatalitico deste material para degradacdo de compostos organicos
(Rodrigues e Olivi, 2003).

O 6xido de estanho é um semicondutor do tipo n que pode ser utilizado como
material de eletrodo em diferentes processos tecnoldgicos. Entre as varias aplicacdes
dos filmes de estanho podem ser citadas as células solares, os “displays” de cristal
liquido, sensores de gas e como material de eletrodo para eletrooxidacao de poluentes
organicos.

Recentemente, varios trabalhos vém sendo realizados com a finalidade de
melhorar a atividade eletrocatalitica de varios materiais de eletrodo através da
dopagem com outras substancias. Eletrodos preparados com 6xido de estanho podem
ser dopados com F, Cl e Sb para aumentar a condutividade do 6xido, a estabilidade
quimica e mecanica. A adicdo de Sb* e Sb** ao eletrodo de Ti/SnO, aumenta a

condutividade elétrica do material. Entretanto, a atividade eletrocatalitica do material

32



de eletrodo e a morfologia dependem das condi¢cdes (concentracdo do dopante,
temperatura de calcinacgdo, etc) de preparacao do filme (Rodrigues e Olivi, 2003).

Pulgarin e Comninellis (1993) utilizaram anodo de Ti/SnO, para oxidacdo de
fenol na presenca de Na,SO,; os resultados mostraram que houve 90% de remocé&o
de COT com uma carga de 50 Ah.dm™. Utilizando o eletrodo de Pt, a remocao foi 38%.

Estudo realizado por Li e colaboradores (2005) mostrou que a formacdo de
intermediarios arométicos depende do material de eletrodo utilizado. Os resultados de
CG/MS e HPLC mostraram que os produtos da eletrooxidacdo de fenol, incluindo
benzoquinona e acidos organicos, foram rapidamente oxidados no anodo de Ti/SnO,-
Sb; o mesmo resultado nao foi obtido com os eletrodos de Ti/RuO, e Pt, onde, ao final
da eletrdlise, observou-se a presenca de intermediarios aromaticos.

Eletrodos de PbO, também apresentam alta eficiéncia no processo de
degradacdo de poluentes organicos, devido as suas propriedades eletrocataliticas;
entretanto, em funcdo da possivel corrosédo do eletrodo, este tipo de material deve ser
evitado pelo fato do chumbo ser um poluente ambiental (Li et al., 2005). A Tabela 1.4
compara o desempenho de diferentes materiais de eletrodo no processo de
eletrooxidacao de poluentes orgéanicos.

Existem diferentes métodos de preparacado de eletrodos DSA’s: sol-gel (Panic
et al., 1999), decomposicéo térmica (Fierro et al., 2009; Kong et al., 2007; Foti et al.,
1999), eletrodeposicdo (Polcaro et al, 1999; Ding et al., 2007), sputerring
(Takeuchi,1982), solucéo precursora (Forti et al., 2001, Rodrigues e Olivi, 2003; Profeti
et al., 2006). A Figura 11.9 apresenta a variagdo do potencial em funcdo do tempo
durante teste de degradacdo acelerada do eletrodo de Ti/SnO,-Sb obtido por dip-

coating e eletrodeposicéo (Ding et al., 2007).
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Tabela Il.4 - Desempenho de diferentes materiais de eletrodo no processo de eletrooxidagdo

de poluentes organicos.

Eletrodo i Eletrélito Tempo de Remocao Referéncia
(mA.cm?) Eletrélise (h) (%)
TilRUo 34 TioesO2 100 NaCl 70 h 57 (DQO) Santos et al. (2006)
Ti/PbO,-Bi 100 NacCl nc 90 (fenol) Iniesta et al., (2001)
Ti/PbO, 100 NacCl nc 100 (fenol) Iniesta et al. (2005)
Ti/RuO, 20 Na,SO, 3,5h 94,5 (fenol) Yavuz e Koparal (2006)

50h 70,1 (DQO)
Ti/RuO, 20 Na,SO, 36h 100 (fenol) Li et al. (2005)
48 h 40 (COT)
Ti/SnO,-Sbh 20 Na,S0O, 5h 100 (fenol) Li et al. (2005)
16 h 100 (COT)
Pt 20 Na,SO, 18 h 100 (fenol) Li et al. (2005)

48h 40 (COT)

Ti/Pt 50 NaCl nc 90 (DQO) Panizza et al.(2000)
Ti/Ru-Sn-SbO, 50 NacCl nc 92,8 (DQO) Panizza et al.(2000)
Feltro de Carbono 50 NacCl nc 57,14 (DQO) Panizza et al.(2000)
Aco inoxidavel 5,21 NacCl 5h 100 (COT) Bejankiwar et al., (2005)
DDB* 60 HCIO, nc 95 (fenol) Iniesta et al., (2001)

* eletrodo de diamante dopado com boro;
nc = nao citado.
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Fig. 11.9: Vvariagdo do potencial em fungdo do tempo durante teste de degradagdo acelerada
do eletrodo de Ti/SnO,-Sb obtido por dip-coating e eletrodeposi¢cdo em 0,5 mol.L™! de H,SO, e

100 mA.cm™ (Ding et al., 2007).

O meétodo da solugdo precursora (conhecido como método Pechini) tem a
vantagem de impedir a evaporacdo do 6xido durante o aquecimento/calcinacdo do
filme. Isso ocorre devido a capacidade que alguns acidos hidroxicarboxilicos tém de
formar quelatos com cations metélicos. Quando os &cidos séo aquecidos na presenga
de alcoois polihidroxilicos ocorre reacdo de esterificacdo, onde os cations sédo
incorporados na rede polimérica, evitando a evaporagédo dos ions metélicos durante o
aquecimento do filme, obtendo no final um revestimento com estequiometria
controlada. Durante a calcinacdo, a matéria organica € eliminada como CO, e H,O

(Rodrigues e Olivi, 2003).
II.7 — Mecanismo de eletrooxidacao de fenol

O mecanismo de degradacdo de fendis vem sendo estudado por diversos
pesquisadores (Li et al., 2005; Comninellis e Pulgarin, 1993; Comninellis, 1994;
Andreescu et al., 2003; Iniesta et al.,, 2001; Feng e Li, 2003). De acordo com
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Comninellis (1994) e Fierro et al. (2009) o mecanismo de degradacdo de compostos
organicos por eletrooxidacdo varia em funcdo do tipo de material de eletrodo e do
eletrolito de suporte utilizado.

Segundo Comninellis (1994) existem dois métodos de tratamento eletroquimico
para remocdo de poluentes orgéanicos: o da conversdo e o da combustdo
eletroquimica com geracdo simultdnea de oxigénio. No método da conversdo, os
poluentes organicos e/ou refratarios sdo transformados em compostos degradaveis,
onde posteriormente receberdo um segundo tratamento. No método da combustéo, os
poluentes sdo completamente degradados a CO, e H,O. Neste caso, o material de
eletrodo exerce uma importancia fundamental. Li et al. (2005) demosntrou que, o
mecanismo de degradacdo de fenol usando eletrodo de Ti/SnO,-Sb, Ti/RuO, e Pt
variou em funcéo do material de eletrodo utilizado.

No processo de conversdo de compostos organicos, a concentracdo de radical
hidroxila adsorvido na superficie do eletrodo é praticamente nula. Neste caso, a taxa
de geracgédo de oxigénio na superficie do 6xido deve ser mais rapida do que a formagéo
de radical hidroxila. Desta forma, o eletrodo eficiente para este processo deve
apresentar baixa concentracdo de sitios ativos em sua superficie, porém alta
concentracao de “lacunas de oxigénio” (Comninellis, 1994). No método da combustéo,
€ necessario uma alta concentragéo de radicais hidroxilas na superficie do eletrodo, ou
seja, a taxa de formacado de radical hidroxila deve ser mais rdpida do que a taxa de
geracdo de oxigénio na superficie do 6xido. Isso implica que os eletrodos eficientes
para combustdo de compostos organicos devem possuir um grande nimero de sitios
ativos para que ocorra a adsorcao de radical hidroxila. Devem apresentar também,
baixa concentragdo de “lacunas de oxigénio”. Isso implica o grande uso de eletrodos
dopados. A dopagem favorece o acumulo de radicais hidroxila, que consequentemente
aumentam a taxa de degradacédo dos poluentes organicos (Comninellis, 1994).

A oxidacdo do fenol se inicia com o processo de transferéncia de um elétron,
para produzir o radical fenoxi. Sdo possiveis ainda, reacdes de desprotonacdo do
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radical, eliminacdo de radical e acoplamento radical-radical (Ferreira et al., 2006).
Estas reacOes favorecem a formacdo de benzoquinona e hidroquinona, produtos
intermediarios obtidos durante a oxidacdo de fenol em meio de sulfato (Comninellis e
Pulgarin, 1993; Iniesta et al., 2001, Comninellis, 1994). Na segunda etapa do processo
de oxidacdo, pode ocorrer a quebra do anel aromético da benzoquinona e
hidroquinona, gerando véarios acidos carboxilicos de baixo peso molecular que,
posteriormente sdo oxidados a CO, e H,0. Isto é possivel dependendo das condicbes
experimentais utilizadas, uma vez que a eletrooxidacdo de compostos organicos em
meio de cloreto leva a formacdo de compostos organoclorados. Nesta condigdo, nao
ocorre formacdo de quinonas devido a rapida reacdo do anel benzénico com os ions
ClI' em solucdo (Zareie et al., (2001). Segundo Gattrell e Kirk (1993) a oxidacdo do
fenol pode levar ainda a formacg&o de produtos poliméricos que, uma vez aderidos a
superficie do eletrodo diminuem a eficiéncia do processo de eletrooxidagdo de
compostos organicos devido a desativacdo do eletrodo.

Na oxidacdo direta, conforme mostra a Figura 11.10, a degradacdo dos
compostos organicos ocorre na superficie do eletrodo sem a participacdo de agentes
oxidantes, a benzoquinona é adsorvida na superficie do eletrodo, e doa um elétron ao
carbono ligado duplamente ao oxigénio, que sera atacado, posteriormente, pelo radical
hidroxila gerado a partir da eletrélise da agua. Quando esse processo ocorre ha
posicao “para” do anel aromatico da benzoquinona, ela é oxidada formando acidos
carboxilicos de baixo peso molecular (acido maléico). Mantendo-se a eletrélise, o
acido maléico é reduzido a &cido succinico no catodo, seguido de oxida¢do no anodo
a acido maldnico, que posteriormente é oxidado a acido acético, e finalmente a CO, e
H,O (He e Mho, 2004; Li et al., 2005; Li et al., 2009; Comninellis, 1994; Feng e Li,

2003).

37



OH o) T|)
C— OH
H0, e, -H* :
2—> ﬂ» | 4+ R
C—OH
0 ||
¢
Fenol Benzoquinona Acido maleico

onde: R € um composto de facil degradacao.

ﬁ 0
C—OH (u_OH C— OH
| - ( — < ——> CH3COOH + CO2 + H20
ﬁ—OH ﬁ_OH ﬁ_OH
0] o) ©
Acido maleico Acido succinico Acido malénico Acido acético

Fig. 11.10: Mecanismo de degradagéo de fenol (Feng e Li, 2003).

De acordo com Li et al. (2005) o fenol é rapidamente oxidado a CO, e H,0O,
guando se utiliza eletrodo de Ti/SnO,-Sh. Por outro lado, usando eletrodos de Ti/RuO,
e Pt observa-se formacgédo de produto de polimerizagédo, que é visualmente identificado
pela forte coloracdo marrom da solucdo. Segundo Li et al. (2005) se a degradacgéo do
fenol ocorre de acordo com o mecanismo acima, como explicar a grande diferenca
existente entre os diferentes materiais de eletrodo?

A Figura 11.11 mostra as possiveis rotas de eletrooxidacdo de fenol em meio de
sulfato em diferentes materiais de eletrodo, de acordo com 0s mecanismos propostos
por (Li et al., 2005). Para os autores, na oxidagdo do fenol ocorre uma etapa de
polimerizacdo através da reacdo do radical fenoxi com a benzoquinona e
hidroquinona, sendo que os produtos poliméricos formados séo mais dificeis de serem
degradados que o fenol. Nesta reacdo, a quebra do anel da benzoquinona e
hidroquinona (l) e a etapa de polimerizagéo (Il) sdo dois processos paralelos que

ocorrem simultaneamente (Li et al., 2005).
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Fig. 1l.11 — Mecanismo da reacéo de eletrooxidacdo de fenol (Li et al., 2005).

Se a quebra é rapida, ha pouco acumulo de benzoquinona e quantidade
desprezivel de produto polimérico, situagdo que ocorre quando se utiliza eletrodo de
Ti/SnO,-Sh, DDB e B-PbO, (Feng e Li, 2003; Comninellis, 1994, Li et al., 2005). Por
outro lado, se a quebra do anel é lenta, entdo a polimerizagdo se torna mais intensa,
situacdo que ocorre com os eletrodos de Ti/RuO, e Pt. Outra modificacdo proposta
pelos pesquisadores é a adicdo da rota de acido maléico a acido oxalico (lllg) em
paralelo com a rota convencional de reducéo de acido maleico a acido succinico (Il14).
Para os eletrodos de Ti/RuO; e Pt, apesar de ocorrer a reacdo de oxidacdo de acido

maléico a acido oxalico a rota lll, ainda € o processo dominante. Com o anodo de
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Ti/SnO,-Sb, o acido maléico é rapidamente oxidado a acido oxalico seguindo a rota
lllg; posteriormente, o acido oxalico é degradado de forma muito rapida a CO, e H,O
(Feng e Li, 2003; Li et al., 2005).

Em meio de cloreto, a eletrooxidacdo de fenol ocorre por mecanismo direto e
indireto. Li et al. (2009) usaram eletrodos de Ti/RuO,—Pt e Ti/lrO,—Pt para degradacéo
de fenol a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™ e observaram que, apos 60
min de eletrélise, o fenol foi totalmente eletrooxidado. Por outro lado, na presenca de
Na,SO,;, nas mesmas condi¢cbes, apenas, aproximadamente 19% do fenol foi
eletrooxidado. Este comportamento se deve a ativitidade eletrocatalitica do RuO, e
IrO, para geracdo de cloro (Costa e Olivi, 2009). O cloro formado na superficie do
eletrodo é posteriormente oxidado a acido hipocloroso e hipoclorito (reacéo 11.16 e
11.L17) que sado agentes oxidantes capazes de degradar compostos organicos

recalcitrantes (Comninellis e Nerini, 1994; Costa e Olivi, 2009; Iniesta et al., 2001).
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Il - MATERIAIS E METODOS

A seguir, serdo abordados a metodologia, as técnicas de caracterizagdo, 0s

equipamentos e 0s materiais utilizados para realizacédo da presente tese.

lll.1 — Eletrodos e reagentes

Os eletrodos de trabalho utilizados foram de titanio revestido com oxido de
ruténio (Ti/RuO,), fornecido pela De Nora/Brasil, e titdnio revestido com Oxido de
estanho dopado com antimbénio (Ti/SnO,-Sb) preparado no Laboratério de
Eletroquimica Aplicada — LEA (COPPE/UFRJ) pelo método Pechini (Pechini e Adams,
1967). Placas de titanio foram utilizadas como contra-eletrodo (Comninellis e Negrini,
1995) e prata/cloreto de prata (Ag/AgCl, E°= 0,022 V) como eletrodo de referéncia.

O pH das solugbes, quando necessario, foi ajustado com HCl e/ou NaOH e
medido com pHmetro. Agua bidestilada foi usada no preparo das solucdes e todos os

reagentes foram de grau analitico sem purificacdo suplementar.

[1l.2 — Preparo da solugéo de fenol

Os ensaios foram realizados utilizando solucéo de fenol na presenca de elevada
concentracdo de NaCl, simulando a salinidade de &guas produzidas que, em geral,
apresentam uma concentracdo de cloreto variando entre 15.000 e 300.000 mg.L™
(Fernandes Jr., 2002). O fenol foi utilizado por ser uma substancia comumente
empregada como padréo de contaminante para o desenvolvimento de tecnologias de
tratamento de efluentes (Grimm et al., 1998). A solucdo de fenol foi preparada
dissolvendo-o em solucédo de NaCl aquecida a aproximadamente 60°C. Em seguida,
era avolumada para o volume desejado com a mesma solucdo de NaCl usada na

dissolucéo do fenol.
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1.3 — Preparacdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sh

O eletrodo de Ti/SnO,-Sb foi preparado via decomposicéo térmica através do
método dos precursores poliméricos (Besso, 1965; Pechini e Adams, 1967; Rodrigues
e Olivi, 2003), que emprega citrato de estanho para obtengc&o da resina precursora

deste metal.

[11.3.1 — Preparo do citrato de estanho

O citrato de estanho foi preparado segundo o método estabelecido por Besso
(1965). Para tal, utilizou-se cloreto estanoso dihidratado (SnCl,.2H,0), acido citrico e
hidroxido de sodio na propor¢cdo molar de 2:1:4, respectivamente. O citrato de estanho
foi sintetizado em duas etapas. Na primeira etapa, dissolveu-se 10,96 g de &cido
citrico anidro em 230 mL de &agua bidestilada aquecida a 65°C. Em seguida,
adicionou-se 25,46 g de cloreto estanoso dihidratado, agitando a solu¢cdo com agitador
magneético até a total dissolucdo do reagente. Posteriormente, acrescentou-se 115 mL
de hidroxido de sédio 2 mol.L™, gota a gota, por um periodo de 2 h, mantendo a
agitacdo. Na segunda etapa, 0 produto precipitado foi lavado abundantemente com

agua bidestilada, filtrado e seco a aproximadamente 80°C em estufa.

[11.3.2 — Solugé&o precursora de estanho e antimonio

A solucédo precursora de estanho foi preparada dissolvendo-se 5,76 g de &cido
citrico anidro em 80 mL de etilenoglicol 1 mol.L™ aquecido a 65°C. Posteriormente,
aumentou-se a temperatura para 90-95°C e adicionou-se aos poucos, 4,45 g de citrato
de estanho, mantendo a agitacdo e adicionando gotas de &cido nitrico concentrado
para solubilizar o citrato de estanho. Nesta etapa, foi observado um intenso
desprendimento de NO, e aumento da viscosidade. Em seguida, avolumou-se a

solugéo com etilenoglicol 1 mol.L™ para 100 mL, filtrando-a em seguida, para remover
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as particulas insoltveis. A proporcdo molar de acido citrico anidro, etilenoglicol e
citrato de estanho foi de 3:10:1, respectivamente.

A solucdo precursora de antimbnio foi preparada seguindo o0 mesmo
procedimento adotado para a solucdo precursora de estanho, com excec¢ao da adigcéo
de &cido nitrico concentrado. Dissolveram-se 5,76 g de acido citrico anidro em 80 mL
de etilenoglicol 1 mol.L™ aquecido a 65°C. Posteriormente, aumentou-se a temperatura
para 90-95°C e adicionou-se 3,34 g de tartarato de antimonila e potassio
K(SbO)C4H4,O6. ApOs a dissolucdo do reagente, a solu¢do foi avolumada com
etilenoglicol 1 mol.L™ para 100 mL e em seguida foi filtrada para remocdo das
particulas insolaveis.

A solugéo precursora contendo SnO, e Sb foi obtida através da mistura das
duas soluc¢des de modo a se obter uma composi¢éo de 93% m/m SnO, e 7% m/m Sb.
A proporgdo e o numero de camadas aplicadas no substrato foram selecionadas em

funcéo dos resultados obtidos por Kong, et al. (2007) e Bernardi et al. (2002).

[11.3.3 = Tratamento do substrato

Placas de titAnio comercialmente puro, fornecidas pela Tibrasil Titanio Ltda, com
dimensdes de 11 cm x 2,5 cm foram utilizadas como substrato para obtencdo do
eletrodo de Ti/SnO,-Sh. Um pré-tratamento do substrato antes da aplica¢éo do filme
foi realizado para melhorar a qualidade do revestimento, uma vez, que ele torna a
superficie do substrato rugosa, facilitando a aderéncia do filme. Na literatura existem
diversas maneiras de realizar esse pré-tratamento (Kim et al., 2002; Costa et al., 2008;
Feng e Li, 2003). Neste trabalho, optou-se por usar o método descrito por Rodrigues e
Olivi (2003) em fungdo da sua simplicidade.

Antes do recobrimento, as placas de titanio foram lixadas com lixas de 400, 600
e 1200 gréos/pol’>. Em seguida, foram tratadas em solucéo de acido oxalico 10% (m/v)

a 90°C por 15 min. Posteriormente, foram lavadas com agua bidestilada, secas em
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corrente de ar quente e, armazenadas em dessecador até o recobrimento com a

resina precursora de SnO,/Sb.

[11.3.4 — Obtencéo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb

Diversas temperaturas de calcinacdo podem ser usadas na obtencdo de

eletrodos de SnO,/Sb para fins eletroquimicos (Kong et al., 2007; Grimm et al., 1998) .

Neste trabalho, o eletrodo de Ti/SnO,-Sb foi calcinado a 400, 500 e 600°C, conforme

Figura Ill.1.
Acido citrico
65°C
Etilenoglicol

90°C  { HNO;

Acido citrico

65°C |

Etilenoglicol
L 90°C

Citrato de estanho (1)

Tartarato de antimonila e potassio

A 4

Solucdo de estanho

\ 4

A 4
Solucéao de antiménio

v

A

Solucgdo precursora
(93% m/m SnO, + 7% m/m Sb)

A

Recobrimento em ambos os lados

150°C por 5 min
(5°C.min™)

400, 500 ou 600°C por 5 min 6 camadas
(5°C.min™")

Y

Calcinagéo

400, 500 e 600°C por 2 h (5°C.min™)

Eletrodo de Ti/SnO,-Sb

Fig.lll.1. Procedimento simplificado do método de preparacdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb.

Adaptado a partir do esquema descrito por Rodrigues e Olivi (2003).
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1.4 — Caracterizacdo microestrutural dos eletrodos

A caracterizagdo microestrutural da superficie dos eletrodos de Ti/SnO,-Sb e
Ti/RuO, foi realizada em microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo JEOL —
JSM 6460, acoplado a um sistema de andlise espectroscépica por energia dispersiva
(EDS) do Laboratério de Microscopia Eletrébnica (PEMM/COPPE/UFRJ). Para
obtencdo das imagens, foi aplicada uma tenséo de 20 kV e as imagens foram obtidas
em diferentes resolugcfes (200 a 5.000). A mudanca da estrutura cristalografica dos
filmes foi verificada por difracédo de raio X (DRX) usando um difratdmetro da Shimadzu,
modelo XRD-6000 do Laboratério de Difracdo de Raios X (PEMM/COPPE/UFRJ). Os
espectros foram obtidos com tubo de Cuka com 26 variando de 10 a 70° a uma
velocidade de 3°.min™.

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para identificar a composicdo molecular dos revestimentos apés
calcinacdo em diferentes temperaturas. Os espectros (FTIR) foram obtidos em
espectrémetro NICOLET, modelo Magna IR-760 do Laboratério de Andlise Quimica
(IQ/UFRJ) na faixa de 400-4000 cm™. A interpretacdo das bandas identificadas nos
revestimentos foi realizada de acordo com Silverstein et al. (1994).

Ensaios de fluorescéncia de raio X por dispersdo de energia (EDXRF) foram
realizados no Laborat6rio de Andlises Quimicas do Instituto de Engenharia Nuclear
(IEN) utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-800HS. A
identificacdo dos diferentes estados de oxidacdo do Sb foi realizada empregando
testes analiticos em via imida, seguindo os procedimentos descritos por Vogel (1981).
Para tal, foi realizada a imersédo do eletrodo em solugdo de acido cloridrico 1 mol.L?,
adicionando posteriormente iodeto de potassio. Ao final da reacéo (Ill.1) observou-se
uma coloracdo amarela, devido a formacdo de um sal complexo, caracteristico da
presenca de Sb*, uma vez que o complexo de Sn, Snl¢?, é incolor.

Sb* + 61" — Sblg* (1.1)
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A presenca do Sb® foi identificada utilizando a mesma solu¢cdo em &cido
cloridrico adicionando rodamina B. ApGs a reacdo, a solucdo apresentou coloracdo
levemente violeta, caracteristica do antimbnio pentavalente, uma vez que, 0 Sb®* ndo

responde a este teste.

[11.4.1 — Caracterizacao eletroquimica

Os testes voltamétricos foram realizados com potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research modelo 273-A, tendo como interface o cartdo controlador
GPIB STD-8410 e aquisicdo de dados pelo programa Resarch Electrochemistry
Software 4.00 (1992) modelo 270 da EG&G Instruments. Foi usado como célula um
béquer de 250 mL com tampa de acrilico com area anddica imersa de 4,5 cm® Os
testes foram realizados em solug&o com concentracdo de NaCl e fenol variando de 0,6
a 20 g.L* e 10 a 200 mg.L™, respectivamente. Todos os testes foram realizados em

temperatura ambiente (25°C) e sem agitacao.

[11.5 — Ensaios de eletrdlise

[11.5.1 — Em batelada

Os ensaios de eletrdlise foram realizados em béquer com capacidade de 250
mL. Para tal, foi utilizado 190 mL de solucéo de NaCl 20 g.L™ contendo 100 mg.L™ de
fenol e eletrodo (Ti/RuO; ou Ti/SnO,-Sb) com éarea total imersa de 27 cm?®. Os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente (25°C) sob agitacdo constante usando um
agitador magnético. O potencial anédico foi monitorado durante a eletrélise.

As eletrélises em batelada foram realizadas para avaliar o desempenho dos
eletrodos e a influéncia dos seguintes parametros de eletrélise: densidade de corrente
(10 a 40 mA.cm™), tempo de eletrélise (5 a 360 min), area anddica (14 a 107 cm?) e

tipo de eletrélito (NaCl e/ou Na,SO,4) na degradacao de fendis e seus intermediarios.
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[11.5.2 — Em célula eletroquimica

Nestes ensaios foi utilizado um reator do tipo plug-flow (PFR) com reciclo
continuo confeccionado em acrilico com capacidade interna de 160 mL, alimentado
por um reservatério. A Fig. 11l.2 apresenta um esquema simplificado do reator. Uma
bomba peristéltica modelo 4159F PUMP da Manostat Spencer foi usada para o
controle da vazao. A degradacédo do fenol foi monitorada a partir de 400 mL de solucéo
de 20 g.L™ de NaCl na presenca de 100 mg.L™ de fenol utilizando uma area anddica
total de 107 cm?, a uma vazao fixa de 0,23 mL.s?, a temperatura ambiente (25°C) e

sob densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™.

(6) | [(6)

® H e

(7)

(1) Célula (4)
(2) Bomba peristéltica
(3) Reservatorios

(4) Valvulas (1)
(5) Fonte de corrente

continua

(6) Voltimetro

(7) Amperimetro (2) (4) 3) “) (3)
(8) Wattimetro <

Fig. lll.2 — Esquema simplificado da célula eletroquimica.

As equagbes (lll.L1 e IIl.2) foram utilizadas para expressar a fracdo de
conversao de DQO e o coeficiente de transporte de massa, respectivamente, usando o

reator acima e supondo que o processo € totalmente controlado por transporte de

massa.

_et) _ ) oot e[ KnA
XDQO_C(O)_{EXP T{ exp ( 0 ﬂ} (1.2)
K, :—%In(l—a.r) (I1.2)
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onde, Kk, é o coeficiente de transporte de massa médio; A é area do eletrodo; Q € a
vazao volumétrica da solucdo; 7 é o tempo de residéncia (volume do reator/vazdo da

solugéo) e a € o coeficiente angular da reta de —In(DQO(t)/DQO(0)) vs. tempo.
[11.6 — Andlises quimicas das solugdes eletrolisadas

A degradacéo do fenol e seus intermediarios clorados durante a eletrdlise foram
monitorados por espectrometria no UV-VIS, modelo UV-1601PC da Shimadzu do
Laboratério de Quimica de Interface e Sistemas Coloidais (PEMM/COPPE/UFRJ). A
quantificacdo de fendis totais foi realizada de acordo com o procedimento descrito por
Amlathe et al., (1987). A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG/MS) foi utilizada para identificagdo e quantificacdo dos produtos finais obtidos ao
final da eletrélise. A duracéo das eletrélises variou de 5 a 360 min. As amostras eram
coletadas periodicamente para andlise por UV/Vis; antes da leitura, a presenca do
hipoclorito de sddio, gerada eletroquimicamente, foi suprimida pela adigdo de bissulfito
de sodio, de acordo com a reacao (lll.2), para evitar interferéncia, uma vez que a
banda de absorbancia do hipoclorito ocorre na mesma faixa de comprimento de onda
do fenol.

HSO; + OCI' - CI' + SO,* + H* (111.2)

Para andlise por CG/MS, os compostos orgéanicos presentes na solugéo ao final
do processo foram extraidos com diclorometano em pH 2,0 (acidificacdo da amostra
com H,SO,) e analisadas de acordo com o método USEPA 8270D. Estas andlises
foram realizadas pela Analytical Solutions.

A eficiéncia de corrente instantanea (EC;) para oxidacao de fenol e clorofendis
foi calculada a partir de medidas de DQO de acordo com a equacéo 111.3 (Feng et al.,

2009; Iniesta et al., 2001; Comninellis and Pulgarin, 1991; Polcaro et al., 1999):

[(DQO)t _(DQO)HAt] F.V
8-1-At

EC, (%) =100 (I11.3)
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onde, (DQO), e (DQO),,, sdo respectivamente a DQO (g O,.L™) num tempo t e t+

At (s), | é a corrente (A), F é a constante de Faraday (96487 C.mol™), V é o volume da
solucdo (L) e 8 € o equivalente-grama do oxigénio.

O consumo energético (CE) para remocao de 1 kg de DQO foi obtida usando a
equacao (l1.4) (Andrade et al., 2008; Abdelwahad et al., 2009):

CEE%xlm (1.4)

ADQO
onde, t é o tempo de eletrélise (h), U é a diferenca de potencial da célula (V), | é a
corrente aplicada (A), V é o volume de solucéo (L), e ADQO ¢ a diferenca da DQO
(mg.L™).

A determinacdo da DQO foi realizada pelo método colorimétrico. As amostras
foram coletadas, no intervalo de 5 a 80 min, durante a eletrdlise. Para tal, foram
adicionados 2 mL de solugédo de K,Cr,O; 0,0347 mol.L"; 3,5 mL de solucdo H,SO,
contendo Ag,SO, (5,5 g Ag.SO4/1 kg H,SO,) e 2,5 mL de solugédo de HgSO4 a 2 mL
da amostra. Posteriormente, as amostras foram digeridas em um termorreator, e apds

2 h de digestao a DQO foi medida em fotbmetro da Hanna, modelo HI 83099.
[11.7 — Ensaios de durabilidade do eletrodo

Os ensaios de durabilidade do eletrodo (Ti/RuO,) em meio de cloreto e fenol
foram realizados seguindo a metodologia descrita por Profeti et al., (2006). Para tal, foi
aplicada uma densidade de corrente de aproximadamente 800 mA.cm™, associado ao
monitoramento do potencial, até que este atingisse 6 V. Estes testes foram realizados
em solucdo de NaCl 117 g.L™ na presenca e na auséncia de 30 mg.L™ de fenol. Apds
0 ensaio, as amostras foram lavadas com agua bidestilada, secas e imersas em
solugéo de Clark por 30 s. Para preparo da solucéo de Clark foi utilizado 250 mL de
acido cloridrico concentrado, 5 g de 6xido de antiménio (lll) e 12,5 g de cloreto de

estanho (11).
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Em seguida, as amostras foram lavadas novamente com &gua bidestilada.
Posteriormente, as amostras foram lavadas em alcool anidro e secas em vapor de ar
guente antes de andlise por MEV e EDS. O ensaio durou 436 h (18 dias) e diariamente
a solucao foi complementada até o volume inicial (190 mL) devido a evaporacdo da
agua, uma vez que no inicio do ensaio, a temperatura chegou a atingir 55°C na

presenca de solucédo de NaCl e 45°C na presenca de NaCl e fenol.

[11.8 — Custo especifico de energia

A escolha do processo a ser utilizado para tratamento de efluente depende de
varios fatores, dentre eles o custo do processo para atingir a qualidade final desejada
para o descarte de acordo com a legislacdo ambiental local. Desta forma, foi realizada
uma estimativa do custo do processo usando a equacgdo (Ill.5), levando em
consideracdo o valor do kWh industrial fornecido pela Light S.A. no Estado do Rio de

Janeiro/RJ no més de julho de 2009.
C, =C.xP,, (I11.5)
Onde, Cr é o custo de energia para remover 1 kg de DQO (R$/kg); Ce é o consumo

especifico de energia (KWh/kgpqo); Pkw € 0 preco do kW industrial para julho/2009 (R$

0,45).
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados: a) Preparacdo e
caracterizacdo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb; b) Voltametrias ciclicas e eletrélises
utilizando os eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO, em batelada e em reator de fluxo
pistonado (PFR) com reciclo continuo; c¢) Resultados de CG/MS; d) Durabilidade do
eletrodo Ti/RuO,; e) Custo do processo levando em consideracdo apenas 0 consumo

energeético.

IV.1 - Preparacéo e caracterizacédo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb

A Figura IV.1 apresenta as micrografias de MEV e respectivos espectros de
EDS do substrato de titanio antes e apés tratamento da superficie com &cido oxalico e
apos revestimento com o filme de SnO, dopado com 7% m/m de antiménio. A Figura
IV.1A mostra que a superficie do substrato estd relativamente plana. Ap6s o
tratamento quimico (Figura IV.1B), o substrato se mostrou bastante rugoso devido a
dissolucéo de TiO,, presente na superficie do titdnio, pelo &cido oxalico, tornando o
substrato favoravel & adsorcao do filme de SnO,-Sb (Yang et al., 2009; Andrade et al.,
2004; Coteiro, 2006). A presenca de Al no espectro de EDS, Figura IV.1B,
provavelmente se deve a algum residuo proveniente da lixa usada na preparagéo do
substrato. Apds a aplicacdo do filme de SnO,-Sb e calcinagdo a 400°C por 2h,
observa-se nas Figuras IV.1C e IV.1D pequenas rachaduras na superficie do eletrodo
do tipo “barro rachado” comumente encontradas em eletrodos do tipo DSA (Andrade et
al., 2004; Correa-Lozano et al., 1997; Ding et al., 2007; Kong et al., 2007; Profeti et al.,
2006; Rodrigues e Olivi, 2003; Kong et al., 2007).

As regibes escuras observadas na Figura IV.1C indicam que, provavelmente a
temperatura ndo foi suficiente para a remocdo da matéria organica proveniente da
solugdo precursora, uma vez que, na literatura ndo existe um consenso sobre a

temperatura de calcinacdo adequada para preparacdo de eletrodo de Ti/SnO,-Sb para
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fins eletroquimicos (Rodrigues e Olivi, 2003; Kong et al., 2007; Ding et al., 2007;

Grimm et al., 1998; Elangovan et al., 2005; Seo et al., 2007).
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Fig.IV.1: Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDS do eletrodo de Ti/SnO, dopado

com 7% m/m de antimdnio. A) placa de titanio ap0s lixar, B) ap0s tratamento quimico com
acido oxalico, C) e D) ap0s revestimento com filme de SnO,-Sb e calcinado a 400°C/2h.
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Do ponto de vista eletroguimico, superficies rugosas contribuem para o
aumento da eficiéncia eletrocatalitica do material, uma vez que a rugosidade favorece
a adsorcdo de radicais hidroxila na superficie do eletrodo, importante na
eletrooxidacdo direta de compostos organicos (Rodrigues e Olivi, 2003; Andrade et al.,
2004; Kong et al., 2007). Porém, a presenca de rachaduras pode levar a formacéo de
uma estrutura porosa (Kong et al., 2007; Panic et al., 2005). As rachaduras no filme
podem se tornar pontos favoraveis para a oxidacao do titanio (formacado de TiO,) com
reducdo da atividade eletrocatalitica e, consequentemente perda do filme por
diminuicdo da resisténcia mecanica (Panic et al., 2005; Panic et al., 2000, Ding et al.,
2007). A morfologia e as propriedades eletrocataliticas do filme dependem da
temperatura de calcinacdo e da quantidade de dopante, etc, conforme observado em
alguns trabalhos na literatura (Rodrigues e Olivi, 2003; Kong et al., 2007; Correa-
Lozano et al.,, 1997; Ding et al., 2007; Bernardi et al.,, 2002; Andrade et al., 2004;

Elangovan et al., 2005).

IV.1.1 — Influéncia da temperatura de calcina¢céo do eletrodo de Ti/SnO,-Sb

A Figura IV.2 mostra as micrografias obtidas por MEV e seus respectivos
espectros de EDS do eletrodo de Ti/SnO, dopado com 7% m/m de Sb calcinado a 400,
500 e 600°C. Observa-se pelas Figuras IV.2A, IV.2B e IV.2C que, a morfologia do filme
diferiu consideravelmente com o aumento da temperatura. Essa diferenca pode ser
consequéncia do baixo ponto de fusdo do éxido de estanho (231,93°C) e da remogéo
da matéria organica. O SnO, ndo sofre dperda nas condi¢bes analisadas, uma vez
que seu ponto de ebulicdo é 2602°C. No entanto, o ponto de fusdo do Sb,O; é 630°C,
sendo que o pentéxido de antimoénio, Sb,0s, sofre decomposi¢do a 340°C, formando o
trioxido de antimonio, Sb,03, (Kubaschewski e Alcock, 1977).

A 400 e 500°C as morfologias se apresentam com muitas rachaduras distribuidas
de forma irregular, sendo que, na calcinagédo realizada a 500°C a morfologia apresenta

regibes onde a camada do filme aparentemente apresenta baixa resisténcia mecéanica,
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provavelmente devido a sobreposicdo de camadas. A 600°C, a morfologia do eletrodo
se mostra com muitas rachaduras, porém, distribuidas de forma mais homogénea,
uma vez que os espectros de EDS mostram que a distribuicdo do Sn no filme é
aproximadamente a mesma independente da regido do eletrodo. A 400°C os
resultados de EDS mostraram que ha regibes onde a presenca de estanho € muito
baixa, indicando uma distribuicdo heterogénea. Comportamento semelhante foi
observado para o eletrodo calcinado a 500°C. Ding et al. (2007) também observaram
gue a morfologia do anodo de Ti/SnO,-Sb preparado por eletrodeposicéo variou com o
aumento da temperatura de calcinagéao.

As rachaduras observadas nos eletrodos podem ser atribuidas a tensdo mecanica
causada pela plasticidade do revestimento, e a diferenca do coeficiente de expansao
térmica entre o substrato e o filme, principalmente no caso especifico do eletrodo
calcinado a 500°C (Comninellis e Vercesi, 1991; Kong et al., 2007). A presenca de
grandes rachaduras pode ter influenciado na distribuicdo do éxido de Sn, levando a
sua ndo homogeneidade na superficie. Essa condicdo gera reducdo da eficiéncia
catalitica do eletrodo, uma vez que os 6Oxidos sdo centros ativos para geracao de
radicais hidroxila e adsor¢céo de reagentes (Comninellis e Pulgarin, 1991). O acumulo
de 6xidos em determinadas regifes e a presenca de grandes rachaduras favorecem
ainda a concentragdo de corrente e a penetracdo de eletrolitos, condigbes propicias
para perda do filme (Comninellis e Vercesi, 1991). Visualmente, o eletrodo calcinado a
600°C apresentou maior area superficial em relagcdo aos eletrodos calcinados a 400 e
500°C. Observa-se pelos espectros de EDS que, a presenca do Sn e a auséncia do
Sb foram independentes da temperatura de calcinagéo.

A presenca do titdnio, observada nos espectros de EDS das Figuras IV.2A, 1V.2B
e IV.2C se deve as rachaduras observadas no filme e, provavelmente, a alta
intensidade do feixe de elétrons aplicada para tentar identificar a presenca do Sbh.
Essa condicdo de alta intensidade (20 KeV) e rachaduras no filme favoreceram a
obtencdo de um pico intenso de titanio observado nos espectros (Ding et al., 2007).
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A auséncia de antimbnio pode estar relacionada a sua baixa concentragéo (7%
m/m de Sb) no filme. Outra possibilidade estaria relacionada ao fato das energias de
ionizacdo do estanho e do antimbnio serem préximas (3,4 KeV para Sn e 3,6 KeV para
Sb), sendo assim, o estanho se sobressai por estar em maior concentragéo (93% m/m
de Sn0O,) no material (Rodrigues e Olivi, 2003).

A identificac@o da presencga de antim6nio é importante devido ao aumento da
condutividade do filme de SnO,. Durante o processo de calcinacéo do filme de SnO,,
“sitios ativos” sdo gerados (reagdo 1V.1) e com a adi¢do de Sb*" e Sb>" ao material, a
condutividade do filme aumenta significativamente devido ao aumento do niumero de
“sitios ativos” para adsorcdo do radical hidroxila, e de elétrons livres (reagéo IV.2 e

IV.3) (Rodrigues e Olivi, 2003; Comninellis, 1994).

SnoO, — SnXSn + OXO + 1/202(9) + Vo + 2e” (IV].)
2Sb*" — 2Sb’s, + Vo (IV.2)
2Sb°" — 2Sb gy + 2€° (IV.3)

onde Vo € “sitio ativo” com 2 cargas positivas, Sn’s, + O, sdo elementos sem carga
e Sb’sp= Sb ocupando uma posi¢ao do estanho.

A presenca do antiménio (Sb®* e Sb°") foi identificada através de testes
analiticos seguindo os procedimentos descritos por Vogel (1981). Apés reacdo das
amostras com Kl, observou-se que, a intensidade da coloragdo amarela, caracteristica
do Sb* aumentou com o aumento da temperatura de calcinagcdo, ou seja, a
concentracdo de antimbnio trivalente nos eletrodos segue a seguinte ordem:
600°C>500°C>400°C. O surgimento da coloracdo amarela é devido a formacéo de um
anion complexo (reacdo IV.4) caracteristico da presenca de Sb*', uma vez que o
complexo de Sn, Snlg”, é incolor.

Sb* + 61" — Sblg* (IV.4)

Na identificacdo do Sb°* observou-se que, ap6s a reacdo da amostra com
rodamina B, surgiu uma coloragéo violeta, caracteristica do Sb*, (o Sb** nao responde
a este teste) que diminuiu com o aumento da temperatura de calcinacdo, ou seja, o
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eletrodo calcinado a 400°C apresentou maior concentracdo de antimdnio pentavalente
gue os eletrodos calcinados a 500 e 600°C. Isso ocorre porque o Sh,Os sofre
decomposicéo para formacdo do Sb,0; (Sb*') a partir de 340°C (Kubaschewski e
Alcock, 1977), indicando que, as concentracdes de Sh* e Sb*" séo responséaveis pelo
comportamento morfolégico do filme calcinado a 600°C.

A Tabela IV.1 mostra os resultados de fluorescéncia de raio X obtidos a partir
de filmes de SnO, dopados com 7% m/m de antimbnio e calcinados a 400, 500 e

600°C.

Tabela IV.1: Andlise semi-quantitativa obtida por fluorescéncia de raio x dos 6xidos
de estanho e antimbnio presentes no filme de SnO, dopado com 7% m/m de

antiménio e calcinados em diferentes temperaturas.

T calcinago SnOy* Sb,03* Sb,0s
(°C) (%) (%) (%)
400 92,974 2,691 -
500 93,012 2,804 -
600 94,181 2,868 -

* valores médio obtidos a partir de 2 amostras;

- ndo detectado.

Observa-se na Tabela IV.1 que, a percentagem de SnO, obtida apos
calcinacdo estd coerente com os valores tedricos, indicando que n&o ocorreu perda
do estanho por volatilizagdo do SnCl, durante a etapa de calcinagdo (Profeti et al.,
2006). Entretanto, a percentagem de Sb esta abaixo do valor esperado, provavelmente
devido a formacgédo de solugdo soélida, onde ocorre deposicdo do SnO, sobre o
antimonio (Kong et al., 2007; Seo et al., 2007; Rodrigues e Olivi, 2003).

Esta discrepancia de valores pode ainda ser explicada pela estreita faixa de

separacdo das linhas de energia do estanho e antimbnio, conforme discutido
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anteriormente para a Figura 1V.2 (Rodrigues e Olivi, 2003). Estes resultados estdo de
acordo com os obtidos por Kong et al., (2007) que prepararam eletrodo de Ti/SnO,-Sh
com 10% de antimbnio por decomposi¢cao térmica e obtiveram um valor pratico de
1,2% de antiménio apods calcinacdo a 500°C durante 1h. Observa-se na Tabela IV.1
que, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta ha um leve acréscimo na
percentagem de Sh,0; devido & decomposi¢do do Sh,0s a Sh,0s.

A Figura IV.3 apresenta os espectros de infravermelho obtidos a partir do filme de

SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C.

—— 400°C
1| —— 500°C
- 600°C

Transmitancia (%)

1627
3405 613

r-r 1t rrrrrrrrrrr T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de Onda (cm™)
Fig.IV.3: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do filme de SnO,-Sb apos

calcinag&o por 2 h a 400, 500 e 600°C.

As bandas nas regifes de 3405 e 1600 cm™ sdo caracteristicas de estiramento e
deformacgdes O-H que podem ser provenientes do etilenoglicol (HO-CH,-CH,-OH) e do
acido citrico (HOOC-CH,-C(COOH)OH-CH,-COOH) que contém, respectivamente
duas e quatro ligagcbes O-H na molécula. Sua baixa intensidade pode estar

relacionada aos pontos de decomposi¢cdo do etilenoglicol e do &cido citrico que se
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decompdem respectivamente a 197,3 e 175°C. Por outro lado, a permanéncia destas
bandas em toda a faixa de temperatura estudada pode ser atribuida a reacdes
poliméricas decorrentes da solucdo precursora durante o processo de calcinacdo ou
indicam que elas podem ser provenientes do citrato de estanho utilizado para
obtencdo do filme e ndo devido a presenca de matéria organica, uma vez que ele
possui ligacbes O-H, C-C, O-Sn-O que apresentam absorcdo na regido do
infravermelho com bandas nas regides apresentadas nos espectros da Figura V.3
(Antunes et al., 2000). A banda na regifio de 613 cm™ é caracteristica de estiramento e
deformacdes das ligagbes O-Sn-O (Antunes et al., 2000).

A Figura IV.4 mostra os espectros de DRX obtidos a partir do filme de SnO,

dopado com 7% m/m de antiménio e calcinado a 400, 500 e 600°C.
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Fig.IV.4: Espectros de DRX obtidos a partir do filme de SnO, dopado com 7% m/m de

antiménio e calcinado a: A) 400°C, B) 500°C e C) 600°C.

Os espectros apresentaram o mesmo perfil para todas as temperaturas de

calcinacao utilizadas, porém, ocorreu aumento da intensidade dos picos com o
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aumento da temperatura de calcinacdo indicando uma melhor formagé&o e crescimento
mais definido dos cristais de SnO,. Para maiores temperaturas, resultados
semelhantes foram obtidos por Ding et al. (2007) com eletrodos preparados por
eletrodeposicdo. O pico em 20 = 37,8°, referente ao Sh,0O; (Yang et al., 2009) aumenta
com o aumento da temperatura de calcinacdo. Este comportamento, provavelmente,
se deve a decomposi¢édo do Sh,0Os a Sh,03, indicando que a presenca do Sh,0; pode
ser o responsavel pela morfologia observada para o eletrodo calcinado a 600°C,
conforme mostrado na Figura IV.2C. Os picos em 20 = 26,6% 33,8°% 51,7° 54,8° e
57,9° pode ser atribuidos ao 6xido de estanho (IV) com estrutura cristalina do tipo
cassiterita tetragonal (Yang et al., 2009; Rodrigues e Olivi, 2003; Andrade et al., 2004;
Bernardi et al., 2002; Ding et al., 2007). O leve deslocamento dos picos em relagédo
aos valores de 26 caracteristicos do SnO, puro pode ter sido provocado pela formacéao
de solucdo solida devido a presenca do antiménio (Yang et al., 2009; Ding et al.,
2007).

O comportamento voltamétrico do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e
600°C em solucdo de NaCl 20 g.L* é apresentado na Figura IV.5. Pode ser
observado que, com o eletrodo calcinado a 600°C obtém-se maior densidade de
corrente na regido de geracéo de oxigénio e cloro que com os eletrodos calcinados a
400 e 500°C, provavelmente devido a sua maior area superficial, visualizada na Figura
V.2

O potencial de geragéo de oxigénio e cloro variou com o aumento da temperatura
de calcinacdo. Os valores de potenciais foram de 1,58; 1,71 e 1,73 V para o eletrodo
de Ti/Sn0O,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C, respectivamente. O pico catddico
detectado na regido de 0,08 V (vs. Ag/AgCl) nos voltamogramas obtidos com os
eletrodos calcinados a 500 e 600°C pode ser devido ao par redox Sn(IV)/Sn(ll) de
acordo com a reacéo IV.5 (Bard et al., 1985; Pourbaix,1974).

SnO,+ 2H" + 2e"— SnO + H,0 E°=0,088 V (IV.5)
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Fig.IV.5: Voltamogramas ciclicos de 20 g.L'1 de NaCl em eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a

400, 500 e 600°C. Area = 4,5 cm?, v = 100 mV.s™, temperatura: 25°C.

A eletrooxidacdo de substancias organicas em materiais eletrodicos ocorre
simultaneamente com a reagéo de geracao de oxigénio e cloro (Comninellis, 1994). O
comportamento voltamétrico do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C
na presenca de 20 g.L™ de NaCl e 10 mg.L™" de fenol é mostrado na Figura IV.6. Na
varredura direta, a presenca do fenol levou a reducédo da densidade de corrente, em
todos os eletrodos analisados. Enquanto que, na varredura reversa a reducdo da
densidade de corrente ocorreu em potenciais inferiores a 0,5 V. Este comportamento
pode ser atribuido a um bloqueio parcial da superficie do eletrodo pelo fenol e seus
subprodutos formados durante a varredura direta (Ferreira, et al.,2006; Zareie e
Korbahti, 2001; Rodgers et al., 1999; Iniesta et al., 2001; Pletcher e Wash, 1984; Tahar
et al., 2009). A remoc¢éo de matéria organica adsorvida na superficie do eletrodo pode
ser obtida através do Cl,, HCIO e CIO™ gerados em solucéo, conforme as reacoes 1V.6,

IV.7 e IV.8, respectivamente (Bard et al., 1985).
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Fig. IV.6: Voltamogramas ciclicos de solugdo de NaCl 20 g.L™ na auséncia e na presenca de

10 mg.L'l de fenol em eletrodo de Ti/SnO,-Sb obtidos em diferentes temperaturas de

calcinacdo. Area = 4,5 cm?, v = 100 mV.s™, temperatura: 25°C.
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2CIO" + 2H,0 + 2e” — Cly(g) + 40H" E°=0,421V (IV.6)
HCIO, + 2H* + 2e” — HCIO + H,0 E°=1,674V (IV.7)
ClOs + 2H,0 + 4e” — ClO™ + 40H E°=0,488 V (IV.8)

Uma maior reducédo da densidade de corrente ocorreu no eletrodo de Ti/SnO,-Sb
calcinado a 400 e 500°C, enquanto que no eletrodo calcinado a 600°C a reducéo foi
pouco significativa, principalmente na regido de geracdo de oxigénio e cloro.
Provavelmente, este comportamento se deve as propriedades eletrocataliticas e a
morfologia do eletrodo, em funcdo do maior sobrepotencial para geracdo de oxigénio e
cloro, caracteristicas importantes para oxidacdo de matéria organica em materiais de
eletrodo. A geragéo de O, e Cl, contribui para remocdo de matéria organica aderida a
superficie do eletrodo (Tahar et al., 2009).

A Figura IV.7 apresenta os espectros de absorbancia UV/Vis obtidos das
eletrolises para avaliacdo da resisténcia a corrosdo e da eficiéncia do eletrodo
Ti/SnO,-antiménio calcinado a 400, 500 e 600°C para oxidacdo de 100 mg.L™ de fenol
na presenca de NaCl 20 g.L™. Utilizando o eletrodo calcinado a 400°C, ap6s 30 min de
eletrélise e posterior reducdo do hipoclorito gerado com NaHSOs;, a reducdo da
absorbancia do fenol (269,5 nm) foi insignificante. Com o eletrodo calcinado a 500°C
observa-se um aumento da absorbancia em toda faixa de comprimento analisada,
indicando que o fenol foi oxidado a outros subprodutos.

Uma reducdo de 70% da absorbancia do fenol foi obtida usando o eletrodo
calcinado a 600°C, provavelmente devido a maior area superficial em relacdo aos
eletrodos calcinados a 400 e 500°C. Durante os ensaios de eletrélise usando o
eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400 e a 500°C, o seu potencial aumentou
consideravelmente com o tempo de eletrdlise, tendo variado de um valor inicial de
aproximadamente 2,0 V para respectivamente 9,78 e 12,82 V apdés 30 min,
caracterizando a perda do revestimento e a conseqliente passivacdo do substrato de
tithnio. Por outro lado, utilizando o eletrodo calcinado a 600°C o potencial se alterou
apenas de 2,00 V para 2,39 V.
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Fig. IV.7: Espectros de absorbancia da solugéo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L’
! de NaCl ap6s 30 min de eletrélise e reducdo do hipoclorito com 0,1 mol.L™ de NaHSOs;.
Eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C. Area anddica: 27 cm?, temperatura:

25°C e i = 10 mA.cm™.

A Figura IV.8 apresenta micrografias obtidas por MEV do eletrodo de Ti/SnO,-Sb
calcinado a 400, 500 e 600°C ap6s 30 minutos de eletrélise em solucdo de 100 mg.L™
de fenol na presenca de NaCl 20 g.L™. Observa-se que o eletrodo calcinado a 400°C
apresentou algumas regides onde o revestimento foi totalmente removido, conforme
indicado pelas setas. A corrosao foi ainda mais severa no eletrodo calcinado a 500°C,
como mostra a Figura 1V.8B, onde praticamente toda a regido analisada foi corroida,
provavelmente devido ao tipo de rachadura (mais espessa) observada na superficie do

eletrodo, facilitando desta forma a penetracdo do eletrdlito e a oxidacéo do titanio.
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temperaturas apos 30 min de eletrélise em solugdo de 100 mg.L'1 de fenol na presenca de

NaCl 20 g.L™: A) 400°C, B) 500°C e C) 600°C ap6s 60 min. Area anddica: 27 cm?, temperatura:
25°C e i = 10 mA.cm™. Composicdo do filme: 93% m/m de SnO, e 7% m/m de antiménio. As

setas indicam regides com perdas do revestimento.

Com o eletrodo calcinado a 600°C, a estrutura morfolégica mostrou-se mais
resistente & corrosdo, foram observadas apenas pequenas perdas do revestimento
apos 60 min de eletrolise (Figura 1V.8C) nas mesmas condi¢cfes de eletrdlise usadas
com os eletrodos calcinados a temperaturas mais baixas. Com os eletrodos calcinados
a 400 e 500°C, o pH aumentou de 5,60 para 11,50 ap6s 30 min de eletrélise. No caso
do eletrodo calcinado a 600°C o pH aumentou de 5,6 para 8,3 nas mesmas condi¢des
de eletrdlise. De acordo com o diagrama Eh-pH (Figura 1V.9) acima de pH 12 o SnO,
entra na regido de corrosdo (Pourbaix,1974) indicando que a perda do revestimento,
visualizada pelas micrografias de MEV, se deve ao aumento do pH da solucdo e ao

tipo de morfologia, uma vez que o SnO, representa 93% m/m da mistura de 6xido
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usado na obtencdo do filme. Observa-se ainda na Figura IV.9 que, a corrosdo do
antimbénio pode ter favorecido a perda do revestimento, apesar da sua baixa
concentracdo no filme. A geracao de oxigénio em meio acido e alcalino e a presenca
de agentes oxidantes podem ter contribuido para a corrosdo do eletrodo por

mecanismo de erosao (Pourbaix,1974; Profeti et al., 2006).

Estanho (Sn) Antiménio (Sb)
5 F T T T | 1 i ] T 1, 2 T T T 1 | T T T
? Corrosido 1?2

Corrosio

L I I I N 1 ..t . %3.. .| ‘% 1 3 |
2 0 2 4

Fig. IV.9: Diagrama Eh-pH do estanho e antimdnio (Pourbaix,1974).

A Figura IV.10 apresenta as micrografias obtidas por MEV do eletrodo de
Ti/SnO,-Sb calcinado a 400, 500 e 600°C apds 60 min de eletrdlise em solucédo de 100
mg.L" de fenol na presenca de 20 g.L™ de NaCl com o pH da solugéo mantido entre 7
e 9 (regido de estabilidade do Sn (Pourbaix,1974)). Observa-se na Figura 1V.10A que
o eletrodo calcinado a 400°C continuou sendo corroido, apesar do controle do pH da
solugdo. Comportamento semelhante foi observado com o eletrodo calcinado a 500°C,
conforme Figura IV.10B onde parte do substrato foi oxidado. Por outro lado, o eletrodo
calcinado a 600°C, Figura 1V.10C, ndo apresentou sinais de corrosdo nas mesmas
condicbes de eletrdlises usadas com os eletrodos calcinados a 400 e 500°C. Isto
indica que a corrosdo nos eletrodos calcinados a 400 e 500°C é independente do pH

da solucdo e que 0 processo corrosivo, provavelmente, esta associado ao aspecto
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morfolégico do revestimento, uma vez que foram observadas rachaduras bastante
espessas ha superficie desses eletrodos. Essas rachaduras favorecem o crescimento
de TiO, na interface Ti/revestimento causando a perda do revestimento de SnO,-Sh
devido a esfor¢co mecéanico, sugerindo que este comportamento seja um dos principais
mecanismos envolvidos na corrosdo do eletrodo (Comninellis, 1994; Correa-Lozano et
al., 1996; Seo et al., 2007; Correa-Lozano et al., 1997; Profeti et al., 2006). Este
comportamento indica que a temperatura de calcinacdo representa um papel
importante na resisténcia a corrosdo de eletrodo de Ti/SnO,-Sb para uso em meio de

cloreto.

Fig. IV.10: Micrografias, obtidas por MEV, do eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado em diferentes
temperaturas apos 60 min de eletrdlise em solu¢do de 100 mg.L'1 de fenol na presenca de
NaCl 20 g.L* com pH mantido entre 7 e 9. A) 400°C, B) 500°C e C) 600°C. Area anddica: 27

m?, temperatura: 25°C e i = 10 mA.cm™. Composicao do filme: 93% m/m de SnO, e 7% m/m

de antimbnio. As setas indicam regides com perdas do revestimento e oxidacdo do substrato.
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A perda do revestimento foi observada também ao final da eletrélise através da
visualizacdo de particulas dispersas na solu¢do. Resultados semelhantes foram
obtidos por Correa-Lozano et al. (1997) usando eletrodo de Ti/SnO,-Sb em meio de

sulfato a uma densidade de corrente de 100 mA.cm?, apés 12 h de eletrélise o

eletrodo foi corroido.

IV.2 — Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,

Os resultados seguintes serdo apresentados comparando-se o eletrodo de
Ti/RuO, com o Ti/SnO,-Sb calcinado a 600°C. O eletrodo de Ti/SnO,-Sb calcinado a
600°C, foi selecionado devido ao seu bom desempenho e resisténcia a corroséo para
oxidacéo de fenol em meio de cloreto.

A Figura IV.11 apresenta o0 comportamento voltamétrico dos eletrodos de
Ti/Sn0,-Sb e Ti/RuO, em solucdo de 20 g.L™* de NaCl na auséncia e na presenca de

30 mg.L™ de fenol.

120 120
]| 20 g.L"* de NaClI ]| =— 20 g.L™ de fenol
l=—— 20 g.L" de NaCl + 30 mg.L" de fenol == 20 g.L™ de NaCI + 30 mg.L™ de fenol
100 ] 100 7
80 80 -
60 ] Ti/SnO,-Sb ] Ti/RuO,
9 a0 £
< -1 .
<40 -
€ M
20 ]
20
04 = ]
] 0]
20 ]
AR B B LRI B B B -20-|----|----|----|----|----|--
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
E (mV vs. Ag/AgCl) E (mV vs. Ag/AgCl)

Fig. IV.11: Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO, em solugdo
de 20 g.L™" de NaCl na auséncia e na presenca de 30 mg.L™" de fenol. Area anddica = 4,5

cm?, v =100 mV.s™, temperatura: 25°C.
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Observa-se nos dois eletrodos que a presencga do fenol acarreta reducdo da
densidade de corrente na regido de geracéo de oxigénio. A reducdo é mais expressiva
no eletrodo de Ti/SnO,-Sb. Este comportamento pode ser atribuido as propriedades
eletrocataliticas do eletrodo de Ti/SnO,-Sb, uma vez que, segundo Li et al. (2005), ele
apresenta maior eficiéncia na degradacao de fenol que o eletrodo de Ti/RuO,. Desta
forma, durante a oxidacéo de fenol em eletrodo de Ti/SnO,-Sb ocorre rapida formagéo
de produtos intermediarios, tais como clorofendis, que podem ser 0s responsaveis
pela maior diminuicdo da densidade de corrente devido & adsorcdo de matéria
organica na superficie do eletrodo (Zareie et al., 2001; Rodgers et al., 1999; Ferreira et
al., 2006; Coteiro e Andrade, 2007). O bloqueio da superficie do eletrodo pode reduzir
drasticamente a eficiéncia do processo em funcédo da desativacdo do material. Para
alguns pesquisadores (Pletcher e Wash, 1984; Tahar et al., 2009; Korbahti e Tanyolac,
2003; Gattrell e Kirk, 1993; Korbahti e Tanyolac, 2009; Comninellis e Pulgarin, 1991;
Yavuz e Koparal, 2006) a adsorcdo de matéria organica na superficie do eletrodo
depende das condigbes de eletrolise, tais como concentragdo de fenol, pH, eletrélito
de suporte, material e potencial de eletrodo (densidade de cargas na superficie). Em
solucdo alcalina, pH > 9,89, o fenol € oxidado a radicais fenoxi que podem ser
oxidados a quinonas ou reagir com o fenol para formar espécies polimerizadas (reacéo
IV.9). Provavelmente, o filme polimérico é o responsavel pelo bloqueio da superficie do
anodo, uma vez que as quinonas podem ser oxidadas a produtos solUveis, tais como
acido oxalico, CO, e H,O (Gattrell e Kirk, 1993; Tahar et al., 2009; Li et al., 2005).
Entretanto, de acordo com Zareie et al. (2001) a oxidacdo de fenol em meio de
elevada concentracdo de cloreto ndo causa desativacdo do eletrodo devido a
formacdo de agentes oxidantes (Cl, e CIO) durante a eletrdlise, que atuam na
oxidagdo indireta do fenol, evitando o acumulo deste e de seus subprodutos em

solucao (Al-Maznai e Conway, 2001).
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N&o foi observado nos voltamogramas, o pico de oxidacdo do fenol, que de
acordo com Grimm et al., (1998) deveria aparecer em torno de 1,5 V vs. NHE. A sua
auséncia pode estar relacionada a baixa concentracdo de fenol utilizada e ao
desprendimento de O, e Cl,. Verifica-se ainda que o eletrodo de Ti/RuO, apresenta
menor potencial (1,1 V vs. Ag/AgCl) para geracdo de oxigénio que o eletrodo de
Ti/SnO,-Sb (1,7 V vs. Ag/AgCI). Espera-se com isso que o eletrodo Ti/SnO,-Sh
apresente melhores resultados para eletrooxidacéo do fenol, uma vez que um dos pré-
requisitos dos materiais para eletrooxidacdo de compostos organicos € que eles
apresentem um alto sobrepotencial para geracdo de oxigénio (Li et al., 2005).

A influéncia da concentragdo de fenol na polarizacdo anddica utilizando
eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO, na presenca de 0,6 g.L™ de NaCl é apresentada na
Figura 1V.12. Para baixas concentracdes de NaCl, a densidade de corrente aumentou

com o aumento da concentracdo de fenol em solu¢do, comportamento contrario ao
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observado na Figura IV.11. O aumento da densidade de corrente deve indicar a
oxidacdo de matéria organica. Este comportamento pode ainda ser atribuido a baixa
concentracdo de NaCl, pois nesta condicdo a geracdo de Cl, e CIO" € menos
significativa que em altas concentragdes de NaCl. Desta forma, a formagao de
clorofendis e produtos poliméricos é menos provavel. Considerando que os clorofendis
e produtos poliméricos requerem um maior tempo de tratamento para serem oxidados
que o fenol, quando sua concentracdo é alta na superficie do eletrodo, que é
favorecida pela elevada concentracdo de NaCl, o bloqueio do eletrodo aumenta e
consequentemente a densidade de corrente diminui. Nos voltamogramas referentes
as concentracdes de 200 mg.L™" de fenol utilizando o eletrodo de Ti/SnO,-Sb, podem
ser observadas duas ondas de oxidagao em torno de 0,69 e 1,5 V que provavelmente
se devem a oxidacao de produtos intermediarios gerados durante a oxidagéo do fenol,

tais como clorofendis.

35 30
—— 0,6 g.L" de NaCl 1|/ 069.L" de NaCl
—— 0,6 ¢.L" de NaCl + 10 mg.L" de fenol {|—— 0,6 g.L" de NaCI + 10 mg.L™ de fenol
30 A 0,6 g.L" de NaCl +30 mg.L™ de fenol 1 0,6 g.L™" de NaCl + 30 mg.L™" de fenol
—— 0,6 g.L" de NaCl + 50 mg.L” de fenol 25 Jl— 0.6 9.L* de NaCl + 50 mg.L" de fenol
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25 H|—— 0,6 g.L™ de NaCl + 200 mg.L™ de fenol {|—— 0,6 g.L™ de NaCI + 200 mg.L™ de fenol
(\I‘/'\
g 204
Q
< .
c T|/SnOZ-Sb
= 154
10 A
5]
0
5] —
L T LI L DAL B

T rrrrrTTTrTT T T T T L
00 05 10 15 20 25 30 00 0,5 1,0 15 2,0 2,5
E (mV vs. Ag/AgCl) E (mV vs. Ag/AgCl)

Fig. IV.12: Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO, em solugdo
de NaCl 0,6 g.L™" na presenca de diferentes concentracdes de fenol. Area = 4,5 cm?®, v = 100

mV.s™, temperatura: 25°C.
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A remocao de filme polimérico adsorvido na superficie do eletrodo pode ser
feita mantendo o potencial em 3,0 V para o Ti/RuO, e 3,5 V para o Ti/SnO,-Sb por
60 s, conforme mostra a Figura IV.13. Observa-se nos voltamogramas ciclicos que,
apés a reativacdo, os eletrodos apresentaram comportamento similar ao obtido na
presenca de 20 g.L™ de NacCl, indicando que as propriedades eletrocataliticas foram
recuperadas devido a oxidagao do filme polimérico adsorvido na superficie do eletrodo
pelos radicais hidroxila produzidos em potenciais elevados e pelo Cl, e OCI gerados
durante a eletrélise. Além disso, a geracdo anddica de gases (reacdo 1V.10) pode
remover mecanicamente o filme polimérico aderido no eletrodo (Iniesta et al., 2001,

Tahar et al., 2009; Gattrell e Kirk, 1993).

20H — O, + 2H" +2¢” (IV.10)
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Fig. IV.13: Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO, em solugéo
de NaCl 20 g.L™ na presenca de 10 mg.L™ de fenol apés primeiro e 5 ciclo,e reativacdo. Area =

4,5cm? v =100 mV.s™ temperatura: 25°C.
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IV. 3 — Eletrooxidacao de fenol em batelada

IV.3.1 — Influéncia do tempo de eletrdlise

A Figura IV.14 apresenta espectros de absorbancia da solucdo de 100 mg.L™
de fenol na presenca de 20 g.L™ de NaCl apos diferentes tempos de eletrdlise usando
os eletrodos de Ti/SnO,-Sb (Figura 1V.14A) e Ti/RuO, (Figura 1V.14B). Com os dois
eletrodos, a absorbancia apdés 5 min de eletrdlise foi maior que a observada para a
solugdo inicial em toda faixa de comprimento de onda analisada, provavelmente
devido a rapida formacéo de produtos intermediarios clorados no inicio da eletrolise

em meio de cloreto.
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Fig. IV.14: Espectros de absorbancia da solugdo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20

g.L™" de NaCl apés diferentes tempos de eletrdlise. Area anédica: 27 cm?, temperatura: 25°C e i

=10 mA.cm™.

A oxidacao inicial do fenol foi caracterizada pela mudanca de coloragdo da
solucéo, de incolor para marrom, sendo que usando o eletrodo de Ti/RuO, a coloracéo
marrom permaneceu por mais tempo devido a baixa atividade eletrocatalitica do
eletrodo, sendo necessario um maior tempo de eletrélise para desaparecimento da cor
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em relacdo ao eletrodo de Ti/SnO,-Sb, que apresenta maior atividade eletrocatalitica
para oxidacdo direta. Isso indica que, no caso do eletrodo de Ti/RuO,, a oxidagéo
deve ocorrer preferencialmente por oxidacao indireta. Para alguns pesquisadores (Li et
al., 2005; Comninellis e Pulgarin, 1991), a mudanca de coloragéo indica a presenca de
benzoquinona em solucdo durante a eletrélise em meio de sulfato. Entretanto, de
acordo com Zareie et al., (2001), em meio de cloreto, a rapida reacao entre o cloreto e
o anel benzénico do fenol evita a formacdo de benzoquinona, hidroquinona, etc.,
indicando que, na presenca de cloreto, a coloragdo € devido a presenca de
clorofendis. Ao final da eletrélise, a solucao ficou levemente amarelada, provavelmente
devido a presenca do Cl, e CIO gerados eletroquimicamente. Nas condi¢cdes
estudadas, foi obtida uma reducédo de 69,2% e 65,3% da banda de absorcdo do fenol
(269,5 nm) apos 30 minutos de eletrélise usando os eletrodos de Ti/SnO,-Sb e
Ti/RuO,, respectivamente. Para tempos superiores a 30 min de eletrélise, a banda de
absorcdo do fenol é claramente deslocada para 290 nm. Este comportamento pode
ser atribuido a presenca de compostos clorofendlicos e hipoclorito que absorvem na
faixa entre 269,5 e 295 nm, conforme mostra a tabela IV.2 e a Figura 1V.15.

A Figura IV.15 apresenta os espectros de absorbancia do NaOCI, bissulfito de
sédio (NaHSO3), NaCl (Figura IV.15A). Fenol, hidroquinona e p-clorofenol (Figura
IV.15C). Observa-se que o hipoclorito de sbédio, a hidroquinona e o p-clorofenol
apresentam bandas de absorbancia na regido entre 250 e 350 nm com pico em
aproximadamente 291,8; 288,9 e 279,8 nm, respectivamente. O comportamento
observado na Figura V.14, sugere a formacao de clorofendis e hipoclorito durante a
eletrélise, uma vez que, na presenca de cloreto, € pouco provavel que ocorra a
formacdo de hidroquinona, devido a répida reacdo do anel benzénico com os ions
hipoclorito (Zareie et al., 2001). A Figura IV.15B mostra que a intensidade da banda de
absorbancia do NaOCl| aumenta seguindo a elevacdo de sua concentracdo em

solucéo.
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Tabela IV.2 - Comprimento de onda de alguns compostos clorofendlicos e hipoclorito

de sodio.
Compostos Comprimento de Onda
(nm) ®
Fenol 269,5°
Pentaclorofenol (C¢sClsOH) 272,0
3,4-diclorofenol (CsH3CI,OH) 285,0
3-etil-5-metil-2,4,6-triclorofenol (CgHyCl30) 295,0
2-clorofenol 274,0
2,4,5 triclorofenol 289,0
p-clorofenol 279,8 °
Hidroquinona 288,9°
Hipoclorito de sédio (NaOCI) 291,8°

a - Ref. (Simons, 1936);
b - Obtido neste trabalho.

A presenca de hipoclorito de sédio, gerado durante a eletrdlise, foi suprimida pela
adicdo de bissulfito de soédio, de acordo com a reacdo (IV.10), para permitir a
visualizacdo apenas das bandas dos fendis, ja que a do hipoclorito ocorre na mesma
faixa de comprimento de onda. A Figura V.16 apresenta os espectros de absorbancia
da solucdo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™* de NaCl apds reducdo do
OCI com NaHSO3;usando eletrodos de Ti/SnO»-Sb e Ti/RuO..

HSO; + OCI' — CI' + SO,* + H* (IV.10)

Observa-se nos espectros que a banda visualizada na Figura 1V.14 é
basicamente proveniente do OCI" gerado durante a eletrélise. Apos eliminagéo do OCI
da solucéo eletrolisada, foi obtida uma reducdo da ordem de 95% da banda de
absorbéancia na regido de 269,5 e 350 nm usando eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,.
A Figura IV.16B mostra que, a presenca do NaHSO3; ndo modificou significativamente

a banda de absorbancia do fenol, sugerindo que apés 5 min de eletrélise a banda
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observada se deve a formagé&o de clorofendis, uma vez que neste tempo de eletrolise
a concentracdo de OCIl formada € muito baixa para atuar na oxidacao indireta. O
comportamento da Figura 1V.14 sugere que, 0 aumento da banda de absorbéncia para
tempos superiores a 30 min pode ser atribuido a um excesso de hipoclorito em

solucdo, conforme mostra a Figura IV.16A, sendo pouco relevante a presenca de

matéria organica.
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]| =—22g.L" NaOCI B —4gL?
——10g.L" NaHSO, N e gt
4] 20 g.L™ NaCl ,‘:._ Naoc g
] 4 21
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n 0 . : it
Q | 300 350 400
< 5] |
1
o+
200 250 300 350 400
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—— 50 mg.L" de hidroquinona
] 100 mg.L™ de p-clorofenol
34
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Fig.IV.15: Espectros de absorbancia. A) hipoclorito de sédio (NaOCI), bissulfito de sodio

(NaHSO3) e NaCl; B) Diferentes concentracdes de NaOCI e C) Fenol, hidroquinona e p-

clorofenol.
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Fig.IV.16: Espectros de absorbancia da solucdo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20

g.L™" de NaCl apés eletrdlise e reducao do OCI com 10 g.L™" NaHSOs. A) Ap6s 60 min de
eletrdlise e B) Apds 5 min de eletrdlise. Area anddica: 27 cm?, temperatura: 26°C e i = 10

mA.cm?.

Uma comparacdo da oxidacdo do fenol por eletrdlise e por solugdo de
hipoclorito de sodio comercial (4 g.L™, concentracdo obtida ap6s 1 h de eletrdlise a
uma densidade de corrente de 10 mA.cm™) é mostrada na Figura IV.17. Ap6s 60 min
de eletrdlise de uma solucéo contendo 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™ de
NaCl a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm, foi obtida uma reducédo de 90%
da banda de absorbancia do fenol. Por outro lado, a oxidag&o do fenol através da agéo
exclusiva do hipoclorito de soédio comercial, durante 60 min sob agitacdo e com a
mesma concentracdo de fenol, sem eletrélise, se mostrou ineficiente, uma vez que as
bandas de absorbancia do fenol da solucéo inicial e da obtida apds contato com o
hipoclorito comercial apresentaram basicamente o mesmo perfil. Isto indica que, a

combinacdo dos mecanismos da oxidagdo direta e indireta € mais eficiente para
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degradacdo de fenol que apenas a oxidagdo indireta através do OCI" comercial.
Resultado semelhante foi encontrado por Silva (2006) durante o tratamento de agua

de lastro por eletrdlise.

Solugéo incial
1 Oxidagéo eletroquimica
3 - Solucso de 4 g.L™" NaOCI comercial
4
2
¥ Ti/RuO2
o'
<
1 -
o+ T
200 250 300 350 400

A (nm)
Fig.IV.17: Influéncia do hipoclorito gerado eletroquimicamente e comercial para oxidagéo de

100 mg.L™ de fenol ap6s 60 min de eletrélise. Area anddica: 27 cm?, temperatura: 25°C e i =

10 mA.cm? NaCl: 20 g.L ™" e OCI' comercial: 4 g.L™.

Durante a oxidagdo de fenol em meio de cloreto, clorofendis, tais como
o 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol podem ser formados devido a
rapida reacao do OCI com o fenol (Zareie et al., 2001; Comninellis e Negrini, 1995;
Busca et al., 2008), conforme mostra a Figura 1V.18.

A reducédo da banda de absorbéncia de p-clorofenol e de fenol usando o
eletrodo de Ti/RuO, é mostrada na Figura 1V.19. Observa-se que, apos 270 min de
eletrolise de 100 mg.L™ de p-clorofenol e 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™
de NaCl (solugbes individuais), foi obtida uma reducdo de 96,1 e 95,1% da

intensidade das bandas do p-clorofenol e fenol, respectivamente, indicando que os
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clorofendis gerados durante a oxidacdo do fenol em meio de cloreto podem ser
completamente oxidados com o aumento do tempo de eletrélise, uma vez que 0s
compostos clorados requerem um tempo maior de tratamento para total degradacao

(Wang e Wang, 2008; Coteiro e Andrade, 2007) .

OH OH OH OH
1 1 1
+ DO ——- + OCM——= + QC[——=
Cl Cl Cl

Fenol pclorofenol (pCF) 2 4dichvfenol (2,4 DCF) 2,4,6-riclorofenol (24 ,6-TCF)

Fig.18: Esquema da reagdo de formagéo do 2,4,6-TCF durante a eletrooxidacéo de fenol em

meio de cloreto.

Solucgéo de p-clorofenol

- - - Solugéo de p-clorofenol ap6s 270 min
Solucéo de fenol

S Solucéo de fenol apés 270 min

Reducdo da banda de absorbéancia (%)

96,1 p-clorofenol
95,1 Fenol

2(I)0 3é0 4CI)O

A (nm)
Fig.IV.19: Espectros de absorbancia de 100 mg-L™ fenol e 100 mg-L™ de p-clorofenol na
presenca de 20 g.L" de NaCl antes e ap6s 270 min de eletrélise. Area anddica: 27 cm?,

temperatura: 25°C e i = 10 mA.cm™.
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A Figura 1V.20 apresenta os espectros de absorbancia do fenol na presenca de
diferentes eletrélitos de suporte usando eletrodos de Ti/SnO,-Sb (Figura IV.20A) e

Ti/RuO, (Figura IV.20B).

4
1A —— 100 mg.L" fenol 1B — 100 mg.L" fenol
—— 100 mg.L™ fenol + 20 g.L™ Na,SO, | —— 100 mg.L™ fenol +20 g.L™ Na,SO,
100 mg.L™ fenol +20 g.L™* NaCl | 100 mg.L™ fenol + 20 g.L™ NaCl
3 _- Teletrr’)lise - 60 min _- m Te\etrélise = 60 min
] Ti/SnO,-Sb ] TilRuO,
4 21 ;
< 4
] o /\\
0'I' II""¥I"'I""I"'I""I"'%‘ir"l""lII
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
A (nm) A (nm)

Fig.IV.20: Espectros de absorbancia da solucdo de 100 mg.L™" de fenol apés 60 min de

eletrélise usando diferentes eletrélitos de suporte. Eletrodos: Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,, eletrdlitos:

NaCl e Na,SO,, area anddica: 27 cm?, temperatura: 25°C e i = 10 mA.cm™.

Observa-se na Figura IV.20A usando o eletrodo de Ti/SnO,-Sb que, na
presenca de sulfato, ocorreu alteracdo no perfil do espectro, indicando que houve
oxidagéo do fenol a produtos intermediarios, tais como quinonas, produtos poliméricos
e acidos de baixo peso molecular (Feng e Li, 2003; Comninellis e Pulgarin, 1991; Feng
et al., 2008). Usando o eletrodo de Ti/RuO, (Figura IV.20B), a banda de absorbancia
do fenol permaneceu praticamente inalterada. Isto sugere que, na presenca de sulfato
a oxidacdo do fenol ocorre diretamente na superficie do eletrodo (Costa e Olivi, 2009).
Por isso, que usando o eletrodo Ti/SnO,-Sb se observa, pelo espectro que ocorreu
oxidacdo do fenol a outros intermediarios, uma vez que o eletrodo de Ti/SnO,-Sb

apresenta melhores propriedades eletrocataliticas para oxidacéo direta que o eletrodo
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de Ti/RuO,. Resultados semelhantes foram obtidos por Li et al. (2005). Os autores
mostraram que, a oxidacdo completa do fenol foi obtida apds 5 e 36 h de eletrélise
usando eletrodo de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,, respectivamente.

Para Fierro et al. (2009) a rapida degradacao do fenol em eletrodo de Ti/SnO,-
Sh se deve ao fato dele ndo ser um anodo do tipo “néo ativo”, e neste tipo de material
ocorre uma fraca interacdo entre 0 metal e o radical hidroxila. Nesta condicdo, a
geracdo de O, nao interfere no processo de degradacdo, e a completa oxidacdo do
fenol a CO, ocorre através do radical hidroxila, reacao (IV.11). No caso do eletrodo de
Ti/RuO,, caracterizado como eletrodo do tipo “ativo”, ocorre forte interacdo entre o
metal e o radical hidroxila e a geragdo de oxigénio interfere na eficiéncia de oxidagéo
do fenol, conforme as reacbes (IV.12) a (IV.14); entretanto, os eletrodos ativos séo
excelentes materiais para geracdo de cloro (Costa e Olivi, 2009). Por outro lado, na
presenca de cloreto, a banda de absorbancia do fenol rapidamente desaparece. Este
comportamento pode ser atribuido a oxidacao indireta através do Cl,/ OCI formado
pela oxidagdo anddica dos ions cloreto (Rao, et al., 2009; Panizza et al., 2000;

Comninellis, 1994; Costa e Olivi, 2009).

M(OH) + R > M + mCO, + nH,0 + H' + & (IV.11)
M(OH) — MO + H* + & (IV.12)
MO +R - M+ RO (IV.13)
MO — M + 1/20, (IV.14)

Observou-se na Figura 1V.20 que a reducdo da banda de absorbancia do fenol
foi a mesma, independente do tipo de eletrodo utilizado, quando foi usado NaCl como
eletrélito de suporte. Uma reducao de 90% na banda de absorbancia do fenol foi
obtida ap6s 60 min de eletrélise com uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™,

A Figura 1V.20 mostrou ainda que os eletrodos de Ti/SnO,-Sb e Ti/RuO,
apresentaram a mesma eficiéncia para oxidacédo de fenol em meio de cloreto. Desta
forma, considerando que o eletrodo de Ti/SnO,-Sb apresentou problemas de corroséo,
sendo necessario o controle da temperatura de calcinacéo e do pH durante a eletrélise
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para manter a integridade fisica e eletrocatalitica do material, o eletrodo de Ti/RuO; foi
selecionado para realizacdo dos proximos ensaios, por ser um material resistente a
corrosao, por apresentar alta eficiéncia para oxidacao de fenol e seus subprodutos em
meio de cloreto e por ser um material disponivel comercialmente, bastante utilizado

em processos industriais, tais como na industria cloro-soda (Pletcher e Wash, 1982).

IV.3.2 — Influéncia da area anédica e da densidade de corrente

A influéncia da area anddica e do tempo de eletrolise em regime de batelada
para oxidacdo de fenol, € mostrada na Figura IV.21. Observa-se na Figura IV.21A que,
a absorbancia do fenol (269,5 nm) diminuiu drasticamente, apds 60 min de eletrélise
com uma densidade de corrente de 10 mA.cm™, quando a area aumentou de 5,6 para
27,0 cm? entretanto, com o aumento da area andédica de 27 para 98 cm? a reducéo foi

pouco significativa.

2,5 2,0
1 A t =15 min ] B —e— 27,0cm’
] A =269 nm . —s— 98,1cm’
2,0 16 A =269 nm
1,51 1,2 —
% A 0 ]
o _ o
< _ < _
1,0 0,8
] e ]
0,5 4 0,4
] .
0.0 +——r———r——r T 0,0 ++—1T"——r——1r+——7——7rT 11
0O 20 40 60 80 100 120 0O 10 20 30 40 50 60
Area anédica (cm?) Tempo de eletrolise (min)

Fig.IV.21: Influéncia da area anddica na reducédo da absorbancia do fenol apés 60 min de

eletrdlise (A) e do tempo de eletrolise (B). Solugdo: 100 mg.L"l de fenol na presenca de 20 g.L'l

de NaCl. Area anédica: 27 cm?, temperatura: 25°C, i = 10 mA.cm? eV =190 mL.

82



Na Figura 1V.21B observa-se que o aumento da &rea anddica de 27 para 98
cm? causou uma reducdo do tempo de eletrdlise, tendo sido necessarios apenas 15
min para reduzir 90% da absorbancia do fenol com uma area de 98 cm?. Enquanto
que, com uma area de 27 cm? foram precisos 60 min de eletrélise para se obter a
mesma percentagem de reduc&o da absorbancia do fenol. Com uma area de 98 cm?, a
absorbancia do fenol permaneceu constante para tempos superiores a 15 min de
eletrolise, indicando que provavelmente é necessario aumentar a densidade de
corrente para se obter uma completa oxidagdo do fenol e de seus intermediarios
clorados formados durante a oxidacéo do fenol em meio de cloreto.

A influéncia da densidade de corrente e do tempo de eletrolise na reducdo da
absorbéancia do fenol é apresentado na Figura IV.22. Observa-se nesta figura que,
ap6s 15 min de eletrdlise, o aumento da densidade de corrente levou a reducdo da
absorbancia do fenol. Este comportamento ficou mais evidente para densidades de
corrente acima de 20 mA.cm™. Isto ocorre devido ao aumento da concentracdo de
agentes oxidantes gerados com o aumento da densidade de corrente aplicada. A
absorbancia do fenol foi reduzida de 1,425 para 0,471 e 0,289, apdés 15 min de
eletrélise aplicando-se 20 e 40 mA.cm™, respectivamente. Isto indica que 80% do fenol
foi oxidado a produtos intermediarios apos 15 min de eletrélises a uma densidade de
corrente de 40 mA.cm?,

Aplicando-se uma densidade de corrente de 10 mA.cm?, Figura IV.22B, a
reduc@o da banda de absorbancia do fenol foi reduzida em 90 e 93% apdés 60 e 270
min de eletrélise, respectivamente, indicando que é necessario um tempo de eletrdlise
longo para obter uma completa oxidacdo dos clorofen6is gerados durante a
degradacao do fenol. Este comportamento € atribuido ao fato de compostos orgénicos
clorados serem recalcitrantes, demandando um maior tempo de tratamento para
completa degradacdo. Feng e Li (2003) observaram que o aumento da densidade de

corrente praticamente ndo influenciou a remocdo de COT (carbono orgénico total)
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usando anodo de Ti/RuO, em meio de sulfato. Resultados semelhantes foram obtidos

por Chen e Chen (2006) usando anodo de Ti/BDD para remoc¢ao de DQO.

2,0 4,0
1A t=15min , B Solucao inicial
A=269,5nm 3,5 —— 60 min
— 270 min

i =10 mA.cm”

Abs.

400

LA L L IS LA L N B B B N BN B B B RN B B B R I R B R B B N

10 15 20 25 30 35 40 45
i (mA.cm™)
Fig.IV.22: Influéncia da densidade de corrente (A) e do tempo de eletrdlise (B) na redugdo da

absorbancia da solugéo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™ de NaCl. Area anddica:

27 cm?, temperatura: 25°C, i =10 mA.cm®e V = 190 mL.

IV.4 — Eletrooxidagéo de fenol em reator de fluxo pistonado com reciclo continuo

A influéncia do tempo de eletrdlise na reducdo da DQO, normalizada para
diferentes concentracdes de NaCl, é apresentada na Figura 1V.23. Observa-se que, a
DQO diminuiu com o aumento do tempo de eletrélise, apresentando duas regibes
distintas (regido | e Il), para todas as concentra¢gfes de NaCl testadas.

Ap6s 30 min de eletrdlise na presenca de 20 g.L™* de NaCl, a DQO foi
completamente removida, enquanto que para concentracdes de NaCl inferiores, a
DQO foi gradualmente reduzida, em torno de 91% apds 60 min de eletrélise. A rapida

remocdo da DQO na presenca de 20 g.L™ de NaCl pode ser atribuida a maior

84



concentracdo de ion OCI" gerado durante a eletrdlise, favorecendo a oxidacao indireta
dos subprodutos clorados em solucdo (Rao, et al., 2009; Comninellis e Pulgarin, 1991;

Costa e Olivi, 2009; Yoshihara e Murugananthan, 2009).
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Fig.IV.23: Influéncia do tempo de eletrélise na reducdo da DQO de 100 mg.L™" de fenol na

presenca de diferentes concentragcdes de NaCl. Area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C,

vazdo: 0,23 mL.s™, i =10 mA.cm?e V = 400 mL.

A equacéao (IV.1) para conversao fracional de materia organica em um reator
de fluxo pistonado em batelada com reciclo (Wash,1993), modelo utilizado no presente
trabalho. Esta equacao foi utilizada para calcular o coeficiente de transporte de massa
(km), para analisar a cinética de eletrooxidacdo de fenol e seus subprodutos em meio
de cloreto. Para tal, foram utilizados dados da Figura IV. 23, por se tratar de um
processo complexo que envolve varias reacdes, tais como a oxidacéo de fenol a CO, e
H,O e formagé&o de clorofendis, geragéo de OCI’, Cl, e O,. Uma das razdes de se obter
o coeficiente de transporte de massa se deve ao comportamento observado na Figura

IV.22B, onde o aumento da reducdo da banda de absorbancia do fenol foi
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insignificante quando o tempo de eletrolise aumentou de 60 para 270 min, indicando
que este comportamento pode ser atribuido a baixa taxa de difusdo em funcéo da
baixa concentracdo de compostos organicos em solucdo apds longo tempo de

eletroélise.

X oo =1~ 588((;)) :1—{exp—£{1—exp—(kgAﬂ} (IV.1)

Mz exp—l l1-exp— KnA , aplicando logaritmo nos dois lados da
DQO(0) g Q

equacéo, temos que:

" Beam) =6
DQO©0) ) « Q

- In[MJ = t[zj, onde (IV.2)
DQO(0) T

Z= 1—exp[_|;mAj

A partir da equacéo (IV.2), foi construido o gréafico de —In(DQO(t)/DQO(0)) vs.

tempo referente a regido | para todas as concentragfes de NaCl testadas, conforme
Figura 1V.24. Nao foi elaborado grafico em relacdo a regido Il devido a completa
remocdo da DQO na presenca de 20 g.L™" de NaCl.

Utilizando a equacéo (IV.2), tem-se que, o coeficiente de transporte de massa

(km) pode ser obtido a partir da equacéo (1V.3).

k =—%-In(1—a-r) (IV.3)

m

Onde, aé o coeficiente angular da reta obtido na Figura 1V.24, Q é a vazéo utilizada
no experimento (0,23 mL.s™), A é a &rea anddica (107 cm?), 7 é o tempo de residéncia

(volume do reator/vazao da solucao).
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Fig.lV.24: variacdo de —InDQO(t)/DQO(0) em func&o do tempo de eletrélise usando dados da

Figura IV.23.

Os resultados obtidos na Figura V.23 indicam que as reacdes envolvidas séo
de primeira ordem devido ao perfil de decaimento da DQO em funcdo do tempo de
eletrélise (Andrade et al., 2008). Os valores dos coeficientes de regressao superiores a
>0,92 apresentados na Figura V.24, também sugerem que as reac¢des eletroquimicas
envolvidas na remocdo de DQO seguem a cinética de pseudo primeira ordem (Rao et
al., 2009).

A Figura IV.24 mostra que, —In(DQO(t)/DQO(0)) varia linearmente com o tempo
de eletrdlise. Conforme dados da Figura IV.24, os coeficientes de transporte de massa
encontrados foram 4,52x10; 3,80x107 e 1,17x10° cm.s™ na presenca de 1, 10 e 20
g.L'l de NacCl, respectivamente. Observa-se que o valor de k, aumenta com o
aumento da concentracdo de NacCl, indicando a participacao de varias reacdes durante
a eletrdlise, tais como a eletrooxidacdo direta e indireta de compostos orgéanicos
(Costa e Olivi, 2009). Na presenca de 20 g.L™ de NaCl, nota-se que o transporte de
massa da solucao para a superficie do eletrodo é maior que em relagcdo as menores
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concentracdes de NaCl. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que, na
presenca de 20 g.L™" de NaCl ocorre rapida formacéo de compostos clorados levando
a uma maior concentracdo de compostos organicos refratérios em solucdo durante a
eletrélise. Compostos estes que requerem maior tempo para degradagdo. Ja na
presenca de concentracdes inferiores de NaCl, a formacdo, e consequente
concentracdo de compostos clorados € menor.

A Tabela IV.3 apresenta os compostos organicos identificados por CG/MS ap6s
diferentes tempos de eletrélise de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 1, 10 e 20 g.L™
de NaCl. Observa-se que a oxidagado do fenol em meio de cloreto levou a formacao de
varios clorofendis. Estes compostos foram identificados em  solugéo,
independentemente da concentracdo de NaCl utilizada. Porém, suas concentracdes
variaram em funcéo do tempo de eletrdlise e da concentracdo de cloreto.

A influéncia da concentracao de cloreto na degradacgéo de fenol e clorofendis
(subprodutos da oxidacdo do fenol) usando eletrodo de Ti/RuO, € apresentada na
Figura IV.25. Pode ser observado que a concentragcdo de fenol e clorofendis em
solucdo diminuiram com o aumento da concentracéo de cloreto. Este comportamento
pode ser atribuido & maior concentracdo de hipoclorito formado durante a eletrélise
com o aumento da quantidade de cloreto em solucéo. Efeito semelhante foi observado
por varios Costa e Olivi (2009) durante o tratamento de efluente sintético da indUstria
de couro contendo compostos fendlicos.

Varios trabalhos na literatura (Li et al., 2009; Costa e Olivi, 2009; Abdelwahab
et al., 2009; Comninellis e Pulgarin, 1993; Malpass et al., 2006; Rajkumar et al., 2004;
Panizza et al., 2000; Iniesta et al., 2001; Bejankiwar et al., 2005) mostram que a
eficiéncia eletroquimica para remocdo de compostos organicos aumenta quando se
usa NaCl como eletrélito de suporte. Entretanto, sdo poucos (Busca et al., 2008;
Aquino Neto e Andrade, 2009; Polcaro et al., 1999; Zareie et al., 2001; Patel e Suresh,
2008; Korbahti e Tanyolac, 2003) os trabalhos que citam a possivel presenca de
compostos clorados ao final do processo, uma vez que, inevitavelmente processos
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oxidativos em meio de cloreto favorecem a formacgéo de compostos clorados, que séo

substancias mais toxicas que o fenol.

Tabela IV.3 - Compostos orgéanicos identificados por CG/MS apés diferentes tempos
de eletrolise de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 1, 10 e 20 g.L™" de NaCl e suas

respectivas siglas.

Compostos Sigla
Fenol F
2,3,4,6-tetraclorofenol 2,3,4,6-TCF
2.4, 5-triclorofenol 2,45-TCF
2.,4,6-triclorofenol 2,4,6-TCF
2.,4-diclorofenol 2,4-DCF
2,6-diclorofenol 2,6-DCF
2-clorofenol 2-CF
Pentaclorofenol PCF
4-metilfenol 4-MF
2-metilfenol 2-MF

Na oxidacdo do fenol, pouca diferengca foi observada na reducdo de sua
concentracdo em funcdo da concentracdo (10 ou 20 g.L™") de NaCl. Porém, na
degradacédo de clorofendis, o aumento da concentracdo de NacCl foi muito importante.
A degradacéo foi maior com 20 g.L™* de NaCl que para as demais concentracdes de
cloreto testadas. Este comportamento, para elevada concentracdo de cloreto, se deve
a maior contribuicdo dos ions OCI na oxidagdo indireta, indicando que eles
desempenham um papel importante na degradacéo de clorofendis sob as condicdes
estudadas. Na Figura 1V.25B pode ser verificado que o aumento da concentracdo de
cloreto leva a uma rapida degradacédo do fenol. Apds 30 min de eletrélise, 99,99% do

fenol foi oxidado, independente da concentrac&o de cloreto utilizada.
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Fig.IV.25: Influéncia da concentragdo de NaCl na degradagéo de fenol e clorofenois (A) e do

tempo de eletrélise na oxidacdo do fenol (B). Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, area anddica:

107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s ™, i = 10 mA.cm? e V = 400 mL.

A influéncia do tempo de eletrélise na degradacédo de clorofendis usando 20
g.L™ de NaCl como eletrdlito de suporte e 100 mg.L™ de fenol é apresentada na Figura
IV.26. Observa-se que, maiores concentracdes de NaCl levam a uma maior
concentracdo de clorofendis. Para uma concentracdo de 20 g.L™ de NaCl, ap6s 5 min
de eletrolise, 98,6% do fenol foi oxidado a clorofendéis. Posteriormente, uma elevada
concentracdo de hipoclorito, produto da oxidacdo anddica do ion cloreto, leva a
completa oxidac@o dos clorofendis. Apos 30 min de eletrélise 99,99% dos clorofendis
foram removidos da solug¢édo independentemente da concentragdo de NaCl utilizada.
Para tempos superiores a 30 min, praticamente, todos o0s compostos foram
completamente degradados, uma vez que as concentracdes encontradas se

aproximaram de zero. O tempo para total degradacgéo dos clorofendis diminuiu com o
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aumento da concentracdo de NaCl devido a atuacdo do hipoclorito na oxidacao

indireta destes compostos.
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Fig.IV.26: Influéncia do tempo de eletrdlise na degradacgédo de clorofendis, para diferentes

concentracdes de NaCl. Solugédo de 100 mg.L™ de fenol, area anédica: 107 cm? temperatura:

25°C, vazdo: 0,23 mL.s?, i =10 mA.cm? e V = 400 mL.

A Tabela V.4 apresenta as substancias organicas detectadas por CG/MS apos
5, 30, 60, 270 e 360 min de eletrélise. As amostras foram obtidas a partir de eletrélises
de solugdes contendo 100 mg.L™ de fenol na presenca de 1, 10 e 20 g.L™* de NaCl.
Para cada tempo, foi preparada uma nova solucdo com a mesma composi¢ao, por
isso, existem resultados na Tabela 1V.4 (entre paréntesis) onde a concentracao obtida
em tempos mais elevados apresentou maior concentracdo para alguns compostos
clorados. Possivelmente, este comportamento pode ser atribuido & pequena variacao

da concentracao de fenol durante o preparo das solucoes.
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Tabela IV.4 - Concentracdo de compostos fendlicos obtida apds diferentes tempos de

eletrolise e concentracdo de NaCl. Solugdo: 100 mg.L™ de fenol, area anédica: 107 cm?

temperatura: 26°C, vazao: 0,23 mL.s?, i =10 mA.cm?e V = 400 mL.

NacCl Composto Concentracéo Residual (mg.L™)/tempo (min)
(g.L™ 5 30 60 270 360
1 F 2,336 0,029 0,010 0,010 0,003
1 2,3,4,6-TCF - 0,002 0,001 - -
1 2,4,5-TCF 2,151 0,032 0,012 0,010 0,003
1 2,4,6-TCF 1,982 0,029 0,013 0,008 0,003
1 2,4-DCF 1,637 0,026 0,003 0,004 0,001
1 2,6-DCF 0,884 0,004 0,002 0,002 0,001
1 2-CF 3,674 0,019 0,009 0,016 0,009
1 4-MF 0,002 0,002 - - -
1 2-MF 0,001 - - - -
1 PCF - - - - -
10 F 1,687 0,005 0,002 0,001 -
10 2,3,4,6-TCF - 0,002 - - 0,0002
10 2,4,5-TCF 3,264 0,026 0,005 - 0,01
10 2,4,6-TCF 3,009 0,024 0,006 - (0,011)
10 2,4-DCF 2,371 0,006 0,002 - (0,013)
10 2,6-DCF 0,720 0,002 0,001 - (0,018)
10 2-CF 2,791 0,014 0,006 0,008 -
10 PCF - - - - -
20 F 0,056 0,001 0,003 0,0005  0,0007
20 2,3,4,6-TCF <0,001 0,002 0,002 - -
20 2,4,5-TCF 6,190 - - 0,010 -
20 2,4,6-TCF 16,531 - 0,014 0,009 -
20 2,4-DCF 26,877 - 0,004 (0,008) -
20 2,6-DCF 43,325 - 0,003 (0,016) -
20 2-CF 5,651 0,0084 - - -
20 PCF - - - - -

- concentragdo abaixo do limite de detecgéo.

92



Observa-se na Tabela IV.4 que, inicialmente, as maiores concentragfes de
clorofendis foram obtidas na presenca de 20 g.L* de NaCl que, nas demais
concentracdes de NaCl testas, devido a rapida formacéo de clorofendis em funcdo da
maior quantidade de ions cloreto em solugéo.

Por outro lado, a maior concentracdo de ions cloreto favorece a degradacao
total dos clorofendis, uma vez que, apds 360 min ndo foi detectado nenhum traco de
clorofendis na solucdo eletrolisada utilizando 20 g.L* de NaCl. Para menores
concentracdes de NaCl, apesar da baixa formacao de clorofendis nos 5 primeiros min,
se observa que, apdés 360 min ainda foi possivel identificar a presenca de clorofendis
em solucdo. Este comportamento pode ser atribuido & baixa concentragéo de Cl,/OCI
em solugdo para atuar na oxidacao indireta dos clorofendis. Ap6s 5 min de eletrélise
de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 1, 10 e 20 g.L™ de NaCl a concentracéo de
fenol foi reduzida em 97,66; 98,3 e 99,94%, respectivamente a uma densidade de
corrente fixa de 10 mA.cm™,

A Tabela IV.5 apresenta os compostos organicos detectados apds 5 e 360 min
de eletrélise com suas respectivas concentracdes e os limites estabelecidos pela
resolucdo 357/2005 do CONAMA para qualidade de 4guas salinas classe 1. Observa-
se que, apos 360 min de eletrélise a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm?, a
concentracdo de fenol se encontra aproximadamente 90 vezes abaixo do limite
estabelecido pela resolugdo 357/2005 do CONAMA para qualidade de 4guas salinas
classe 1. Os demais compostos regulamentados pelo CONAMA e apresentados na
Tabela IV.5 foram totalmente degradados apdés 360 min de eletrdlise. A auséncia de
outros produtos afora os clorofendis sugere a conversao dos clorofendis a CO, e H,0.
Os compostos alifaticos de baixo peso molecular, tais como os &cidos carboxilicos ndo
foram quantificados devido a seu baixo potencial de poluicdo. O limite de concentragéo
do 2,4,5-triclorofenol ndo é estabelecido na resolugdo 357/2005 do CONAMA para

qualidade de 4guas salinas classe 1.
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Tabela IV.5 - Concentracdo dos compostos organicos detectados apés 5 e 360 min de
eletrélise e limites estabelecidos pela resolugdo 357/2005 do CONAMA? para qualidade de

aguas salinas classe 1. Solugéo: 100 mg.L'l de fenol na presenca de 20 g.L'l de NaCl, area

anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™” e V = 400 mL.

Composto 5 min 360 min Limites
(mg.L™) (mg.L™ (mg.L )P

Fenol 0,0563 0,0007 0,0600
2,3,4,6-tetraclorofenol 0,0006 - -
2.4 ,5-triclorofenol 6,1905 0,0108 €
2,4,6-triclofenol 16,5314 - 0,0024
2.,4-diclorofenol 26,8775 - 0,2900
2,6-diclorofenol 43,3248 - ¢
2-clorofenol 5,6510 - 0,1500
Pentaclorofenol - - 0,003

- concentrag&o abaixo do limite de deteccéo.
a: Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA/BR;
b: padrdo de qualidade estabelecida pela resolucdo CONAMA para condicdes de qualidade de aguas
salinas classe 1;
c: limite ndo estabelecido na resolugéo 357/2005 do CONAMA para condigdes de qualidade de aguas salinas
classe 1.

A variagdo do pH em funcdo do tempo de eletrélise durante a degradagéo de
fenol e clorofenois é apresenta na Figura 1V.27. Observa-se que, nos primeiros 5 min
de eletrélise ocorreu aumento do pH para todas as concentracdes de NaCl testadas.
Este comportamento pode ser atribuido a produgcdo de ions hidroxila no catodo
(Korbahti e Tanyolac, 2003; Li et al., 2009). Para tempos superiores a 30 min, na
presenca de 10 e 20 g.L™ de NaCl, ocorreu uma leve diminuicdo do pH, se mantendo
constante (aproximadamente 9,0) apds 60 min de eletrdlise. Possivelmente, isto se
deve ao consumo dos anions hidroxila e a producéo de ions H" durante as reacdes de
dissociacdo de HOCI para formagéo de OCI', bem como devido a formacéo de acidos
organicos decorrente da oxidacgéo de fenol e seus subprodutos. Para 1 g.L™ de NaCl,

se observa um aumento do pH apés 270 min de eletrélise, provavelmente devido a
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maior concentracdo de compostos organicos presente na solucdo devido a baixa

concentracdo de OCI para atuar no processo de oxidagao indireta.
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Fig.IV.27: Variacdo do pH em funcdo do tempo de eletrdlise na degradacdo de fenol e

clorofendis. Solucéo de 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vaz&o:

0,23 mL.s?,i=10 mA.cm?e V = 400 mL.

A influéncia do tempo de eletrélise na eficiéncia de corrente instantdnea para
remocdo de DQO (que pode estar associado a oxidagdo do fenol e outros produtos
intermediarios gerados durante a eletrélise), em solucdo contendo 100 mg.L™ de fenol
na presenca de diferentes concentracdes de NaCl é apresentada na Figura IV.28.
Observa-se que ap6s 20 min de eletrélise a eficiéncia de corrente diminuiu com o
aumento do tempo de eletrélise para todas as concentracdes de NaCl testadas. Uma
dréstica reducéo da eficiéncia de corrente foi observada durante os primeiros 20 min
de eletrolise na presenca de 1 g.L™! de NaCl. Para Comninellis e Pulgarin (1991) a
elevada eficiéncia de corrente no inicio da eletrdlise indica que a principal reag¢édo pode

ser atribuida a oxidagdo do fenol, e a reducdo da eficiéncia de corrente com o
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aumento do tempo de eletrdlise indica a oxidacdo de produtos intermediarios (Feng e

Li, 2003), tais como o 2,4-diclorofenol, gerado durante a oxidacao do fenol.
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Fig.IV.28: Influéncia do tempo de eletrolise na eficiéncia de corrente instantanea (ECI) para

remocédo de DQO na presenca de diferentes concentracdes de NaCl. Solucdo: 100 mg.L"?
de fenol, area anédica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm® e V =

400 mL.

Na presenca de 10 e 20 g.L™* de NaCl, foi observado um comportamento
similar: a eficiéncia de corrente diminuiu gradualmente apés 30 min de eletrélise. A 20
g.L" de NaCl, a eficiéncia de corrente aumentou de 30 para 37% e em seguida foi
reduzida para 12% apos 80 min de eletrdlise. A baixa eficiéncia de corrente inicial
pode ser atribuida a répida formagédo de hipoclorito, que atua na degradacdo de
compostos organicos por mecanismo indireto; consequentemente, quando sua
concentracdo diminui, a eficiéncia de corrente também é reduzida. A baixa eficiéncia
de corrente instantdnea observada para as diferentes concentracdes de ion cloreto se
deve ainda a reacdo de geracao de oxigénio, especialmente na presenca de baixa

concentracdo de compostos organicos, uma vez que a densidade de corrente aplicada
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leva o anodo a um potencial que favorece a sua ocorréncia (Aquino Neto e Andrade,
2009; Li et al.,, 2009; Comninellis e Pulgarin, 1991). Outro fator importante que
influencia a eficiéncia de corrente é a geracao de hipoclorito/cloro, que consume parte
da corrente elétrica, porém atua na oxidacao indireta do fenol e clorofendis.

O consumo energético especifico para remocdo de DQO usando diferentes

concentracdes de NaCl e tempo de eletrélise é apresentada na Figura 1V.29.
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Fig.IV.29: Consumo de energia (CE) para remogéo de DQO em fungdo do tempo de eletrélise

na presenca de diferentes concentraces de NaCl. Solucdo: 100 mg.L™ de fenol, rea anédica:

107 cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s ™, i = 10 mA.cm? e V = 400 mL.

Observa-se que, para tempos de eletrélise superiores a 5 min, a maior
concentracdo de NaCl testada leva a um menor consumo energético. Este
comportamento pode ser atribuido a maior condutividade da solugdo, para
concentragcdes de NaCl mais elevadas, e a formacdo de hipoclorito que atua na

oxidacao indireta do fenol e seus subprodutos clorados gerados durante a eletrélise
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(Abdelwahad et al., 2009; Costa e Olivi, 2009). Nos primeiros 5 min de eletrélise, o
consumo de energia, para o sistema na presenca de 1 g.L* de NaCl, aumentou
continuamente com o tempo de eletrélise devido ao mecanismo de oxidacdo indireta
ndo ser relevante em relacdo aos sistemas na presenca de 10 e 20 g.L™ de NaCl.
Conforme o esperado, verifica-se na Figura 1V.25 e IV.26 que, quando a concentracao
de compostos organicos é muito baixa, a eficiéncia de corrente instantdnea € baixa e o
consumo energético € alto.

O consumo de energia especifico (calculado a partir da equacéo Ill.4) para
remocdo de DQO e fenol na presenca de diferentes concentracbes de NaCl é

apresentado na Tabela IV.6.

Tabela IV.6 - Consumo de energia especifico para remocéo de DQO e fenol na presenca de
diferentes concentracdes de NaCl. Solucdo: 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107 cm?,

temperatura: 25°C, vaz&o: 0,23 mL.s?,i=10 mA.cm?e V = 400 mL.

NaCl Tempo Ecs DQOremovida CE Fenolremovido CE

QL™ (min) (V) (%) (KWh kg™ s00) (%) (KWh kg enol)
1 5 6,7 37 30,05 98,00 15,23
1 30 7,1 70 101,02 99,97 94,99
1 60 7,1 92 154,20 99,99 -
10 5 3,5 13 45,71 98,30 7,90
10 30 3,7 80 47,58 99,99 (49,49)
10 60 3,7 91 83,52 99,99 -
20 5 3,3 15 36,06 99,94 7,33
20 30 3,4 100 34,41 99,99 (45,47)
20 60 3,0 100 60,73 100,00 (80,25)

Observa-se que a maior concentracdo de NaCl favorece a remocéao de DQO e
fenol, apesar do consumo energético para remocdo da DQO ser maior que para

remocao de fenol, uma vez que a remocao de DQO inclui o fenol e seus subprodutos
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gerados durante a eletrdlise. Ap6s 30 min de eletrélise na presenca de 10 e 20 g.L " de
NaCl, o consumo energético para remocdo de fenol foi maior (valores entre
parénteses) do que o consumido para remocdo da DQO. Isto indica que todo o fenol
foi oxidado e a energia gasta foi usada para outras reagdes, tais como a oxidacéo dos
clorofendis. Foram necesséarios 34.41 kWh.kg" para remocdo total da DQO em

solucéo de 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™* de NaCl.
IV.5. Teste de degradacédo acelerada do eletrodo de Ti/RuO,

A durabilidade de materiais de eletrodo em meio de cloreto € um parametro de
grande importancia em estudos eletroquimicos devido aos processos corrosivos. No
caso dos eletrodos revestidos, tais como o Ti/RuO,, a corrosdo acarreta na perda do
revestimento e consequentemente, perda das propriedades eletrocataliticas do
material. A Figura 1V.30 apresenta os resultados de degradacgéo acelerada do eletrodo
de Ti/RuO, em funcéo do tempo em condi¢Bes severas de salinidade e densidade de
corrente. Os ensaios foram realizados em solucéo de 117 g.L™ de NaCl na auséncia e
na presenca de 30 mg.L™ de fenol em uma densidade de corrente de 800 mA.cm™. Os
resultados mostraram pequena variagdo do comportamento do eletrodo nos meios
estudados. O potencial andédico em ambos o0s meios atingiu 6 V apés
aproximadamente 430 h de eletrélise.

A Figura 31 mostra as micrografias obtidas por MEV e os espectros de EDS do
eletrodo Ti/RuO, apls ensaio de degradacdo acelerada nas condi¢Bes citadas na
Figura 1V.30. A Figura IV.31A mostra o aspecto morfolégico do eletrodo antes do
ensaio. A presenca do Fe e Ni na superficie do eletrodo também foi identificada por
Silva (2006) e Pombo (2006), indicando que provavelmente estes elementos fazem
parte do processo de fabricacdo do material. As Figuras IV.31B e IV.31C mostram
micrografias da superficie do eletrodo apos os ensaios de degradagéo acelerada em
solugdo de 117 g.L™ de NaCl na auséncia e na presenca de 30 mg.L™" fenol,

respectivamente. Observam-se na Figura IV.31B regides onde o revestimento de RuO,
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foi removido. Esta leve corrosdo do material pode estar relacionada a cavitagdo
provocada pela geracdo de oxigénio e Cl, ou devido a presenca de OCI gerado
eletroquimicamente, uma vez que os 6xidos de ruténio sdo corroidos por solucbes
oxidantes alcalinas (Pourbaix, 1974, Gemelli, 2001). A imagem B1 foi obtida de uma
das regides da imagem B onde o revestimento foi removido. Observa-se pela imagem
que a morfologia ndo mudou com a esfoliagédo. Isso significa que a corrosdo provocou

apenas perda da camada superficial do eletrodo.
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Fig. IV.30: Teste de degradagdo acelerada do eletrodo de Ti/RuO, na presenca e na auséncia

de fenol. [NaCl]: 117 g.L™", [fenol]: 30 mg.L™", i = 800 mA.cm?e T = 25°C.

Observa-se na Figura IV.31C que o eletrodo em solug&o contendo 117 g.L™ de
NaCl e 30 mg.L™ de fenol ndo apresentou regides esfoliadas, caracterizadas como
regides corroidas. Isso indica que o Cl,, OCI, e O, sdo os responsaveis pela corrosao
do revestimento nas regifes esfoliadas visualizadas na Figura IV.31B. Verifica-se

ainda nas Figuras IV.31B e IV.31C regides com coloracao esbranquicada na superficie
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do eletrodo, identificadas pelo espectro de EDS como sendo cloreto devido ao NaCl

presente em solugéo.
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Fig.IV.31: Micrografias obtidas por MEV e espectros de EDS da superficie do eletrodo de

Ti/RuO, utilizado nos ensaios de degradacao acelerada: A) antes do ensaio; B) apos 436 h na
presenca de 117 g.L'l de NaCl; B1) aumento de 1000X da regido esfoliada da Figura B; C)

apds 437 h na presenca de 117 g.L™* de NaCl e 30 mg.L™ de fenol.

Em geral, os resultados de MEV e EDS mostraram que o eletrodo Ti/RuO, é
levemente corroido na auséncia de fenol. Por outro lado, na presenca de fenol nao

foram observados sinais de corrosao. Isso significa que o fenol pode ter atuado como
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inibidor de corrosdo. Outra possibilidade é o fato do OCI" em solucdo na presenca de
fenol ser utilizada para oxidacdo de fenodis. Aksut e Onal (1996) estudaram a influéncia
do fenol na corroséo de Fe, Cr e ligas de Fe-Cr em solucbes de H,SO, e HCIl e
observaram que, o fenol € um inibidor de corroséo eficiente para Fe e ligas de Fe-Cr
contendo até 6% de Cr. Para os autores 0 mecanismo de inibicdo da corroséo € a
adsorcao de filme de fenol na superficie do metal evitando o processo corrosivo do
material.

O desempenho do eletrodo de Ti/RuO, apéds teste de degradacdo acelerada foi
avaliado por voltametria ciclica em solucdo de 20 g.L™* de NaCl na presenca de 30
mg.L™ de fenol e por eletrdlise em solucdo de 20 g.L™ de NaCl contendo 100 mg.L™ de
fenol, conforme mostra a Figura 1V.32.

60

=60 min

4 eletrolise

Area anddica=5.6 cm®

50

40
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20_ 0

i (mA.cm?)

10 +

-— Antes do teste de degradacgéo acelerada
—— Ap06s do teste de degradacgdo acelerada

—— ——
1000 1500 2000 2500

E (mV vs. Ag/AgCl)

Fig.IV.32: Voltamogramas ciclicos (A) de solucdo de 20 g.L™ de NaCl na presenca de 30

mg.L'1 de fenol. E espectros de UV/Vis (B) obtidos apés 60 min de eletrélise de solugdo de
NaCl 20 g.L'l na presenca de 30 mg.L"l de fenol em eletrodo de Ti/RuO, antes e apds teste de

degradagéo acelerada. Area anddica = 1,0 cm?, v =100 mV.s™, temperatura: 25°C.
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Observa-se na Figura IV.32 que o comportamento foi similar antes e apds os
teste de degradacdo acelerada, indicando que o eletrodo ndo perdeu suas
propriedades eletrocataliticas, apdés 436 h de eletrdlise em condicBes severas de
salinidade e densidade de corrente.

A variacdo do potencial anddico em funcdo do tempo de eletrélise durante a
degradacdo de fenol e clorofendis é apresenta na Figura IV.33. Observa-se que, o
potencial do eletrodo diminuiu com o aumento da concentracdo de NaCl. Este
comportamento é atribuido ao aumento da condutividade da solugdo com o aumento
da concentracdo de cloreto em solucdo, condi¢cdo que diminui 0 consumo energético

do processo (Li et al., 2009; Abdelwahad et al., 2009).
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Fig.IV.33: variacdo do potencial anédico em funcdo do tempo de eletrdlise na

degradacéo de fenol e clorofenois. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, 4rea anédica: 107 cm?,

temperatura: 25°C, vazao: 0,23 mL.s™?, i =10 mA.cm™e V=400 mL.

Apdés 50 min de eletrdlise, o potencial anddico praticamente se mantém

constante com o aumento do tempo de eletrdlise para todas as concentracées de NacCl

7

testadas. A permanéncia do potencial em um patamar constante € importante em
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processos eletroquimicos, uma vez que, quanto maior 0 potencial, maiores sdo 0s
riscos de ocorrer degradacdo do material anodico e, consequentemente, maior sera o

consumo energeético.

IV.6 — Influéncia do eletrolito de suporte: NaCl e Na,SO,

Foi observado na Figura IV.20 que, a banda de absorbancia do fenol foi
rapidamente reduzida na presenca de NaCl, enquanto que quando foi usado Na,SO,
como eletrdlito de suporte esta redugéo foi insignificante.

A Figura IV.34 mostra a influéncia da adicdo de NaCl na oxidacdo de fenol e
seus subprodutos gerados durante a eletrélise de 100 mg.L™ de fenol contendo 20 g.L°

! de Na,S0O, usando eletrodo de Ti/RuO,.

4
1 Solugao inicial: 100 mg.L™ fenol
—— 100 mg.L™ fenol + 20 g.L™" Na,SO,
100 mg.L 'fenol +20 g.L" Na,SO, + 3 g.L™ NaCl
—— 100 mg.L*fenol + 20 g.L™" Na,SO, + 6 g.L™ NaCl
3 1 100 mg.L™fenol +20 g.L™ NaCl
0w 21
o) |
<
14
O T MBS W——— e e
200 250 300 350 400
A (nm)

Fig.IV.34: Espectros de absorbancia da solugdo de 100 mg.L™ de fenol apés 60 minutos de
eletrdlise usando Na,SO, e NaCl em diferentes concentragbes. Eletrodo: Ti/RuO,, area

anédica: 27 cm?, temperatura: 25°C, i = 10 mA.cm? e V =400 mL.

Observa-se que a eficiéncia do eletrodo de Ti/RuO, para oxidacdo de fenol em

meio de sulfato melhorou significativamente com a adicdo de NaCl ao sistema. Esse
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aumento pode ser atribuido a geracéo de Cl,/OCI, a partir da oxida¢do de ions cloreto
durante a eletrélise, que atuam na oxidacdo indireta do fenol e seus subprodutos
(Chen, 2004; Costa e Olivi, 2009; Aquino Neto e Andrade, 2009; Malpass et al., 2006;
Li et al., 2009).

A variacdo da DQO em funcado do tempo de eletrélise usando Na,SO, e NaCl
como eletrélito de suporte é apresentada na Figura 1V.35. Observa-se que o tipo de
eletrolito de suporte representa um papel importante na remocdo da DQO. Na
presenca de NaCl, a remocédo da DQO aumentou gradualmente com o aumento do

tempo de eletrdlise.

100 —A—20g.L" de Na,SO,

| —a—20g.L" de NaCl
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Fig.IV.35: Influéncia do eletrélito de suporte na remogédo da DQO em funcdo do tempo de
eletrélise. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, eletrélito de suporte: NaCl e Na,SO,, area anddica:

107 cm?, temperatura: 25°C, vaz&o: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™ e V = 400 mL.

A Figura 1V.35 mostra ainda que em meio de sulfato, a remocao foi lenta,
permanecendo praticamente constante na faixa entre 5 e 50 min. Apés 30 min de
eletrélise, usando NaCl, a percentagem de DQO em solug¢do atingiu praticamente
zero, enquanto que na presenca de Na,SO, apenas 15% da DQO tinha sido removida
da solucdo nas mesmas condicfes experimentais. A rapida remo¢do da DQO na
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presenca de cloreto, da mesma forma que o fenol, pode ser atribuida & oxidagéo
indireta através do OCI gerado durante a eletrolise (Chen, 2004; Comninellis e Nerini,
1995; Malpass et al., 2006; Li et al., 2009; Iniesta et al., 2001).

A reducdo da concentracdo de fenol em funcdo do tempo de eletrdlise na
presenca de diferentes eletrélito de suporte é apresentada na Figura 1V.36. A
concentracdo de fenol, na presenca de Na,SO,, é reduzida gradualmente com o

aumento do tempo de eletrolise.
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Fig.IV.36: Influéncia do eletrélito de suporte na degradacéo de fenol em funcdo do tempo de

eletrélise. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, eletrélito de suporte: NaCl e Na,SO,, area anddica:

107 cm?, temperatura: 25°C, vaz&o: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™ e V = 400 mL.

Apo6s 5 min de eletrolise, observa-se que 30% do fenol inicial foi oxidado a
produtos intermediarios (Feng e Li, 2003; Li et al., 2005). Na presenca de cloreto,
praticamente todo o fenol inicial foi oxidado a outros produtos intermediérios, tais como
os clorofendis, conforme foi observado na Figura 1V.26. Apds 360 min de eletrélise na

presenca de sulfato, a solugéo ainda continha 6 mg.L™ de fenol, enquanto que na
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presenca de cloreto foram necessarios apenas 30 min de eletrolise para total
degradacao do fenol, nas mesmas condi¢des de eletrilise.

A Figura V.37 mostra que a variacdo do pH e do potencial anddico em funcgao
do tempo de eletrolise foi independente do tipo de eletrdlito utilizado. Inicialmente,
Figura IV.37A, ocorre aumento do pH, de 5,3 para 8,7 e 10,6 na presenca de Na,SO,

e NaCl, respectivamente.

12 35
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] —=—20g.L" de NaCl ] —=—20g.L" de NaCl
] 3,4
10 ]
n 3,3{m | A A
A
8 4
T 1 — _
T ?/3,2
L
6 3,1
A
3,0 4 a—n
4 4 \
-I""I""I""I"" 2’9_-|....|....|.....|.....
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Tempo de eletrélise (min) Tempo de eletrélise (min)

Fig.IV.37. Variagdo do pH e do potencial anédico em fungdo do tempo de eletrélise na
degradacéo de fenol e seus subprodutos. Solucdo de 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107

cm?, temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™, pHinicias = 5,3 € V = 400 mL.

Apods 60 min de eletrodlise, na presenca de cloreto, o pH foi levemente reduzido,
atingindo 8,4 apdés 360 min de eletrdlise, o que favorece a geracao anddica de
hipoclorito em relacéo ao cloro. Na presenca de sulfato, o pH atingiu valores na regido
acida, em torno de 3,5 apds 360 min de eletrolise. Este comportamento indica que, em
meio de sulfato, o fenol é oxidado a acidos de baixo peso molecular, tais como o acido
oxalico, por isso, a solugdo ao final da eletrolise atingiu baixo valor de pH (Li et al.,

2005). Na Figura 1V.37B observa-se que menores valores de potencial foram obtidos

107



na presenca de NaCl, enquanto que, em meio de sulfato o potencial permaneceu
praticamente constante (3,3 V) na regido entre 60 e 270 min eletrélise, apresentando
um leve decréscimo apds esse tempo. Os maiores valores de potencial observado na
presenca de sulfato se devem, provavelmente, a um leve bloqueio da superficie do
eletrodo devido a formacao de produtos poliméricos decorrente da oxidac¢ao do fenol.
Além do mais, a oxidagdo em meio de sulfato é lenta, dificultando a remogéo do filme
polimérico aderido a superficie do eletrodo.

Observa-se na Figura 1V.38 que a eficiéncia de corrente para remog¢édo de DQO
variou significativamente em funcdo do tipo de eletrdlito utilizado. Na presenca de
sulfato, a eficiéncia de corrente diminuiu gradualmente com o tempo de eletrélise na
faixa entre 5 e 30 min se mantendo, praticamente, constante apés 40 min de eletrdlise.

Apbs 60 min de eletrélise, a eficiéncia de corrente atingiu 3,15%.
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Fig.IV.38: Influéncia do eletrélito de suporte na eficiéncia de corrente instantanea para

remocdo de DQO. Solucdo: 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107 cm?, temperatura: 25°C,

vazdo: 0,23 mL.s?, i =10 mA.cm? e V = 400 mL.
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Observa-se ainda na Figura 1V.38 que na presenca de cloreto, a eficiéncia de
corrente apresentou um leve aumento nos primeiros 20 min de eletrélise. Para tempos
superiores, a eficiéncia de corrente foi reduzida gradualmente com o aumento do
tempo de eletrélise. Apos 80 min de eletrélise foi obtida uma eficiéncia de corrente de
12,15%, nas mesmas condi¢cdes experimentais adotadas na eletrolise em meio de
sulfato. A baixa eficiéncia de corrente em meio de sulfato é atribuida a geracdo de
produtos poliméricos que sdo mais dificeis de serem degradados que o fenol ou os
clorofendis em presenca de cloreto (Feng e Li, 2003; Comninellis e Nerini, 1995).

A Figura IV.39 mostra a variagdo do consumo energético na remocao de DQO
em fungcé@o do tempo de eletrolise na presenca de diferentes eletrdlitos de suporte.
Observa-se que existe uma grande diferengca no consumo energético para remocao de

DQO dependendo do tipo de eletrdlito utilizado.
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Fig.IV.39. Variagdo do consumo de energia (CE) para remogdo de DQO em funcg&o do tempo

de eletrélise usando diferentes eletrdlitos de suporte. Solucdo: 100 mg.L™" de fenol, area

anédica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vazao: 0,23 mL.s?,i=10 mA.cm?eV = 400 mL.
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Na presenca de sulfato (Figura 1V.39), o consumo energético aumentou com o
aumento do tempo de eletrdlise devido a formacdo de produtos poliméricos que
requerem um maior consumo energético para degradacdo (Feng e Li, 2003;
Comninellis e Nerini, 1995). Por outro lado, na presenca de cloreto, ap6és 5 min de
eletrélise, o consumo energético se mantém constante em toda faixa de tempo
estudada. Este comportamento € atribuido a participacdo do OCI no processo de
oxidacéo indireta (Costa e Olivi, 2009; Malpass et al., 2006; Abdelwahad et al., 2009).
Apo6s 60 min de eletrélise, foram necessérios, respectivamente 355,52 e 60,73 kWh
para remover 1 kg de DQO usando 20 g.L™ de Na,SO, e 20 g.L™* de NaCl.

A Tabela IV.7 mostra a concentracdo de fenol obtida por CG/MS apoés
diferentes tempos de eletrolise usando Na,SO, e NaCl como eletrolito de suporte,
além do limite estabelecido pela resolucdo CONAMA 357/05 para qualidade de aguas

salinas classe 1. Pode ser observado que, apenas a solucéo tratada na presenca de

NaCl se encontra dentro dos limites estabelecidos para descarte.

Tabela IV.7 - Concentragdo de fenol com sua respectiva concentragdo e o limite estabelecido
pela resolucéo 357/2005 do CONAMA?® para qualidade de aguas salinas classe 1 na presenca
de diferentes eletrélitos de suporte. Solucao: 100 mg.L™ de fenol, area anddica: 107 cm?,

temperatura: 25°C, vazdo: 0,23 mL.s™, i = 10 mA.cm™ e V = 400 mL.

Composto Eletrélito 5 min 360 min Limites
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)"

Fenol 20 g.L" Na,SO, 70,0538 6,2447 0,0600

Fenol 20 g.L™" NaCl 0,0563 0,0007 0,0600

a: Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA/BR;
b: padrdo de qualidade estabelecida pela resolucdo CONAMA para qualidade de 4guas salinas classe 1,
c: limite n&o estabelecido na resolugéo 357/2005 do CONAMA para qualidade de aguas salinas classe 1.

A concentrac@o detectada ao final de 5h de eletrdlise foi aproximadamente 90

vezes menor que o limite estabelecido pela resolucdo. No caso da solucéo de sulfato,

110



serd necessario um maior tempo de eletrélise para enquadrar o efluente dentro das

normas estabelecidas.

IV.7 — Custo especifico de energia

A Tabela IV.8 apresenta uma estimativa do custo energético do processo
(CEP), levando em consideracdo apenas a energia consumida para remover 1 kg de
DQO em meio de cloreto e sulfato. O calculo foi realizado utilizando a equacéo lll.5 e o
preco (0,44942 R$/kWh) do kWh fornecido pela Light S.A. no Estado do Rio de
Janeiro/RJ no més de julho de 2009 para estabelecimentos industriais com consumo
superior a 300 kwh.

Observa-se que, em geral, o custo energético aumenta com o0 aumento do tempo
de eletrdlise, para todas as concentragfes de NaCl testadas. Este comportamento
pode ser atribuido ao consumo energético para formacao de Cloro/hipoclorito apés
remocdo total da DQO. Por outro lado, o custo diminuiu com o aumento da
concentracéo de NaCl. Apos 60 min de eletrdlise o custo para remover 1 kg de DQO
na presenca de 1, 10 e 20 g.L™" foi R$ 69,30; 37,53 e 27,29, respectivamente. Isto
indica que, na presenca de elevada concentracdo de cloreto, 20 g.L* de NaCl, o
menor custo observado se deve a atuacao do Cl,/OCI na oxidagao indireta do fenol e
seus subprodutos clorados, consequentemente reduzindo o consumo e 0 custo
energético para remocgéo de DQO.

Na presenca de sulfato, o custo energético foi elevado, apés 60 min de eletrdlise
na presenca de 20 g.L™* de Na,SO, 0 custo para remover 1 kg de DQO nas mesmas
condi¢cdes experimentais usadas em meio de cloreto foi de R$ 159,78. Este elevado
custo se deve ao fato de que, nesta condi¢do, a matéria organica € degradada apenas
por mecanismo direto, ou seja, na superficie do eletrodo, acarretando em um elevado
consumo e custo energético em funcao da formacdo de subprodutos que requerem um

maior tempo para serem oxidados.
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Tabela IV.8 - Custo energético para remover 1 kg de DQO na presenca de diferentes
concentracdo de NaCl e na presenca de 20 g.L™* de Na,SO, apds diferentes tempos de
eletrélise. Solugdo: 100 mg.L™ de fenol, area anédica: 107 cm?, temperatura: 25°C, vaz&o: 0,23

mL.s?, i=10 mA.cm?e V =400 mL..

Eletrdélito Tempo CE Custo
de suporte (min) (kWh/kQg) (R$/kg)
1g.L™" NaCl 5 30,05 13,50
1g.L" NaCl 30 101,02 45,40
1g.L" NaCl 60 154,20 69,30
10 g.L™ NaCl 5 45,71 20,54
10 g.L™* NaCl 30 47,58 21,38
10 g.L™ NaCl 60 83,52 37,53
20 g.L™ NaCl 5 36,06 16,21
20 g.L™ NaCl 30 34,41 15,46
20 g.L™* NaCl 60 60,73 27,29
20 g.L™* Na,SO, 60 355,52 159,78
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V — CONCLUSOES

1 — A resisténcia a corrosao e a eficiéncia do eletrodo de Ti/SnO,-Sb para oxidacao de
fendis em meio de cloreto dependem da temperatura de calcinacdo e do controle do

pH da solugéo durante a eletrélise.

2 - Os resultados de eletrolise mostraram que, na presenca de Na,SO,, o eletrodo de
Ti/SnO,-Sb apresentou melhor desempenho para oxidagdo de fendis que o eletrodo
de Ti/RuO,. Entretanto, em meio de cloreto, a eficiéncia foi a mesma para ambos os

eletrodos.

3 — Resultados de DQO mostraram que apds 30 min de eletrélise na presenca de 20
g.L™t de NaCl, 99,99% da DQO foi removida da solu¢do. Enquanto que na presenca de
sulfato, apenas 15% da DQO tinha sido removida da solu¢cdo nas mesmas condicdes

experimentais.

4 — Os resultados de CG/MS mostraram que a presenca de cloro e hipoclorito em
solucdo leva a formacdo de clorofendis, entretanto eles posteriormente atuam na

degradacéo dos clorofendis através da oxidacao indireta.

5 — A concentragdo limite estabelecida pela resolu¢cdo 357/05 do CONAMA para
descarte de fenol foi obtida ap6s 30 min de eletrélise de 100 mg.L™ de fenol a uma
densidade de corrente fixa de 10 mA.cm, independentemente da concentracéo de

cloreto utilizada.

6 — Apds 360 min de eletrdlise a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm?, a
concentracdo de todos os clorofendis ficou abaixo dos limites estabelecidos pela

resolucdo 357/2005 do CONAMA para 4guas salinas classe 1.

7 — Os resultados de voltametria ciclica e eletrélise mostraram que o eletrodo de

Ti/RuO, ndo perdeu suas propriedades eletrocataliticas e eficiéncia para degradacao
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de fendis apds 436 h de eletrlise em condicdes severas de salinidade (117 g.L™" de

NacCl) e densidade de corrente (i = 800 mA.cm™).

8 — O aumento da concentracdo de cloreto leva a uma reducdo do consumo
energético especifico para remocdo de fenol e DQO da solu¢gdo. O consumo
energético foi reduzido de 101,02 para 34,41 kWh.kg™po0 quando a concentragéo de

cloreto aumentou de 1 para 20 g.L ™.

9 — Apds 60 min de eletrdlise, o custo para remover 1 kg de DQO na presenca de 1,
10 e 20 g.L™ foi de R$ 69,30; R$ 37,53 e R$ 27,29, respectivamente. Enquanto que,
usando sulfato como eletrélito de suporte, o custo especifico de energia foi de R$

159,78 nas mesmas condi¢Bes experimentais.
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VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Realizar ensaios de eletrélise com agua produzida e analisar o nivel de toxicidade
do efluente apds tratamento;

v'  Testar a resisténcia a corrosdo de eletrodos de Ti/SnO,-Sb obtidos por outros
métodos de preparacao para oxidacado de poluentes organicos em meio de cloreto;
v"Avaliar a eficiéncia para oxidacao de poluentes organicos e resisténcia a corrosao
de outros materiais de eletrodo disponiveis comercialmente para tratamento de

efluentes em meio de elevada salinidade.
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