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RESUMO

BARONI, Paula, Degradacdo de Fenol por Processo Eletroquimico Foto-Assistido
em Escala Piloto, Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade

Estadual de Campinas, 2010. 98 p. Dissertacao (Mestrado).

A degradacdo de poluentes por biodegradacdo é um dos processos mais
econdmicos para o tratamento de compostos organicos. Na presenca de
substancias téxicas e recalcitrantes, entretanto, o processo bioldgico ndo é
capaz de promover a degradagao ou pode despender um tempo consideravel
para que a concentragao requerida de um poluente seja alcancada. Os
processos eletroquimicos foto-assistidos sdao uma alternativa ao tratamento de
poluentes persistentes, possibilitando inclusive sua completa mineralizacao,
devido a formacdo de radicais com alto poder de oxidacdo. O resultado positivo
deste processo em diversos estudos levou a realizacdo este trabalho, que tem
como objetivo verificar a degradacdao de fenol em uma escala piloto. Foram
utilizados quatro reatores tubulares em série, com area superficial interna de
0,18 m? cada, revestidos com TiO,/Ru0O, (70 %/30 %), que é o catalisador e
anodo do sistema. No interior do reator apresenta-se o catodo, uma rede
cilindrica de titanio expandido a uma distancia de 3 mm do anodo.
Concentricamente ao catodo hd um tubo de quartzo, dentro do qual a lampada
ultravioleta permanece protegida. Os ensaios foram realizados em um volume
de 80 L de uma solucdo de fenol de 100 mg.L* e 0,08 mol.L'! de eletrdlito
suporte (K,S0O,), avaliando-se a degradacao de fenol, de carbono organico
total e a formagdao dos intermedidrios de oxidacdao hidroquinona e
benzoquinona, tendo como Vvaridveis independentes no planejamento
experimental a densidade de corrente, a vazao e o pH inicial. A densidade de
corrente foi a varidvel mais significativa, sendo que a maior densidade utilizada
(95 mA.cm™) promoveu a melhor degradacdo, reduzindo 73 % da carga
organica total e 99 % de fenol. Entretanto, a menor densidade de corrente
garantiu maior eficiéncia energética ao processo. O ensaio com melhor
desempenho (40 mA.cm™; pH = 4,21; vazdo = 3650 L.h'*) degradou 61 % de
carbono orgéanico total e 99 % de fenol, consumindo 2072 kWh por quilograma
de carbono orgéanico degradado e 1047 kWh por quilograma de fenol
degradado, evidenciando a necessidade de otimizagao do processo. Alguns
ensaios utilizando cloreto de sd6dio como eletrdlito para a geracao de cloro
ativo no meio reacional ndao mostraram vantagens em relagao ao uso de
sulfato de potassio (K,S0,).

Palavras-chave: processo fotoeletroquimico, fenol, eletrdlise, fotocatalise
heterogénea, tratamento de efluentes.



ABSTRACT

BARONI, Paula, Degradation of phenol using photo-assisted electrochemical
process in pilot scale, Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica,

Universidade Estadual de Campinas, 2010. 98 p. Dissertagao (Mestrado).

The biodegradation of pollutants is one of the most economical types of
treatment of organic wastewater. In the presence of toxic and recalcitrant
compounds, however, the biological processes don’t promote degradation or
may spend considerable time to reach the required concentration of a
pollutant. The photo-assisted electrochemical processes are an alternative
treatment for recalcitrant pollutants, enabling their complete mineralization,
due to the formation of radicals with high oxidation power. This process
showed positive outcome for phenol degradation in several studies on
laboratory scale, so this work aims to verify its efficiency in a pilot scale.It was
used four tubular reactors in series, with inner surface area of 0.18 m? each
one, coated with an oxide layer composed of TiO, / RuO, (70% / 30%), which
are the system’s catalyst and also anode. Inside the reactor is the cathode, a
cylindrical screen of expanded titanium, in a distance of 3 mm from the anode.
Concentrically to the cathode is a quartz tube, within which the ultraviolet lamp
remains protected. The experiments were carried out in 80 L of a 100 mg.L*
phenol solution and 0.08 mol.L* of supporting electrolyte (K,SO,). In the
experimental design, the dependent variables were the degradation of phenol,
total organic carbon and the formation of the intermediates, hydroquinone and
benzoquinone. The effects of current density, flow rate and initial pH on the
degradation rate were investigated. The current density was the most
significant variable and the highest density used (95 mA.cm™) provided better
degradation, reducing 73% of total organic carbon and 99% of phenol.
However, the lower current density brought greater energy efficiency to the
process. The best performance (40 mA.cm™, pH = 4.21, F = 3650 L.h})
degraded 61% of total organic carbon and 99% of phenol, consuming 2072
kWh per kilogram of organic carbon degraded and 1047 kWh per kilogram of
phenol degraded, indicating the need for process optimization. Some tests
using sodium chloride as electrolyte for the generation of active chlorine in the
reaction, showed no advantages over the use of potassium sulphate (K,SO,).

Keywords: photoelectrochemical process, phenol, electrolysis, heterogeneous
photocatalysis, wastewater treatment.
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1. INTRODUGCAO

A partir da revolugao industrial, quando a utilizacdo dos recursos
naturais aumentou de forma drastica, sempre houve a falsa certeza de que
eram inesgotaveis. As conseqliéncias do uso descontrolado dos recursos
naturais e de sua poluicdo crescente agravaram-se ao longo do tempo até
culminarem na percepcao de que a degradacdo e o uso dos recursos estao

acima da capacidade de renovagao dos ecossistemas.

Apds a ocorréncia de diversos desastres ambientais decorrentes de
muitos anos de poluicdo, surgiram as regulamentagdes ambientais para forgar
as industrias a assumirem a responsabilidade sobre a geracdo de seus

poluentes.

As leis ambientais sao cada vez mais restritivas e as industrias além de
precisarem trabalhar na minimizacdo da geracdo dos poluentes, também

precisam aplicar tratamentos eficazes para garantir o descarte adequado.

Em relacdo ao tratamento de efluentes, a degradacgao bioldgica das
substancias é um processo que foi bastante desenvolvido e é amplamente
utilizado. Um dos problemas encontrados pelas industrias é o tratamento de
compostos recalcitrantes ou téxicos, que ndo sdo favoraveis ao tratamento

bioldgico.

Os compostos fendlicos enquadram-se na categoria de compostos
toxicos e estdo presentes nos efluentes de diversos processos, como em
refinarias de petrdleo, industrias de papel, dleos, tintas, vernizes, corantes,
desinfetantes, dentre outros. Em 2002, sua producao mundial girava em torno
de 6 milhdes de toneladas por ano (BUSCA et al., 2008).

Os tratamentos convencionais para efluentes fendlicos incluem
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Mesmo com os avancos destes
processos, ha sempre a necessidade de desenvolver processos alternativos de

tratamento, buscando aprimorar continuamente sua eficacia e viabilidade.



Os processos oxidativos avangados compdem uma das tecnologias que
vém sendo bastante estudadas para degradar compostos tdxicos e

recalcitrantes, geralmente inviaveis ou ineficientes ao tratamento bioldgico.

Ao contrario dos processos oxidativos convencionais, que sao aqueles
que utilizam oxidantes como cloro, didoxido de cloro, hipoclorito,
permanganato, peréxido de hidrogénio, para oxidar substéncias as quais se
deseja degradar, os processos oxidativos avangados baseiam-se na formacgao
de agentes oxidantes com elevado potencial de oxidagao, sendo o radical
hidroxila ((OH) o mais importante para o processo. Trata-se de um radical nao

seletivo e extremamente reativo.

Os processos eletroquimico e fotocatalitico se enquadram neste
contexto e tém sido amplamente estudados. Li et al. (2009) considera que tais
processos tenham um potencial para serem considerados uma tecnologia com
um bom custo-beneficio, principalmente para aplicacbes em pequenos
volumes, pois sao processos simples e ao mesmo tempo robustos em termos

de estrutura e operagao.

O desenvolvimento de processos eletroquimicos combinados com o
fotocatalitico (fotoeletroquimicos) para tratamento de efluentes tem sido
motivado por sua versatilidade e simplicidade de operacao (AUGUGLIARO et
al., 2006). Além disso, os poluentes nao sao transferidos de fase, mas podem
ser completamente mineralizados. Sua utilizagdo conjuntamente com
processos de tratamento convencionais é muito interessante, pois alia a
viabilidade econdémica deste com as vantagens do processo fotoeletroquimico
(DOMENECH et al, 2001).



1.1. Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar o processo fotoeletroquimico em
escala piloto, utilizando o fenol como composto a ser degradado, pois além de
sua elevada toxicidade, € uma substancia muito utilizada nos estudos de
degradacao fotoeletroquimica em escala laboratorial e, dessa forma, torna-se
possivel realizar uma comparacao dos resultados em escala piloto com aqueles

encontrados na literatura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo inicia-se com uma breve abordagem sobre o fenol e os
processos oxidativos avancados, seguido da revisdao dos processos utilizados
neste trabalho (eletroquimico, fotocatalitico e fotoeletroquimico), seu uso no
tratamento de efluentes e o0s mecanismos envolvidos no processo de

degradacgao dos poluentes.

2.1. Fenol

O fenol é muito utilizado em estudos de degradacao eletroquimica,
fotocatalitica e fotoeletroquimica (COMNINELLIS, 1991, COMNINELLIS, 1993,
INIESTA et al., 2001, WO e ZHOU, 2001, RAJKUMAR, 2004, RAJKUMAR, 2005,
ARSLAN, 2005, YAVUZ, 2006, WU et al., 2007, TEIXEIRA, 1997, BOSCO, 2008,
FUKUNAGA, 2003, PELEGRINI et al., 2001, PANIE, 2005), pois é formado por
uma estrutura aromatica simples, sendo um bom modelo para estudar a

degradacao desta categoria de compostos.

O fenol (C¢HsOH - massa molar = 94,11 g/mol) é uma substancia que
existe naturalmente em alguns alimentos, em residuos animais e humanos, na
decomposicdo da matéria organica e também é produzido no intestino a partir
do metabolismo de aminodcidos aromaticos. Pode ser obtido naturalmente a
partir do alcatrdo da hulha, mas industrialmente é produzido a partir do
cumeno (isopropilbenzeno). Apesar de ser encontrado em medicamentos,
alimentos e fumaca de tabaco, a maior exposicao ao fenol ocorre durante sua
producao (U.S.E.P.A., 2002).

Trata-se de um insumo quimico utilizado majoritariamente como
intermediario na producdo de outros compostos. O fenol entra na cadeia
produtiva de diversos setores, como na producao de resinas fendlicas
(utilizadas na fabricagdo de madeira compensada, fundicdo de autopegas,

laminados de moveis, pastilhas de freios, adesivos), poliamida ou “nylon”
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(utilizada para a producao de filamentos téxteis e industriais, fibras, polimeros
e plasticos de engenharia), bisfenol (utilizado para fabricar resinas epéxi,
resinas de policarbonato, aditivos), detergentes industriais, aditivos para éleos
lubrificantes, defensivos agricolas, taninos sintéticos, corantes e desinfetantes
(possui efeito toxico a bactérias e fungos). Por apresentar efeitos anestésicos,
o fenol é utilizado em medicamentos, como pastilhas expectorantes, anti-
sépticos, sendo utilizado também na producdo de acido salicilico (utilizado para
a producao de acido acetilsalicilico e salicilatos de perfumaria, cosméticos e
limpeza) (Rhodia, 2008).

Apresenta odor doce e caracteristico, detectavel a partir de 40 ppb no
ar e na faixa de 1 a 8 ppm na agua (U.S.E.P.A., 2002). Trata-se de um
composto tdéxico (por ingestdo, inalacdo e em contato com a pele), nocivo,
corrosivo (Rhodia, 2007) e sua presenca no ambiente pode causar efeitos
adversos ao homem e ao meio ambiente. Mesmo em concentragdes na faixa de
1 a 10 ppm provoca sabor desagradavel na agua e em plantas de tratamento
bioldgico sua concentracdo ndo deve exceder 1 a 2 ppm (GALVEZ et al., 2001).
Quando absorvido pelo corpo, sao os pulmoes, rins e figado os érgaos onde
geralmente o fenol mais se concentra. Entretanto, ndo se acumula
significativamente no corpo e sua eliminagao é rapida. Ha indicios de mutacao
génica e aumento de leucemia em ratos por exposicao dérmica, mas testes
carcinogénicos de exposicao oral apresentaram resultados negativos. N&o
existem estudos suficientes para afirmar o potencial carcinogénico do fenol em
humanos e atualmente nao é classificado como tal (U.S.E.P.A., 2002). Seu
padrdo de lancamento é de 0,5 mg.L?, estabelecido pela Resolu¢cdo 357/2005
do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente).

Os principais intermediarios de oxidacdo do fenol sdo a hidroquinona e

a benzoquinona.

A hidroquinona (CgH4(OH), — massa molar = 110,11 g/mol) é utilizada

como revelador fotografico, intermedidrio na producdao de corantes e
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antioxidantes para borrachas e alimentos, inibidor de polimerizagao (CETESB,
2009) e também em medicamentos como agente despigmentante. Sua
ingestdo em grande quantidade pode causar efeitos adversos, como nausea,
vOmito, convulsdo, dor de cabeca e é irritante a pele. Longa exposicao ao po
de hidroquinona pode prejudicar a visdo. A agéncia de protecao ambiental dos
Estados Unidos (E.P.A.) ndo classifica a hidroquinona como carcinogénica, mas
existem evidéncias desse efeito em roedores com exposicdo oral e aumento da
incidéncia de tumores de pele em camundongos com exposicao dérmica (U.S.
E.P.A., 2000).

A benzoquinona (C¢H40, — massa molar = 108,11 g/mol) é utilizada
como agente oxidante, intermediario de processos de producdo de corantes,
téxteis e fungicidas, inibidor de polimerizacdo e revelador fotografico.
Exposicdao aguda respiratdria e dérmica provoca irritagcdo nos olhos e pele; a
exposicdo crbnica causa disturbios visuais e Ulceras na pele. Assim como a
hidroquinona, nao existem informacdes suficientes sobre efeitos de
reproducao, desenvolvimento e carcinogénicos em humanos e também nao é

classificada como carcinogénica (U.S. E.P.A., 2000b).

O mecanismo de degradacao do fenol e de seus principais
intermediarios - hidroquinona e benzoquinona - ja foi bastante estudado e as

reacoes de oxidagcao podem ser visualizadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Mecanismo de degradagao do fenol (FUKUNAGA, 2003).



Fukunaga (2003) estudou a degradacao fotoeletroquimica de um
efluente real fenolado e também o mecanismo de degradacdo dos compostos
organicos inicialmente presentes no efluente (hidroperéxido de cumeno,
dimetil fenil carbinol, acetofenona, sendo os dois Uultimos também
intermediarios) e dos compostos posteriormente formados (acido benzodico,
acido férmico, metanol). O hidroperéxido de cumeno (HPOC), proveniente da
oxidacao do cumeno, é facilmente reduzido a dimetil fenil carbinol (DMPC). O
DMPC, apesar de ser resistente a degradacdao, provavelmente se oxida a
acetofenona e formaldeido, que também se oxidam até a completa

mineralizagdao, conforme mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2: Mecanismos provaveis da degradacao de compostos organicos
presentes em efluentes fenolados (FUKUNAGA, 2003).



2.2. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) baseiam-se na formagao de
agentes oxidantes com elevado potencial de oxidagdo, como os radicais
hidroperoxila (HO;'), superéxido (O, "), perdéxido de hidrogénio (H,0,) e radical
hidroxila (‘OH), sendo este Ultimo o radical mais importante para o processo de
oxidagao. O potencial oxidativo do radical hidroxila em comparagao com outros
oxidantes € mostrado na Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Potencial de oxidacdao em agua de alguns compostos (U.S. EPA,

1998).
Oxidante Potencial oxidagao (eV)
F» 3,03
"OH 2,80
Oo('D) 2,42
(OF} 2,07
H,0, 1,77
HOy 1,70
MnO* 1,67
ClO, 1,50
Cl, 1,36
0, 1,23

Nota-se que o radical hidroxila tem potencial de oxidagao inferior
apenas ao fldor, sendo praticamente o dobro do potencial do cloro. Trata-se de

um radical ndao seletivo e extremamente reativo, como pode ser visualizado na



Tabela 2.2, que compara as constantes da taxa de reagao do radical hidroxila e

do oz0Onio para diversos contaminantes.

Tabela 2.2: Constante da taxa de reacao para ozonio e radical hidroxila (U.S.

E.P.A., 1998).
Constante de reacdo k (L.mols™)
Composto
O3 "OH
Fendis 10° 10° a 10%°
Acetilenos 50 10% a 10°
Alcoois 10%a1 10% a 10°
Aldeidos 10 10°
Alcanos 107 10°a 10°
Aromaéticos 1a10° 10% a 10%°
Acidos carboxilicos 103 a 102 107 a 10°
Alcenos clorados 10'a 10° 10° a 10™
Cetonas 1 10° a 10%°
Compostos orgéanicos
contpendo nitrigénio 102 10° 10%a 107
Olefinas 1 a450x 10° 10° a 10"
v gy exi0] o

Dentre algumas vantagens dos processos oxidativos avangados em

relacao aos tratamentos convencionais, pode-se citar:

e capacidade de degradar compostos toxicos e recalcitrantes,

geralmente invidveis ou ineficientes ao tratamento convencional;



e 0 contaminante nao é transferido de fase (como ocorre, por
exemplo, em adsorcdo ou tratamentos bioldgicos), mas geralmente é

totalmente mineralizado;
e nado ha formacao do lodo;
e podem tratar contaminantes com baixas concentragoes;

e sdo Uteis para tratamentos de compostos refratarios,
degradando-os completamente ou tornando-os passiveis a degradacao

por processos bioldgicos.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em dois
seguimentos: fotoquimicos e nao fotoquimicos (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997):

e Fotoquimicos

o Homogéneos: utilizacdo de fonte luminosa e aditivos em
solucdo homogénea para a geracdo de radicais, como
fotdlise da 4&gua por radiacdo ultravioleta (UV),
ultravioleta de vacuo (UVV), UV/0s, UV/H,0,, Foto-Fenton
(Fe**/H,0,/UV);

o Heterogéneos: utilizacdo de fonte Iluminosa e um

semicondutor catalitico, como UV/TiO,, UV/IrO;;

e Nao fotoquimicos: 03/H,0,, ozonizacdo em meio basico
(O3/0OH), Fenton, eletroguimico, ultra-som, radidlise (raios

gama) e feixe de elétrons.

As tecnologias fotoquimicas aumentam a velocidade das reacbes em
comparagdo com a mesma técnica na auséncia de luz, o que possibilita
melhorar o processo de degradacao de compostos que reagem lentamente com
os radicais hidroxila. Além disso, também pode aumentar a flexibilidade do
sistema por permitir o uso de uma grande variedade de oxidantes e condigoes

operacionais. Entretanto, ndo sao adequadas para o tratamento de substancias
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com elevada absortividade ou com muitos sélidos em suspensdo, por reduzir a
eficiéncia quantica (DOMENECH et al., 2001).

Na Figura 2.3 sdao mostradas as melhores condicdes de aplicagao de
alguns processos de tratamento de efluentes em termos da concentragao de

carbono organico total e da vazdo do efluente.
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Figura 2.3: Diagrama de diversas tecnologias existentes para tratamento de
agua, em funcgao do carbono organico total na solucdo e da vazao (FONTE:
GALVEZ et al., 2001)

2.3. Processo Eletroquimico

O processo eletroquimico para tratamento de efluentes, ao contrario
de outros processos quimicos de oxidacdo, necessita apenas de energia elétrica
para degradar os compostos organicos. Apenas a adicao de sal é necessaria,

caso a condutividade do efluente ndo esteja adequada para o processo.
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O uso de anodos dimensionalmente estaveis (DSA® - do inglés
“Dimensionally Stable Anodes”) para degradacao de poluentes tem sido
amplamente estudado. Inventado por Henry Beer em 1964, os DSA® sdo
eletrodos de o6xidos de metais nobres suportados em substrato de titanio
metalico. Os Oxidos de ruténio e iridio sdo muito utilizados, mas as
combinagcbes dos oxidos TiO,, IrO,, RuO, e Ta,0Os também sdo comuns
(TRASATTI, 2000). Quando os Oxidos de metais nobres sdo misturados com
oxidos de ndo condutores ou semicondutores como TiO,, ZrO,, Ta,0s5, Co304,
estes contribuem na estabilizacdo e no aumento das propriedades cataliticas
do material (PANIC et al., 2005).

A industria de alcalis foi a responsavel por impulsionar o
desenvolvimento destes anodos e atualmente ainda sao bastante utilizados por
este setor produtivo. O DSA® podia ser produzido em diferentes formatos, o
que permitiu a diminuicdo da distancia entre anodo e catodo, reduzindo a
gqueda Ohmica e o consumo energético. Assim, sua utilizacdo tornou-se
bastante interessante, inclusive para a oxidacao de efluentes, devido a sua
estabilidade, resisténcia a corrosdao e boa capacidade eletrocatalitica (LANZA,
2001;TRASATTI, 2000).

A degradacao dos compostos via processo eletroquimico pode ocorrer
de duas maneiras (SIMOND; SCHALLER; COMNINELLIS, 1997; MORAES, 2004;
MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009):

Eletrdlise direta: transferéncia direta de elétrons na superficie do

eletrodo. A cinética neste caso é lenta e a descontaminacao ndo é favoravel;

Eletrdlise indireta: a degradacao ocorre pelo envolvimento de espécies
geradas eletroquimicamente, como os radicais hidroxila, formados a partir da

descarga da agua.

O mecanismo mais aceito de degradacao eletroquimica indireta é

através da oxidacdo dos compostos organicos por radicais hidroxila. A
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formacgao dos radicais ocorre devido a descarga da agua nos sitios ativos do
anodo de éxido metdlico (MOy) (Equacdo 2.1) (FOTI et al., 1997).

H,O + MOy > MO,('OH)ags + HY + € 2.1

O material do eletrodo é uma caracteristica importante para a oxidacao
eletroquimica, pois o mecanismo de reagdao entre os compostos a serem
degradados e a superficie do eletrodo, assim como os produtos da reacao,
dependem do material do anodo (SIMOND; SCHALLER; COMNINELLIS, 1997).

O radical hidroxila pode ser adsorvido quimica ou fisicamente na
superficie do anodo, dependendo da composicao do eletrodo. Quando o radical
é adsorvido fisicamente, o anodo é chamado de “nao-ativo”, pois a reacao do
composto organico é diretamente com o radical adsorvido, propiciando a
completa oxidagao dos poluentes (Equagao 2.2) (COMNINELLIS, 1994 apud
PELEGRINO, 2002).

Riaq) + X MOx('OH)a¢s & X MOy + mCO; + nH,0 + x H + x e 2.2

sendo x e y os coeficientes estequiométricos

Reacdes de evolucdao do oxigénio e formacao de perdxido de
hidrogénio (Equacdes 2.3 e 2.4) ocorrem paralelamente a reacdo de

mineralizagao.

MO,('OH)ags > MO, + 1/20, + H* + e 2.3

2MO('OH)ags 2 2MOy + H,0; 2.4
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Quando o radical hidroxila interage com o oxigénio presente na
estrutura do o6xido do anodo, este € denominado “ativo”, pois participa da

reagao.

O radical hidroxila adsorvido quimicamente no anodo promove a
formacao de superoxidos (MO,.i), (Equacdao 2.5), que posteriormente reage

com os compostos organicos (R), oxidando-os, conforme a Equagao 2.6.

MOy('OH)ags 2 MOy41 + HT + € 2.5

MOy+1 + Reag) > MOy + RO 2.6

Entretanto, a reacao de degradacdo do composto organico compete

com a reacao de evolugao do oxigénio (Equacdo 2.7).

MOy+1 2 MO + 2 O, 2.7

Dentre alguns anodos muito utilizados, pode-se citar como exemplo Pt,
IrO, e RuO, como anodos ativos e PbO,, SnO, e BDD (diamante dopado com

boro - “boron doped diamond”) como nao ativos.

A reacdao de oxidacdao que ocorre quando os anodos sao ativos
(oxidacao parcial) (Equacao 2.6) é mais seletiva que a reacao com os anodos
nao-ativos (mineralizacdo) (Equacao 2.2), embora a oxidacdao completa do
composto organico também possa ocorrer quando o anodo é ativo, sendo mais
favoravel em superficies com alto sobrepotencial do oxigénio, que contém
PbO,, SnO, ou SbOs (PELEGRINO et al., 2002).

Na Figura 2.4 é mostrado um esquema da oxidacao eletroquimica de

compostos organicos na superficie do anodo, que é regenerado continuamente.
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A descarga da agua permite a formacdo dos radicais hidroxila na
superficie do Oxido metdlico (MO,(OH) - etapa "“1”). Como descrito
anteriormente, quando os radicais hidroxila interagem com o oxigénio da
superficie do anodo (ativo), ha formacao do 6xido superior MO,,; (etapa “2"),
que favorece a oxidagao gradativa dos compostos organicos (etapa “3”). Caso
contrario, quando os radicais ficam adsorvidos fisicamente a superficie do
anodo, predomina-se a oxidacao completa dos compostos (etapa “6”). Em
ambas as situacbes a reacdo de evolucdao do oxigénio compete com a

degradacao dos compostos organicos (etapas “4” e “5”).

H,O

H*+e” © mCOz2+nH,0
+HY +e”

Ht+e

Figura 2.4: Oxidacao eletroquimica de compostos organicos em anodos de
oxidos metdlicos (MOy): 1 — descarga da agua; 2 - formacao do 6xido
superior; 3 - oxidacao parcial dos organicos; 4 e 5 - evolugao do oxigénio; 6 -

oxidacdo completa dos organicos (FOTI et al., 1997).

A interagdo entre o radical hidroxila e a superficie do eletrodo tem
influéncia na competicdo entre as reacdes de degradacao do composto e de
evolucdo do oxigénio (Equagdes 2.6 e 2.7). Quanto mais fraca a interacao,

menor é a atividade eletroquimica para a evolucdo do oxigénio e a reacao de
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oxidacdao dos compostos orgéanicos é favorecida (KAPALKA et al., 2008). Na
Tabela 2.3 é mostrado o poder de oxidacdao para diferentes eletrodos e dentre

os materiais apresentados, o BDD é o que mais inibe a reacao de evolucdo do

oxigénio e propicia a reacao de oxidacdo dos compostos organicos.

Tabela 2.3: Poder de oxidagao de materiais usados como anodo (KAPALKA et

al., 2008).
Eletrod Potencial de | Sobrepotencial de Entalpia de Poder de oxidagao
etrodo
Oxidagao evolugao do O, adsorcao M-"-OH do anodo
RuO; - TiO, Adsorgao
1,4-1,7V 0,18V .
(DSA-Cl,) gquimica
IrOz - Ta205 ]
1,5-1,8V 0,25V
(DSA-0,)
Ti/Pt 1,7-19V 0,3V
Ti/PbO, 1,8-2,0 V 0,5V \/
Ti/SnO,-
1,9-2,2V 0,7V
Sb,0s
p-Si/BDD 2,2-2,6 V 1,3V Adsorcao fisica
Pelegrini et al. (2000) comparou a eficiéncia de eletrodos com

diferentes composicdes para a degradacao de lignina: TiO,/RuO; (90%/10%),
TiO,/Sn0O2RUO, (70%/20%/10%) e TiO,/Sn0OyRuO, (30%/60%/10%) e a
remocao do carbono organico total por processo fotoeletroquimico foi de 30,
35 e 70%, respectivamente. A maior porcentagem de SnO, (6xido nao ativo)
no eletrodo melhorou o processo provavelmente por favorecer a formagao de
radicais hidroxila e também por promover melhor separacdo de cargas,

evitando a recombinagao dos elétrons.
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Como o eletrodo dos o6xidos de titanio e ruténio favorece a oxidagao
por etapas das substancias, durante a degradacao do fenol utilizando este
eletrodo ha a formacdo de diversos intermediarios, como foi mostrado na

Figura 2.1 (mecanismo de degradacgao do fenol).

De acordo com Comninellis (1991), que estudou a degradagao de fenol
em eletrodo de platina em meio acido, os principais intermediarios da oxidagao
do fenol sao a hidroquinona e a benzoquinona, mas nao sao encontrados em
meio basico por serem instaveis nesse pH. O pH também interfere na formacao
de um filme polimérico durante a oxidacao do fenol, que pode passivar a
superficie do anodo. Em pH superior a nove, densidade de corrente inferior a
30 mA.cm™?, temperatura maior que 50°C e altas concentracdes de fenol, a
formacao do filme polimérico é favorecida. Neste mesmo estudo, a elevada
degradacao do COT nao foi atribuida a oxidacao dos acidos maleico, oxalico e
fumarico, pois o monitoramento da concentracao destes acidos mostrou uma
lenta cinética de degradacao (nao foram mineralizados). Entdo os autores
atribuiram a degradacdao tanto a oxidacdao via radical hidroxila como pela
combustdo direta (completa mineralizagao) do fenol e de seus intermediarios

aromaticos.

Iniesta et al. (2001) estudaram a oxidacao eletroquimica de fenol em
eletrodo de diamante dopado com boro e utilizando um potencial superior ao
necessario para a descarga da agua, evitou-se a formacgao do filme polimérico
na superficie do anodo, devido as reagdes de oxidacdo no eletrodo por
intermediarios ativos, como os radicais hidroxila. Além de seu elevado poder

de oxidacao, a superficie do BDD ¢é estavel em uma ampla faixa de potencial.

Wo e Zhou (2001) estudaram a degradacao de fenol em eletrodo B-
PbO, e catodo de Ni-Cr-Ti e avaliaram as condicdes de pH inicial, temperatura
e densidade de corrente. O aumento da temperatura e da densidade de
corrente favoreceram a degradacdo de fenol e o pH 6timo encontrado foi 4. O
aumento da densidade de corrente de 10,7 a 27,5 mA.cm™ favoreceu a

oxidacdo direta de fenol em seus intermedidrios alifaticos. A menor
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concentracdo inicial de fenol utilizada (100 mg.L") também promoveu menor

formacao das quinonas como intermediarios.

Comninellis (1993) estudou a degradacao de fenol em eletrodo de
Sn0O, dopado com antimoénio. Foi realizada uma comparagao entre os eletrodos
de Sn0, e de platina. O eletrodo de SnO, teve uma eficiéncia de degradacao de
COT muito mais significativa. Houve menor formacao de intermediarios
aromaticos comparativamente ao eletrodo de platina. Os &acidos alifaticos
também foram oxidados mais rapidamente com o SnO,, ao contrario do
eletrodo de Pt, em que a oxidacdo destes compostos foi muito lenta e nao

foram totalmente degradados.

Qu e Zhao (2008) trabalharam com um eletrodo hibrido de BDD e
TiO,, onde as particulas de TiO, foram depositadas em uma camada cristalina
de BDD. O anodo demonstrou uma elevada atividade fotoeletroquimica para a
degradacao do corante Acid Orange II e de 2,4-diclorofenol. O eletrodo hibrido
permitiu que se atingissem maiores correntes, provavelmente pelo aumento da
area ativa do eletrodo, comparada com a area geométrica. A degradacdo do

corante foi favorecida em meio basico, mas o efeito do pH ndo foi significativo.

Quando se trabalha com um potencial superior ao potencial de
descarga da agua (1,2 V), garante-se que ha evolugcdo do oxigénio no
processo, pois a aplicacdo de um potencial superior ao de reducao do oxigénio
faz com que a agua seja oxidada. Conseqientemente ndo havera a formacao
do filme polimérico ou caso se forme, evitara que fique aderido a parede do

eletrodo.

2.3.1. Oxidagao eletroquimica com cloro ativo

fons cloreto presentes no meio reacional sofrem oxidacdo na superficie
do anodo, onde ha formacao de cloro, que por sua vez é hidrolisado a acido
hipocloroso, conforme as Equacgbes 2.8 e 2.9 (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009):
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2 CI' > Clyaq) + 26 2.8

Claaq) + H20 = HCIO + CI' + H* 2.9

O acido hipocloroso permanece em equilibrio com o ion hipoclorito
(pK; = 7,55) (Equacgao 2.10).

HCIO = CIO” + H" 2.10

A Figura 2.5 mostra o diagrama de especiacao para o cloro ativo. A
espécie Cl, é predominante até um pH de 2,5 aproximadamente, e entre um
pH de 2,5 e 8,0 a concentracao de HCIO é a mais elevada. A partir deste valor
a maior quantidade no meio é da espécie CIO". A oxidacdo de compostos pelas
espécies ativas de cloro é favorecida em meio acido, pois os potenciais padrao
do Clyaq € do HCIO (E°© = 1,36 V vs. EPH e E© = 1,49 V vs. EPH,

respectivamente) sao superiores ao do CIO” (E° = 0,89 V vs. EPH).

Concentracao de cloro ativo (mol.L-1)

pH

Figura 2.5: Diagrama de especiagao das espécies de cloro ativo calculado
durante a eletrdlise de 0,1 mol.L'* NaCl a 25 °C (MARTfNEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009).
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Varios trabalhos comparam o uso de cloreto e sulfato como eletrélitos
suporte e mostram que a presencga de cloro ativo acelera significativamente a
degradacao (RAJKUMAR et al., 2005, PARK et al., 2008, COSTA; OLIVI, 2009,
LI et al., 2009).

Rajkumar et al. (2005) estudaram a oxidacao eletroquimica do fenol,
variando a concentracdo de cloreto de 500 mg.L" a 4500 mg.L!, mas esse
aumento ndo influenciou o processo. O uso de sulfato como eletrélito reduziu a
demanda quimica de oxigénio em 25 %, enquanto que na presenca de cloreto

a reducao foi de 81 %.

2.4. Fotocatalise Heterogénea

A origem da fotocatdlise heterogénea foi na década de setenta, devido
a pesquisas para a producdo de combustiveis a partir da energia solar
utilizando células fotoeletroquimicas. A partir de 1983 surgiu a possibilidade de
aplicacao da fotocatdlise para fins de despoluicdo, devido aos trabalhos de
Pruden e Ollis, que estudaram a oxidacao de cloroférmio e tricloroetileno em
TiO, irradiado (NOGUEIRA, 1998).

A fotocatdlise heterogénea é um processo oxidativo avancado em que
um semicondutor fotocatalitico é irradiado com luz visivel ou ultravioleta para a
geracao de radicais altamente reativos. Existem diversos catalisadores que sao
fotossensiveis, tais como TiO;,, ZnO, ZnS, CdS, WOs e éxidos de ferro, que sao
materiais economicamente acessiveis. Os o6xidos metdlicos semicondutores
tém sido muito estudados e o TiO, se destaca por sua elevada estabilidade
quimica, permitindo o uso em uma ampla faixa de pH, fotoestabilidade, nao

toxicidade e economicamente interessante.

O TiO, possui trés formas alotrdpicas: anatase, rutilo e “brookite”,
sendo a forma anatase a mais utilizada para a fotocatalise devido a sua maior
atividade fotocatalitica. A forma rutilica apresenta a energia entre as bandas

de valéncia e de conducdo maior do que para a forma alotrépica anatase. A
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atividade e o mecanismo de reacao do TiO, dependem, além da estrutura do
TiO,, de fatores como impurezas e defeitos nas estruturas das moléculas, uma
vez que a fotocatdlise € um processo de superficie (ZIOLLI et, 1998). Quando
o TiO, é introduzido em uma mistura de éxidos, além de ser um fotocatalisador
do processo, também contribui para a estabilidade mecanica do material
(PELEGRINI et al., 2000).

O mecanismo de ativacao de uma particula do semicondutor, que atua
como um catalisador, estd representado esquematicamente na Figura 2.6. A
luz que incide na superficie do catalisador deve apresentar energia superior ao
“band gap” do semicondutor (regido entre as bandas de valéncia e de
conducao) suficiente para excitar os elétrons e gerar lacunas (h*) na banda de
valéncia (BV) e elétrons livres na banda de conducdo (BC). No caso do TiO, o
“band gap” é de 3,2 eV. As lacunas propiciam reacdes de oxidacdo, permitindo
a formacao de radicais hidroxila devido a oxidacdo da agua/hidroxido ou a
oxidacao de um composto (R), enquanto os elétrons promovem reagoes de
reducdao, podendo formar agentes oxidantes como radicais superdxidos e
peroxido de hidrogénio. Os pares elétron-lacuna gerados possuem vida média
na ordem de nano segundos e caso nao participem de nenhuma reagao neste

tempo, h& recombinacéo e dissipacdo de energia (DOMENECH et al, 2001).

0,
Particula do

catalisador = Reacao de reducao
R —
\ BC
ﬁ Recombinacao }
interna ‘07, H20;
Energia |
de S =
excitacao Solugao
band gap —
Recombinacao .
L superficial ‘OH, R
\

BV

/

hv

B> Reacdo de oxidacdo

H,O0 / OH, R

Figura 2.6: Fotoativacdao do catalisador (Adaptado de DONAIRE, 2001;
TEIXEIRA, 1997; U.S.EPA, 1998)
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As lacunas h* possuem potencial suficientemente positivo (+2,0 a
+3,5 V), para gerar radicais hidroxila a partir de moléculas de dgua adsorvidas
na superficie do semicondutor (NOGUEIRA, 1998).

Os radicais hidroxila podem ser produzidos a partir das lacunas
fotogeradas, tanto por moléculas de &gua como por grupos hidroxila
adsorvidos na superficie do 6xido (Equacgdes 2.11 e 2.12) (ZIOLLI, 1998).

T|02 + Hzoads + h*> TIOz(OH) + H* 2.11

TiO; + OH 545 + h™> TiO,('OH) 2.12

Alternativamente, os radicais também podem ser formados Vvia
elétrons e oxigénio, formando os superéxidos (‘O,") que podem gerar peroxido
de hidrogénio, como mostram as Equacdes 2.13 a 2.17 (ZIOLLI, 1998).

TiO; + Oja4s + €2 TiO,('0y) 2.13
TiO»('057) + HT = TiO,('O,H) 2.14
TiO('O,H) + TiOy("O,H) = TiO,(H,0,) + O, 2.15
Ou:

TiOZ('Oz-) + TIOz(OzH) -> TIOz(-OzH) + 02 2.16
TiO>("O,H) + H* = TiO,(H,0,) 2.17
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O peroxido de hidrogénio também pode formar mais radicias hidroxila
(MORAES, 2004), como mostram as Equagdes 2.18 e 2.19.

H,O, + e = "‘OH + OH" 2.18

H,O0, + 'O > OH + OH + O, 2.19

O perdxido de hidrogénio pode reagir com os radicais hidroxilas
presentes na solugao formando radicais menos reativos (HO,.) (Equagao 2.20)
ou também pode reagir diretamente com as lacunas fotogeradas, diminuindo a
eficiéncia do processo de degradacdo dos compostos (Equacdo 2.21). Assim,
nos casos em que haja adicdo de perdxido de hidrogénio no meio reacional,
deve-se atentar a quantidade adicionada para que nao apresente um efeito
inibidor (MORAES, 2004).

H,O0, + 'OH = H,0 + HOy 2.20

H,O, + 2h*™ > 2H" + O, 2.21

A oxidacao do composto a ser degradado pode ocorrer direta ou
indiretamente. Quando o composto reage diretamente com a lacuna,
denomina-se oxidagao direta (Equagao 2.22) (MORAES, 2004).

Rags + h™sy > RY 2.22

Caso o composto reaja com os radicais hidroxila, formados a partir da
reacdo da lacuna com a molécula de agua adsorvida no catalisador, denomina-

se oxidacao indireta do composto (Equacao 2.23 a 2.25).
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TiO2(‘OH) + Rags > TiOx + R¥ads 2.23

TiO,(‘'OH) + R > TiO4 + R* 2.24

'OH + R,gs 2 Ra4s 2.25

Para que ocorra a formacao dos oxidantes pela fotocatdlise, o estado
de excitacdo dos elétrons do catalisador é essencial, como mostrado nas
Equacdes 2.11 e 2.13. A importancia desta condicdo explica a utilizacdo de
semicondutores para a fotocatdlise ao invés de condutores, que dissipam muito

rapidamente a energia dos elétrons excitados (ZIOLLI, 1998).

Os processos de fotodegradacao sdao razoavelmente eficientes quando
se tem concentragdes baixas ou médias dos contaminantes orgénicos (algumas
centenas de ppm), variando de acordo com a natureza do contaminante. Para
concentracdes acima de 1000 ppm a fotocatalise geralmente ndo é uma opgao

conveniente.

O processo fotocatalitico pode ser utilizado para degradacdao de
compostos presentes tanto em fase aquosa como gasosa. A regiao do espectro
em que ocorre a absorcdo dos fétons pelo TiO, abrange radiacdoes até 385 nm.
No caso da utilizacdo de energia solar, apenas trés por cento do espectro solar
pode ser aproveitado por este semicondutor (NOGUEIRA, 1998). Entretanto,
diversos compostos organicos ndo biodegradaveis podem ser degradados
utilizando-se radiacdo solar, como compostos organicos volateis, produtos
farmacéuticos, ion metalicos, cianetos, pesticidas, inativacdao de bactérias e
virus, dentre outros. Compostos fenodlicos podem ser degradados a
concentracdes inferiores a 2 ppm de carbono organico total em presenca de luz
solar e ion persulfato (S,0s>) (GALVEZ et al., 2001). A modificagao do
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catalisador pela incorporacao de metais permite ampliar o espectro de

absorcao do TiO,, aumentando o desempenho do uso da radiagao solar.

O catalisador, o pH, a temperatura, a intensidade da radiacao, a
configuracdao do reator, os aditivos utilizados, a natureza e a concentracao do
contaminante sdo parametros que influenciam no processo fotocatalitico e
devem ser analisados de acordo com a finalidade do trabalho a ser

desenvolvido.

Algumas caracteristicas do catalisador sao desejadas para que sua
funcdo de acelerar o processo seja mais bem aproveitada: grande area
superficial, particulas com forma esférica e distribuicao uniforme de tamanho e
auséncia de porosidade interna. A forma alotrépica anatase do didxido de
titdnio possui elevada atividade fotocatalitica devido a sua capacidade de

fotoadsorcdo e baixa recombinagdo elétron-lacuna (GALVEZ et al., 2001).

O pH é um parametro que influencia as reacgdes fotocataliticas, pois
determina a carga da superficie do catalisador e também do composto a ser
degradado. Como o ponto isoelétrico do TiO, é 6,25, em meio acido (pH <
6,25) sua superficie apresenta carga positiva, enquanto que em pH > 6,25
apresenta carga negativa. Em pH acido a taxa de degradacao é favorecida
quando os compostos sdo anidnicos, pois favorece a adsorcao na superficie do
catalisador e conseqliientemente a formacao dos radicais hidroxila (BOSCO,
2008).

Diversos estudos de degradacdo fotocatalitica em TiO, mostraram
melhores resultados com a diminuicao do pH (BOSCO; LARRECHI, 2008, SUN
et al., 2006; MANSILLA et al., 2006). Para a degradacao de um corante azo,
Sun et al. (2006) obtiveram pH = 2,0 como ponto 6timo, mas abaixo deste
valor a eficiéncia da degradacdo voltou a diminuir, provavelmente pelo excesso
de H* que interagiu com a ligagdo azo e diminuiu a reagdo com os radicais

hidroxila.

A variacdo de temperatura do sistema reacional ndao é uma variavel
significativa para a mudanca da velocidade das reagdes fotocataliticas. A

configuracdo do reator é importante principalmente quando se utiliza
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catalisador suportado, pois é necessario garantir que a superficie do
catalisador seja iluminada e também uma boa dinamica do fluido para facilitar
a transferéncia de massa (GALVEZ et al., 2001).

O rendimento do processo é bastante afetado pela recombinacdo
elétron-lacuna no catalisador, liberando calor no sistema. Para minimizar este
efeito e melhorar a eficiéncia do processo de fotocatalise, algumas estratégias
tém sido realizadas para capturar os elétrons na banda de conducdo,

impedindo que os mesmos retornem a banda de valéncia.

Alguns oxidantes sao adicionados ao meio reacional para capturar os
elétrons, sendo o oxigénio e o perdxido de hidrogénio os mais empregados.
Teixeira (1997) estudou o efeito da adicao de ar e H,0, na degradacgao
fotocatalitica de fenol. O aumento da vazdao da corrente de ar melhorou a
eficiéncia do processo e foi obtida uma vazdo 6tima, acima da qual a
quantidade de ar era indiferente ao processo. A adicdo de perdxido de
hidrogénio melhorou ainda mais a degradacdo, tanto por reduzir a
recombinacao de elétrons como pela formacao de mais radicais, mas seu

excesso diminui a eficiéncia do processo.

O uso do TiO, (ou de outro catalisador) pode ser suportado em uma
superficie ou suspenso na solucdo. Em suspensao, a area superficial disponivel
no processo € consideravelmente maior, mas implica em mais uma etapa no
tratamento: filtrar as particulas suspensas. Quando suportado em uma
superficie, esta deve ser inerte ao meio reacional e a interacdo substrato-
catalisador deve provocar a menor diminuicdo possivel na atividade do
catalisador. Devido ao atrito da solucdo aquosa na superficie, também ¢é
necessaria uma boa aderéncia do TiO, no suporte para que a vida util do
catalisador nao seja prejudicada. Apesar destes aspectos, o desenvolvimento
de métodos de incorporacdo do TiO, nas superficies do reator facilitou a
aplicacao da fotocatdlise heterogénea em fase gasosa, além de possibilitar o
uso da eletrélise simultaneamente com a fotocatdlise quando o suporte é uma
superficie metdlica (CANDAL et al., 2001).
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O processo eletroquimico em conjunto com a fotocatdlise aumenta a
eficiéncia de degradacao, pois diminui a recombinacao elétron-lacuna, uma vez
que o processo eletroquimico garante o escoamento dos elétrons. Caso o
sistema seja operado apenas com o processo fotocatalitico, a ligagdo das
extremidades do anodo e do catodo (curto circuito) também permite aumentar
a mobilidade dos elétrons, diminuindo a recombinacdo de cargas (FUKUNAGA,
2003; MORAES, 2004).

A eficiéncia do processo também pode ser melhorada modificando-se o
semicondutor, pela deposicdo de metais em sua superficie e pelo uso de
semicondutores dopados, que diminuem a recombinacdo elétron-lacuna e
estendem a ativacdo do catalisador para maiores comprimentos de onda
(DOMENECH et al., 2001).

Para melhorar a eficiéncia do processo fotocatalitico, diversos estudos
mostram bons resultados combinando a fotocatalise com processos bioldgicos
ou fisico-quimicos. A aplicacdao da fotocatdlise apenas como uma etapa do
tratamento permite que haja a diminuicdo do tempo de degradacao dos
poluentes e reducao do custo do tratamento, tornando-o mais atrativo para
sua aplicacao pratica (AUGUGLIARO et al., 2006).

2.5. Processo Fotoeletroquimico

As caracteristicas dos 6xidos metdlicos abordados nos itens 2.3 e 2.4
permitem que eles atuem como anodo e fotocatalisador, tornando possivel unir
estas funcGes no processo fotoeletroquimico, que engloba os processos

fotoquimico, fotocatalitico e eletroquimico simultaneamente.

Pela Figura 2.7 pode-se observar o mecanismo de formagdo dos
radicais na superficie do anodo/catalisador e a oxidacdo fotoeletroquimica de
compostos organicos. Para a formacdo dos radicais hidroxila, as reacoes
indicadas pelas letras “a” e “b” mostram a ativacao do TiO, pela incidéncia dos

fétons da lampada ultravioleta e a descarga da agua nos sitios positivos do
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TiO,, respectivamente. A reacao “e” mostra a descarga das moléculas de agua
na superficie do anodo devido a eletrdlise. As reacgdes “c”, “d” e “f” mostram a
formacao do o6xido superior, a oxidacdao via 6xido superior do composto
organico e sua completa mineralizacdo, respectivamente, assim como as

reacOes paralelas de evolugao do oxigénio.

A B
+ -
re  Lo+ht H + e
hv H R 0
MO« MOys1
b
a d
¢ Vi
] . 20,
MOy MOx("OH) | | MOx("OH) MO,
10, + H  + e
f
R
H™ + ¢ MCO, + NH,0 + H* + e
Formagdo de "OH na superficie do Oxidagdo dos compostos organicos
anodo (R)

Figura 2.7: Mecanismo de oxidagao fotoeletroquimica. A: formagao dos radicais
hidroxilas na superficie do eletrodo (MO,) - “a”, “b”: processo fotocatalitico;

W,

e”: processo eletroquimico; B: oxidacdo dos compostos organicos - “c”:
formacao do 6xido superior, “d”: oxidacao parcial e evolugao do oxigénio; “f":
oxidacdo completa e evolucdo do oxigénio (FOTI et al., 1997; BERTAZZOLI,

2002).

Diversos estudos mostram que ha um efeito sinérgico no processo
eletroquimico quando assistido por fotocatdlise heterogénea. Pelegrini et al.
(2000) estudou a degradacao de lignina e a redugao de COT e dos compostos
fendlicos pelo processo fotoeletroquimico foi superior a soma das redugdes dos

processos fotocatalitico e eletroquimico separadamente.
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Pelegrini et al. (2001), utilizando solugdo sintética de fenol reduziu em
90 minutos 10 % de COT com processo fotocatalitico, 30 % com o
eletroquimico e 70 % com o fotoeletroquimico com densidade de corrente de
20 mA.cm?, enquanto que nas mesmas condicdes, mas em um efluente de
industria de papel e celulose, a reducao de COT foi de 6, 19 e 39% para os
processos fotocatalitico, eletroquimico e fotoeletroquimico, respectivamente.
Os resultados obtidos em termos de degradagao e tempo foram muito mais

satisfatérios quando comparados ao processo de tratamento convencional.

Bertazzoli (2002) estudou a descoloragao e reducao da carga organica
de efluentes de industria de papel e celulose, industria téxtil e chorume,
obtendo reducao de COT de 35, 25 e 20%, respectivamente, apds 4 horas de
experimento a 26,5 mA.cm™. A reducdo de 80 % das espécies fendlicas do
efluente de papel e celulose e de mais de 70 % na coloracdo do chorume e do
corante, mostra que o processo fotoeletroquimico pode transformar os
compostos recalcitrantes em substancias mais biodegradaveis, podendo ser

utilizado como pré tratamento aos processos convencionais.

Fukunaga (2003) estudou a degradacao fotoeletroquimica de um
efluente real fenolado e obteve reducdao de praticamente 100 % de fenol e

60 % de carbono organico total apds 5 horas de tratamento.

A degradacao de corantes também se mostrou mais eficiente quando a
eletrdlise foi assistida pelo processo fotocatalitico (NEELAVANNAN e BASHA,
2008; MORAES et al., 2007).
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3. MATERIAL E METODOS

Este capitulo descreve as caracteristicas dos reatores, as condicdes
experimentais utilizadas e a metodologia analitica. Primeiramente, foi realizada
uma série de experimentos seguindo um planejamento experimental e
posteriormente, nas melhores condicdes experimentais obtidas, testou-se o

comportamento do processo na presenca de cloro ativo.

3.1. Reatores

Os ensaios fotoeletroquimicos foram realizados em batelada, utilizando

quatro reatores tubulares em série, conforme o esquema da Figura 3.1.

/J\—/J\/J\J\

Tanque de Mistura Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4

= Lx

Rotametro

Bomba

Figura 3.1: Esquema hidraulico do processo

Os reatores possuem area superficial interna de 0,18 m? cada (1 m de

comprimento e 0,07 m de didmetro). O anodo DSA® utilizado é o préprio corpo
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do reator, feito de titanio revestido internamente com TiO,/RuO, (70 %/30 %)
fornecido pela De Nora do Brasil. No interior do reator apresenta-se o catodo, a
uma distancia de 3 mm do anodo, com diametro de 0,064 m. E formado por
uma rede cilindrica de titdnio expandido composto por orificios em forma de

losangos diagonais de 8 mm por 4 mm.

Concentricamente ao catodo hd um tudo de quartzo de 0,055 m,
dentro do qual a lampada ultravioleta permanece protegida. As lampadas
utilizadas sao da marca Trojan - UV Max, com 100 W de poténcia em 254 nm
(40000 uW.cm™? em 254 nm).

A unidade de tratamento e a montagem interna dos reatores sao

mostradas na Figura 3.2 e na Figura 3.3, respectivamente.

Figura 3.2: Unidade de tratamento
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Figura 3.3: a) corpo do reator (anodo); b) grade de titanio (catodo); c) detalhe
da montagem interna do reator, com o tubo de quartzo (no interior da grade)

que abriga a lampada UV.

Foi utilizada uma fonte de corrente continua da marca AMZ, capaz de
gerar 1500 A.

3.2. Ensaios Experimentais

Os ensaios foram realizados em batelada, utilizando-se um volume de

80 L de solugdo de fenol (Synth - 99%), sendo que a concentragao inicial foi
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mantida em 100 ppm em todos os experimentos. Este valor foi estipulado
baseando-se na concentracdo média encontrada no efluente real fenolado

estudado por Fukunaga (2003).

As variadveis estudadas foram a densidade de corrente, a vazao do
efluente e o pH inicial. Durante os experimentos o pH foi apenas monitorado.
Para o eletrodo utilizado (TiO,/Ru0O,) ndo é recomendavel que se utilize pH
superior a 7, pois o diéxido de ruténio é solivel em pH basico e o uso do
equipamento nesta condicdo diminui a vida util do anodo. Dessa forma, os

niveis estudados do pH foram todos inferiores a 7.
A temperatura e a condutividade também foram monitoradas.

Utilizou-se um pHmetro portatil da marca Oakton (pH 10 Series pH /

TOoC meter) e um condutivimetro da marca Orion modelo 115.

Para atingir a densidade de corrente requerida, a condutividade da
solucdo foi ajustada para minimizar o efeito da queda 6hmica, acrescentando-
se 0,08 mol.L! de sulfato de potdssio (K,SO, — marca Synth, pureza 99 %)
como eletrdlito suporte. Esta concentracdo de sal permitia que a condutividade

da solugao atingisse 13 mS.

3.2.1. Planejamento Fatorial

Para avaliar a interacdo entre as trés varidveis estudadas, foi realizado
um planejamento fatorial completo totalizando 11 ensaios (2° + 3 pontos
centrais). A resposta do sistema foi averiguada pela concentragao de carbono

organico total (COT) e fenol.

Os niveis e os valores dos pardmetros de cada ensaio realizado estao
detalhados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Ensaios Realizados - niveis e valores

Ensaios Vazao Densidade Corrente

(ordem realizada) PHinicia (L.h-1) (mA.cm™)

1(5) -1(4,21) | -1(2549) - 1 (40)

2 (3) +1(6,29) | -1 (2549) -1 (40)

3(7) -1(4,21) | + 1 (4751) - 1 (40)

4 (6) +1(6,29) | + 1 (4751) - 1 (40)

5(8) -1(4,21) | -1 (2549) + 1 (95)

6 (4) +1(6,29) | -1 (2549) + 1 (95)

7 (10) -1(4,21) | + 1 (4751) + 1 (95)

8 (9) +1(6,29) | + 1 (4751) + 1 (95)

9(11) 0 (5,25) 0 (3650) 0 (67,5)

10 (2) 0 (5,25) 0 (3650) 0 (67,5)

11 (1) 0 (5,25) 0 (3650) 0 (67,5)
Inicialmente havia sido proposto um planejamento DCCR
(Delineamento Composto Central Rotacional), que envolveria além dos

experimentos realizados (2° + 3 pontos centrais), mais 6 experimentos

(pontos axiais) que permitiriam obter um modelo de segunda ordem. Trés
ensaios nos pontos axiais foram realizados, mas o0s reatores comecaram a
perder eficiéncia pelo desprendimento do RuO, da superficie dos reatores.
Quatro novos reatores passaram a ser utilizados e devido ao seu pouco uso,
apresentaram resultados melhores, perdendo-se, entao, a reprodutibilidade
dos resultados ja obtidos. Assim, ndo foi possivel completar o planejamento

com o0s pontos axiais.

Como o primeiro e o Ultimo experimento do planejamento
experimental foram realizados no ponto central, pode-se verificar que mesmo
apos a realizacdo de todos os ensaios, os reatores continuaram a fornecer a
mesma resposta, garantindo a confiabilidade dos resultados. O planejamento
serviu como base para avaliar o comportamento das varidveis estudadas e
também para definir os experimentos que foram realizados posteriormente,

descritos no item 3.2.2.
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3.2.2. Ensaios com Cloro Ativo

Apos a finalizacdao do planejamento experimental, realizaram-se
ensaios com a adicdo de cloreto de sodio como eletrdlito para verificar a
influéncia da formagdo de cloro ativo no meio reacional. Como descrito

anteriormente, estes ensaios foram conduzidos nos reatores novos.

Pelos resultados obtidos no planejamento experimental, optou-se por
manter o pH em 4,21 e a vazdo em 3650 L.h"'. A densidade de corrente
utilizada inicialmente foi de 40 mA.cm™, variando-se a concentracdo de NaCl
de 0 a 2340 mg.L™.

Para cada concentracao de NaCl utilizada, também adicionou-se sulfato
de potassio para que a solugdo sempre permanecesse com uma concentragao
de 0,08 mol.L™" de sal. Posteriormente, a concentracdo de NaCl foi fixada em
250 mg.L? e utilizou-se as densidades de corrente de 67,5 mA.cm™ e 95

mA.cm™2. Os ensaios realizados estdo na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Experimentos realizados com a adicao de NaCl como eletrélito.

Ensaios | NaCl (ppm) | Densidade de Corrente (mA.cm™)
Cl-1 0 40
Cl-2 50 40
ClI-3 250 40
Cl-4 2340 40
ClI-5 0 67,5
Cl-6 250 67,5
Cl-7 250 95
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3.3. Métodos Analiticos
3.3.1. Carbono Organico Total (COT)

O carbono orgénico total foi quantificado em um analisador da marca
Shimadzu TOC-5000 APC do Laboratério de Engenharia Eletroquimica da
Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp.

As amostras sdo injetadas em um forno a 680 °C, onde o carbono
total da amostra é oxidado e o didxido de carbono liberado na combustdo é
quantificado através de um analisador de infravermelho. Para a analise de
carbono inorganico, a amostra é acidificada e o didxido de carbono liberado
também ¢é quantificado. A diferenca entre o carbono total e o inorganico

fornece a concentracao de carbono organico total remanescente na amostra.

Todas as amostras foram filtradas anteriormente as analises,
utilizando-se unidades filtrantes acopladas em seringas. As unidades filtrantes
utilizadas foram da marca Millipore, com membrana durapore, 0,22 um de

poro.

3.3.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A concentracao de fenol e dos principais intermedidrios formados
durante a oxidagao (hidroguinona e benzoquinona) foi quantificada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, no Laboratério de Engenharia

Eletroquimica da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp.

O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo Classvp, com
detector de UV/Visivel e coluna CLC-ODM (M) com didmetro interno de 4,6

mm, 25 cm de comprimento e tamanho de particula de 5 pm.

O método utilizado foi desenvolvido por Fukunaga (2003), com vazao
da fase movel de 1 mL/min e com eluicdo isocratica (forca cromatografica

constante durante a separagao).

A fase movel foi adaptada de Fukunaga (2003), mas mantendo-se as

mesmas proporgdes. Foi composta por uma mistura de 36,1 % de acetonitrila
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(Tedia Brazil - 99,9 % grau HPLC), 60,1 % de agua milli-Q e 3,8 % de &acido
acético (Synth - 99 %). Foram injetados 50 uL de amostra, com temperatura

do forno mantida em 26°C e o comprimento de onda para a deteccao de 270

nm.

Os padroes utilizados para as curvas de calibragao foram: fenol (Merck

- 99,9 %), benzoquinona (Sigma - 99,5 %) e hidroquinona (Sigma - 99,9 %).

3.4. Estudo da Cinética de Degradacgao

A analise da cinética das curvas de degradacao de carbono organico

total foi feita para avaliar o desempenho dos processos.

A Equacao 3.1 descreve de uma maneira geral a variagao da

concentragao com o tempo para o processo em batelada.

dC

—=—kC"
dt
3.1
df = —kdt
em que k é a constante cinética e n é a ordem da reacao.
Para n = 0, integrando a Equacgao 3.1, tem-se:
C-C,=—kt 3.2
Para n = 1, integrando a Equacgao 3.1, tem-se:
In £ =—kt 3.3
CO
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A constante cinética (k) é obtida pelo coeficiente angular dos graficos
da concentracao em fungdao do tempo para cinética de ordem zero ou de In
(C/Co) em funcdo do tempo para cinética de primeira ordem. A linearidade

destes graficos indica a qual ordem cinética os dados se ajustam.

3.5. Regime de Escoamento

Para verificar qual o regime de escoamento do efluente durante os
experimentos, calculou-se o niumero de Reynolds (Equacdo 3.4), que € um
parametro adimensional que permite classificar o escoamento em laminar ou
turbulento (McCabe, 2001).

3.4

sendo:

p = massa especifica do fluido (kg.m™);
v = velocidade média do fluido (m.s™);
D, = diametro equivalente (m);

41 = viscosidade do fluido (kg.m™.s™).

Para escoamento em reator de secao anular com tubo cilindrico em
seu interior, o didmetro equivalente é dado pela Equacao 3.5 (McCABE, 1993
apud FILHO, 2005):

De = Direator - Detubo 3 5
D, =0,015m '
sendo:

Di reator = didmetro interno do reator;
De tubo = diametro externo do tubo de quartzo.
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Devido a falta de informacOes na literatura caracterizando os regimes

de escoamento em secgOes tubulares, Filho (2005) determinou as faixas de

Reynold experimentalmente, que estdao apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Reynolds para tubos de secgao circular e anular.

Regime de Reynolds - Secao circular Reynolds - Secao anular

escoamento (McCabe, 2001) (FILHO, 2005)
Laminar < 2100 < 2300
Transigao 2100-4000 2300-2870

Turbulento > 4000 > 2870

3.6. Consumo Energético

O consumo energético do processo eletroquimico foi calculado pela

Equacao 3.6:

Ult

(¢, -,y

sendo:

E (kWh.kg?) = energia consumida;

3.6

U (V) = tensao aplicada entre os eletrodos;

I (kA) = corrente;

t (h) = tempo do experimento;

Co = concentracdo inicial de fenol ou carbono orgénico total (mg.L!);

C: = concentracdo final de fenol ou carbono organico total (mg.L™);

V (L) = volume tratado.
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Para o processo fotocatalitico, utilizou-se a Equacéo 3.7:

Pt
(c,-c, )10y

sendo:

P (kW) = soma da potencia das quatro lampadas utilizadas.

3.7
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4. RESULTADOS

Neste capitulo sdao apresentados os resultados da degradacao

fotoeletroquimica do fenol.

Verificou-se a influéncia das varidveis estudadas (vazao, pH inicial e
densidade de corrente) no processo de degradagao de fenol, hidroquinona,
benzoquinona e carbono organico total. Para a avaliagcdo da melhor condicao
do processo, o desempenho energético foi calculado para todos os ensaios

realizados.

Definidos os melhores parametros de trabalho, também foram
realizados alguns experimentos na presenca de cloreto para avaliar o
comportamento dos compostos monitorados e verificar os efeitos positivos ou

negativos que o cloro ativo poderia ocasionar no processo estudado.

4.1. Ensaios de Degradacao do Fenol

Os ensaios foram realizados seguindo o planejamento experimental,
tendo-se como variaveis independentes a vazao, a densidade de corrente e o
pH inicial, estudados respectivamente nas faixas de 2549 e 4751 L.h'!, 40 e 95
mA.cm™? e 4,21 e 6,29, conforme mostrado anteriormente na Tabela 3.1.
Obteve-se como resposta a degradacdo fotoeletroquimica do fenol, da carga
organica total da solugdo e da formacdo dos intermediarios hidroquinona e

benzoquinona.

Para visualizar as cinéticas dos ensaios experimentais, a Figura 4.1 a
Figura 4.10 mostram o decaimento das concentracdes de COT, fenol e seus
intermediarios em funcdo do tempo, nas densidades de corrente de 40, 95 e
67,5 mA.cm? (ponto central). Utilizando a densidade de corrente de 40
mA.cm™ (Figura 4.1), a maior reducdo de carbono organico total da soluc3o foi
de 53 % na vazdo de 4751 L.h™* e pH de 4,21, enquanto a degradacdo de fenol
na mesma condicao alcancou 97 % (Figura 4.2), indicando que a carga

organica remanescente corresponde aos intermediarios da reagao.
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Cinética COT - Densidade de corrente = 40 mA.cm®
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Figura 4.1: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de carbono organico
total para densidade de corrente de 40 mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08

mol.L? K,S0,.

Cinética Fenol - Densidade de corrente = 40 mA.cm™
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Figura 4.2: Cinéticas da degradacdo fotoeletroquimica de fenol para densidade

de corrente de 40 mA.cm™. Cy = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L! K,SO,.
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As Figuras 4.3 e 4.4 mostram a evolugdo dos intermediarios
hidroquinona e benzoquinona, respectivamente. Suas concentragoes
aumentam durante todo o experimento e estdo diretamente relacionadas a
degradacao do fenol, o que esta de acordo com os estudos que mostram que
estes compostos sao produtos de oxidacao do fenol (COMNINELLIS, 1991;
PELEGRINO, 2002).

O mecanismo mais aceito da oxidacao do fenol é primeiramente sua
oxidagcao a hidroquinona, que posteriormente se oxida a benzoquinona (Figura
2.1), mas o fenol também pode oxidar-se diretamente a qualquer um destes

dois intermediarios.

A corrente de 40 mA.cm™ n3o foi suficiente para oxidar esses produtos
da degradacao do fenol. Apenas no ultimo ponto experimental dos ensaios com
vazdo de 4751 L.h! houve uma queda na concentracdo dos intermedirios,
pois decorrente da reducao da concentragcao de fenol no meio reacional nesse

instante ou da propria degradagao desses compostos em outros produtos.

Cinética Hidroquinona - Densidade de corrente = 40 mA.cm®
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Figura 4.3: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de hidroquinona para
densidade de corrente de 40 mA.cm™. Co, = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L! K,SO,.
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Cinética Benzoquinona - Densidade de corrente = 40 mA.cm®
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Figura 4.4: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de benzoquinona para
densidade de corrente de 40 mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L? K,SO,.

Os ensaios com densidade de corrente de 95 mA.cm™ (Figura 4.5 e
Figura 4.6) proporcionaram maior degradacao da carga organica total,
chegando a 73 % nos experimentos com vazdo de 2549 L.h' e 99 % de
degradacao de fenol em todos os experimentos. As baixas concentragdoes de
carga organica remanescente indicam a ocorréncia de completa mineralizacao

de grande parte dos compostos.
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Cinética COT - Densidade de corrente = 95 mA.cm™
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Figura 4.5: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de carbono organico
total para densidade de corrente de 95 mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08
mol.L™? K,SO,.

Cinética Fenol - Densidade de corrente = 95 mA.cm®
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Figura 4.6: Cinéticas da degradacdo fotoeletroquimica de fenol para densidade
de corrente de 95mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L! K,SO,.
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Houve maior reducdo na concentracao dos intermediarios (Figura 4.7 e
Figura 4.8) e assim como nos ensaios com densidade de 40 mA.cm?, as
concentracdes de hidroguinona e benzoquinona comegaram a decair a partir do
momento em que a concentragao de fenol atingiu baixos valores,
aproximadamente 10 % de seu valor inicial, pois a taxa de formagao dos

intermediarios passou a ser menor que sua taxa de degradacao.

Cinética Hidroquinona - Densidade de corrente = 95 mA.cm”
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Figura 4.7: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de hidroquinona para
densidade de corrente de 95 mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L! K,SO,.
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Cinética Benzoquinona - Densidade de corrente = 95 mA.cm”
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Figura 4.8: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de benzoquinona para
densidade de corrente de 95 mA.cm™. C; = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L? K,SO,.

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram os resultados dos experimentos de
carga organica e fenol no ponto central, na densidade de corrente de 67,5
mA.cm™. A degradacdo de carbono orgéanico total atingiu 65% de reducdo,
valor intermediario ao das demais correntes utilizadas. Assim como nos
ensaios com densidade de corrente de 95 mA.cm™, a reducdo de fenol atingiu

99 %, mas a cinética de degradacdo foi mais lenta neste caso.

A repeticao de experimentos na mesma condigao permite avaliar se o
processo é robusto e se os desvios experimentais interferem significativamente

nos resultados.
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Cinética COT - Ponto Central
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Figura 4.9: Cinéticas da degradacdo fotoeletroquimica de carbono organico
total para densidade de corrente de 67,5 mA.cm™ (ponto central). C, = 100
ppm fenol; 0,08 mol.L? K,SO,.

Cinética Fenol - Ponto Central
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Figura 4.10: Cinéticas da degradacao fotoeletroquimica de fenol para
densidade de corrente de 67,5 mA.cm™. C, = 100 ppm fenol; 0,08 mol.L*
K>S0,.
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As cinéticas da hidroquinona e da benzoquinona seguem uma mesma
tendéncia por ambas serem produtos de oxidacdo do fenol, mas em alguns
experimentos a concentracao de benzoquinona atingiu valores mais altos que
de hidroquinona e vice-versa. Estes compostos formam um par redox (Figura
4.11) e suas concentracdes no meio reacional também podem variar

dependendo do favorecimento da reagao de oxidagao ou reducgao.

OH o‘
—_—) . .
«— + 2e¢ + 2H
OH o
Hidroquinona Benzoquinona

Figura 4.11: Reacao do par redox hidroquinona e benzoquinona (Fukunaga,
2003)

Durante todos os experimentos o pH diminuia no decorrer do ensaio
devido a liberacdo de ions H* na reagdo de reducdo da agua, estabilizando-se

em torno de 4.

A solucdo tornava-se marrom alaranjada com o tempo de
processamento. De acordo com Fukunaga (2003), a benzoquinona é o
composto responsavel por esta coloragdao tipica, mas possivelmente outros

compostos formados também contribuam para o escurecimento do efluente.

4.1.1. Resposta do Planejamento Experimental

O planejamento completo de experimentos permite verificar quais
varidveis tém maior influéncia no processo e também possibilita a obtencao de
um modelo a partir do qual é possivel estimar respostas de condicdes que ndo

foram realizadas experimentalmente, dentro das faixas estudadas.
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A Tabela 4.1 mostra a carga organica total degradada para cada
ensaio experimental realizado. As triplicatas no ponto central sao para

averiguar a repetibilidade do processo.

O primeiro e o ultimo experimentos foram realizados na condicdo do
ponto central (ensaios 11 e 9, respectivamente) para verificar se 0 processo
permaneceria na mesma condicdo apds todos os ensaios do planejamento
terem sido realizados. Nas repeticdes do ponto central o carbono organico total
degradado em termos de concentracdo foi de 43,38, 43,12 e 42,14 mg.L?,

mostrando que o processo é robusto e apresenta pouca variabilidade.

Em termos percentuais existe uma diferenca nos valores, pois
pequenas variacdoes no volume inicial da solugao (80 L) refletiam na
concentracdo inicial dos experimentos. Assim, a analise estatistica foi feita em

termos de carbono organico degradado.
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Tabela 4.1: Planejamento experimental e respostas do processo

Densidade coT coT .

Vazdo Vazdo i Degradagao

Ensaio | pH de Corrente | pH ] | degradado | degradado o
(F) _ (L.hY) | (mA.cm™) . Fenol (%)

(i) (ppm) (%)

1 - - - 4,21| 2549 40 30,17 44,52 85,36
2 |+ | - - 6,29 | 2549 40 22,78 33,22 69,49
3 -+ - 4,21 4751 40 37,61 53,14 97,26
4 |+ | + - 6,29 | 4751 40 30,55 43,86 89,95
5 -l - + 4,21| 2549 95 53,09 72,95 99,84
6 |+ | - + 6,29 | 2549 95 52,78 73,14 99,90
7 | -1 + + 4,21| 4751 95 47,93 67,78 99,81
8 |+ | + + 6,29 | 4751 95 46,56 68,36 99,83
9 |o| o 0 5,25| 3650 | 67,5 43,38 60,67 99,66
10 (0| O 0 5,25| 3650 67,5 43,12 65,21 97,54
11 (0| O 0 5,25| 3650 | 67,5 42,14 47,19 84,46

Os valores apresentados na Tabela 4.1 mostram que as diferencas na

degradacao de COT com o aumento ou diminuicao do pH e da vazao nao foram

tao significativas quanto as diferencas na degradacdo com a alteracdao da

densidade de corrente.

Os ensaios 5 e 6 (densidade de corrente de 95 mA.cm™? e vazdo de

2549 L.h') foram os que apresentaram os melhores resultados, ambos com

uma degradacado de 73 % de carbono organico total e mais de 99 % de fenol.

Os ensaios 7 e 8 também apresentaram resultados muito semelhantes entre si,

mostrando que o pH nao influenciou significativamente no processo.

Na menor densidade de corrente (40 mA.cm™) a degradacdo melhorou

com o aumento da vazao e a diminuigdao do pH, sendo que a melhor condigao
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ocorreu no ensaio 3 (maior vazao e menor pH), com 38 % de degradagao de
COT e 97 % de fenol.

Com os resultados obtidos de degradacao de carbono organico total, é
possivel fazer uma analise estatistica para verificar o grau de importéancia das
variaveis estudadas, ou seja, se agregam significativamente um efeito positivo

ou negativo no processo.

Os coeficientes de regressao estao apresentados na Tabela 4.2, a um

nivel de confianca de 95 %.

Tabela 4.2: Coeficientes de regressao a 95 % de confianga

Fatores Coeficiente Regressao | Erro Padrao| t (4) | p-valor

Média 40,9191 0,6208 |65,91|<0,0001

pH -2,0163 0,7280 |-2,77| 0,0503

Vazao (F) 0,4787 0,7280 0,66 | 0,5467
Densidade de Corrente (i) 9,9063 0,7280 13,61| 0,0002
pH x F -0,0912 0,7280 |-0,13| 0,9063

pH X i 1,5963 0,7280 2,19 | 0,0934

Fxi -3,3238 0,7280 |-4,57| 0,0103

O termo linear da densidade de corrente foi o mais significativo dentre
todas as variaveis, seguido de sua interacdo com a vazao, pois apresentaram
p-valor inferior a 0,05. Como o pH apresentou p-valor préximo a 0,05, optou-

se por incluir esta varidvel como um termo significativo.

O modelo com os termos significativos esta descrito na Equacdo 4.1:

Carga degradada = 40,9191 - 2,0163.pH + 9,9063.i - 3,3238.F.i 4.1
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A andlise de varidncia (ANOVA) forneceu um coeficiente de

determinacdo (R?) de 95,85 %, indicando que o modelo se ajusta bem aos
dados experimentais.

Como o ajuste dos dados experimentais foi adequado, as superficies
de resposta foram construidas para uma melhor visualizagdo da resposta do

processo com as variacdes dos parametros estudados (Figura 4.12)
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Figura 4.12: Superficies de resposta: a) F x pH (i = 40 mA.cm™); b) F x pH
(i=95mA.cm™); c)ix pH (F = 2549 L.h'*); d) i x F (pH = 4,21).
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Assim como diversos resultados presentes na literatura, a diminuigao
do pH contribuiu para a degradacao fotoeletroquimica dos compostos
organicos, mesmo que ndo tenha sido tdo expressivo quanto a densidade de

corrente.

Bosco e Larrechi (2006) obtiveram melhores resultados para a
degradacao fotocatalitica de fenol em pH = 2,5 comparado com pH = 10,0.
Diversos outros estudos de degradacdo fotocatalitica em TiO, também
mostraram melhores resultados com a diminuigao do pH (SUN et al., 2006;
MANSILLA et al., 2006; NEELAVANNAN e BASHA, 2008).

Na degradacao eletroquimica do fenol, Wu e Zhou (2001) estudaram o

pH na faixa de 3 a 7,5 e obtiveram a melhor condigao em pH 4.

A degradacao eletroquimica de fenol em meio acido inibe a formagao
de um filme polimérico sobre a superficie do anodo, que pode inativa-lo. Além
disso, o didéxido de carbono liberado durante a oxidacdo dos organicos nao
reage com os ions OH™ presentes em meio basico, que ocasionaria a formagao
de carbonatos e bicarbonatos (COs* e HCOs*) e conseqlientemente
desativariam os radicais hidroxila (COMNINELLIS, 1991).

O aumento da vazdo e a diminuicao do pH levaram a um efeito
positivo no processo na densidade de corrente de 40 mA.cm™. Utilizando-se a
densidade de corrente de 95 mA.cm™, no entanto, o aumento da vazdo levou a

uma queda na degradacdo da carga organica (diminuicao de 5 %).

O aumento da densidade de corrente promove a formagao de mais
radicais hidroxila, mas também ha um aumento na reacdao de evolugdo de
oxigénio. A maior turbuléncia das bolhas de oxigénio na vazdo de 4751 L.h™
talvez tenha contribuido de alguma forma para a redugdao da eficiéncia do
processo na densidade de 95 mA.cm™: pode ter sido um obstaculo para que os

poluentes atingissem a superficie do eletrodo e ocorresse a reacao.

De qualquer maneira, este efeito inverso da vazao nas diferentes
densidades de corrente ndo foi significativo e como descrito no item 3.2.1, nao

foi possivel realizar os experimentos dos pontos axiais do planejamento
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experimental, que envolveria mais duas vazdes de trabalho e esta questao

poderia ser mais explorada.

O pH e a vazdo contribuiram na melhoria do processo, mas estas
varidveis tiveram pouca influéncia quando comparadas com a densidade de
corrente dentro da faixa estudada. O efeito expressivo da densidade de
corrente em relacdo as demais varidveis era esperado, uma vez que esta
diretamente relacionada ao aumento da transferéncia de carga na superficie do

eletrodo e, conseqiientemente, ao aumento das taxas das reagodes.

Tendo como base as melhores condicbes experimentais obtidas,
realizaram-se alguns ensaios com cloro ativo para verificar se a degradacao

seria intensificada.

4.1.2. Estudo da Cinética de Degradacgao

A andlise das cinéticas de degradacao foi feita para avaliar o
desempenho dos processos e o ajuste das curvas de decaimento de carbono

organico total.

Para verificar se as curvas obedeciam a uma cinética de ordem zero ou
de primeira ordem, utilizaram-se as Equacdes 3.2 e 3.3, respectivamente. O
coeficiente angular de ambas as equacdes forneceram a constante cinética (k)

dos processos.

As curvas de degradacdo de carbono organico total dos ensaios do
planejamento experimental (Figura 4.1, Figura 4.5 e Figura 4.9) se ajustaram

a cinética de ordem zero.

Nas Figuras 4.13 e 4.14 sao mostrados os ajustes dos ensaios com
densidade de corrente de 40 mA.cm™? e também do ponto central, na

densidade de 67,5 mA.cm™.
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Cinética Ordem Zero COT - i = 40 mA.cm®
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Figura 4.13: Ajuste de ordem zero das cinéticas de carbono orgénico total dos

ensaios 1 e 2 do planejamento experimental; i = 40 mA.cm™.

Cinética Ordem Zero COT -i = 40 mA.cm®

40+ e Ensaio3:pH=4,21;F =4751 L.h"
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Figura 4.14: Ajuste de ordem zero das cinéticas de carbono organico total dos
ensaios 3 e 4 do planejamento experimental (i = 40 mA.cm™) e do ponto
central - PC (i = 67,5 mA.cm™).
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Para os ensaios na densidade de corrente de 95 mA.cm™, as curvas
sao mostradas na Figura 4.15. Nesta corrente, a cinética de ordem zero
também foi a que melhor se adequou aos dados, mas em cada curva foram

realizados trés ajustes em diferentes fases do experimento.

Cinética Ordem Zero COT - i = 95 mA.cm™

C-C, (ppm)
T

Ensaio 5: pH = 4,21; F = 2549 L.h"

Ensaio 6: pH = 6,29; F = 2549 L.h"

Ensaio 7: pH = 4,21; F = 4751 L.h"

Ensaio 8: pH = 6,29; F = 4751 L.h"
: , .

T T T
0 100 200 300

t (min)

> 4« m o

Figura 4.15: Ajuste de ordem zero das cinéticas de carbono orgénico total dos

ensaios do planejamento experimental; i = 95 mA.cm™

As cinéticas estdao representando o decaimento de carbono organico
total, que engloba a degradacdo de diversos compostos organicos que

apresentam cinéticas distintas.

Na Figura 4.15 o ajuste na fase inicial do processo provavelmente é
devido a predominancia do fenol na solucdo. Conforme a concentracao dos
produtos de oxidacao do fenol aumenta, altera-se a cinética. Nesta fase, a
maioria dos intermedidrios formados possuem uma estrutura molecular
semelhante, o que pode explicar o bom ajuste na segunda fase. Estes

intermedidrios também s3o degradados, transformando-se em outros
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subprodutos, como os compostos alifaticos, e uma terceira fase pode ser
considerada. O terceiro ajuste mostrado na Figura 4.15 inicia-se
aproximadamente em 200 minutos de experimento, justamente quando a
concentracdo dos intermedidrios hidroquinona e benzoquinona comecgou a

decair, conforme pode ser verificado na Figura 4.7 e Figura 4.8.

As respectivas constantes cinéticas (k) e os coeficientes de

determinagdo (R?) estdo na Tabela 4.3.

As constantes cinéticas reafirmam o desempenho dos experimentos,
sendo que quanto maior a eficiéncia do processo tem-se maiores valores de k.
A degradacao é favorecida principalmente com o aumento da densidade de
corrente, como ja abordado no item 4.1. A diminuicao do pH também contribui

para 0 processo, mas ndo na mesma proporcdo que a corrente.

Tabela 4.3: Constantes cinéticas (k) e coeficientes de determinagdo (R?) para o
ajuste de ordem zero das cinéticas de COT dos ensaios do planejamento
experimental
i Vazao | COT degradado *k

: 2
Ensaio (mA.cm™) PH (L.h™) (ppm) (mg.Lt.sh) *R
1 40 4,21 | 2549 30,17 0,0996 0,9938
2 40 6,29 | 2549 22,78 0,0640 0,9511
3 40 4,21 | 4751 37,61 0,1185 0,9827
4 40 6,29 | 4751 30,55 0,1006 0,9758
10,1311 |'0,9794
5 95 4,21 | 2549 53,09 20,2245 |20,9996

30,1319 |30,9332
10,1043 | 10,9420
6 95 6,29 | 2549 52,78 20,2292 |20,9896
30,1400 |30,9832
10,0993 |1!0,8427
7 95 4,21| 4751 47,93 20,1879 |20,9967
30,1495 |30,9832
10,0676 |10,6273

8 95 6,29 | 4751 46,56 20,1860 |20,9970

30,1672 |30,9090

PC 67,5 5,25| 3650 43,38 0,1407 0,9901
x 1,2,3-

Constantes cinéticas e coeficientes de correlacao referentes as

trés etapas identificadas na Figura 4.15.
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O ajuste dos dados a cinética de ordem zero explica a contribuicao
proporcionada pelo aumento da densidade de corrente, pois nesta cinética a
taxa da reacdo independe da concentracao do soluto, mas é influenciada pela
disponibilidade de reagente no meio reacional, que neste caso esta atrelada a

formacgao de radicais hidroxila.

4.1.3. Consumo Energético

Como a energia elétrica é o principal insumo para o tratamento
fotoeletroquimico, é necessario conhecer o consumo e o custo energético do
processo. Para isso, tanto o consumo quanto o custo foram calculados em
relacdo a quantidade de carbono organito total e fenol completamente

oxidados durante as cinco horas de experimento.

O aumento da densidade de corrente permite que uma maior
quantidade de radicais hidroxila esteja disponivel no meio reacional, mas esse
aumento também favorece a reacao paralela de evolucdo do oxigénio. A
degradacao dos compostos ndo é diretamente proporcional com o aumento da

corrente, o que pode ser verificado nos resultados obtidos (Tabela 4.4).

Existe um valor 6timo de corrente, acima do qual ndo ha um aumento
apreciavel na degradacao dos compostos a ponto de justificar o elevado
aumento no consumo energético. Neste trabalho nao foi possivel realizar esta
anadlise e encontrar a corrente limite, mas o calculo do consumo energético
permitiu avaliar a melhor condicao dentre as densidades de corrente

estudadas.

A Tabela 4.4 mostra o consumo energético requerido para oxidar um
quilograma de carbono orgénico total em cada ensaio do planejamento
experimental realizado, calculados a partir das Equagdoes 3.6 e 3.7. Os
consumos em kWh.kg?' dos processos eletroquimico e fotocatalitico e seus
respectivos custos estdo estratificados e correspondem a energia consumida

como se cada um destes processos fosse responsavel por toda a degradagao
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obtida no processo fotoeletroquimico, pois ndo foi realizado nenhum ensaio

com apenas um destes processos separadamente.

Os custos foram calculados com base no prego da tarifa média de 2009
da classe de consumo industrial: R$ 0,2193/kWh (ANEEL, 2009).
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Tabela 4.4: Consumo energético para degradacao de COT nos ensaios do planejamento experimental

Densidade Consumo energético
coT coT
Vazao de Eletroquimico Fotoquimico Consumo Custo
Ensaio| pH Degradado | Degradado
(L.h"") | Corrente o Consumo Custo Consumo | Custo Total Total
(mA.cm?y | PP™ O whkaeon | R$) | (owhvkacon | (R$) | (KWh/kgcor) | (R$/ kacor)
1(5) | 4,21 | 2549 40 30,17 44,52 2503 548,89 757 166,06 3261 714,94
2 (3) | 6,29 | 2549 40 22,78 33,22 2511 550,66 996 218,38 3507 769,04
3(7) |4,21| 4751 40 37,61 53,14 2026 444,30 625 137,13 2652 581,43
4 (6) | 6,29 | 4751 40 30,55 43,86 2510 550,29 763 167,21 3272 717,50
5(8) (4,21 | 2549 95 53,09 72,95 4658 1021,44 448 98,31 5107 1119,75
6 (4) | 6,29 | 2549 95 52,78 73,14 4908 1076,18 445 97,50 5353 1173,68
7 (10) | 4,21 | 4751 95 47,93 67,78 5082 1114,41 491 107,64 5573 1222,05
8(9) |6,29 | 4751 95 46,56 68,36 5109 1120,19 494 108,33 5603 1228,52
9 (11)|5,25| 3650 67,5 43,38 60,67 4100 898,94 553 121,34 4653 1020,28
10 (2)|5,25 | 3650 67,5 43,12 65,21 3831 839,96 551 120,86 4382 960,83
11 (1)|5,25 | 3650 67,5 42,14 44,52 4431 971,62 605 132,71 5036 1104,33
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Ao mesmo tempo em que o aumento da densidade de corrente
contribuiu significativamente no desempenho de degradagdo do carbono
organico, também elevou o custo total do tratamento, principalmente pelo
consumo do processo eletroquimico devido a alta corrente utilizada. O ensaio 3
(densidade = 40 mA.cm™; pH = 4,21; F = 4751 L.h'!) foi o mais eficiente em
termos energéticos, consumindo 2652 kWh por quilograma de carga organica

degradada.

As Figuras 4.16 e 4.17 mostram graficamente a variacao de carbono
organico total e do consumo energético em funcdo da densidade de corrente,
para os ensaios com vazdo de 2549 L.h'* e 4751 L.h™*, respectivamente, ambos
em pH = 4,21. Para a densidade de 67,5 mA.cm™ sé foram realizados ensaios
na condicdo do ponto central (vazdo de 3650 L.h' e pH = 5,25), mas de
qualguer maneira seu resultado foi apresentado no grafico (referente ao ensaio
9) apenas para uma melhor visualizagao do comportamento do aumento da

densidade de corrente.

Relacao i x degradacao e consumo - pH = 4,21; F = 2549 L.h"
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Figura 4.16: Variacao do consumo energético e da degradacdo de carbono

organico total em fungdo da densidade de corrente; F = 2549 L.h™,
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Relacéo i x degradacdo e consumo - pH = 4,21; F = 4751 L.h"
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Figura 4.17: Variacao do consumo energético e da degradacao de carbono

orgénico total em fungdo da densidade de corrente; F = 4751 L.h™%.

Em relagcdo ao fenol, a Tabela 4.5 mostra o consumo energético e o

respectivo custo de sua completa degradacao nos ensaios do planejamento
experimental.
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Tabela 4.5: Consumo energético para degradacao de fenol

Densidade Consumo energético
Ensaio oH Vazao de DegFreandOalndo Eletroquimico Fotoquimico Consumo Custo
(L.h") | Corrente (%) Consumo Custo Consumo Custo Total Total
(mA.cm™) (KWh/kgrenol) | (R$) | (KWh/KGrenot) |  (R$) | (KWh/KGFenol) | (R$/ KGFenol)
1(5) 4,21 | 2549 40 85,36 905 198,45 274 60,04 1179 258,49
2 (3) 6,29 | 2549 40 69,49 845 185,26 335 73,47 1180 258,73
3(7) 4,21 4751 40 97,26 786 172,41 243 53,21 1029 225,63
4 (6) 6,29 | 4751 40 89,95 854 187,23 259 56,89 1113 244,12
5(8) 4,21 | 2549 95 99,84 2517 551,96 242 80,49 2760 632,45
6 (4) 6,29 | 2549 95 99,90 2638 578,49 239 52,41 2877 630,90
7 (10) | 4,21 | 4751 95 99,81 2451 537,43 237 51,91 2688 589,34
8 (9) 6,29 | 4751 95 99,83 2442 535,42 236 51,78 2678 587,20
15 (11) | 5,25 | 3650 67,5 99,66 1766 387,16 238 52,26 2004 439,43
16 (2) 5,25 | 3650 67,5 97,54 1780 390,31 256 56,16 2036 446,47
17 (1) 5,25 | 3650 67,5 84,46 2377 521,24 325 71,19 2702 592,44
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Assim como para a degradacdo de carbono organico total, o ensaio 3
também apresentou a melhor eficiéncia energética para a degradacao de fenol,

com um consumo correspondente a 1029 kWh.kg™.

Este valor esta coerente com o resultado obtido por Pelegrino et al.
(2002), que degradou 99,6 % de fenol em cinco horas a partir de uma solugao
com concentragdo inicial de 100 mg.L! deste composto, utilizando densidade
de corrente de 100 mA.cm™. O consumo energético foi em torno de 1000 kWh

por quilograma de fenol.

Para a degradacao fotoeletroquimica de um corante, Moraes et al.
(2007) utilizou trés |dmpadas UV e densidade de corrente de 80 mA.cm™ em
um reator semelhante ao utilizado no presente trabalho, obtendo um consumo
energético de 1388 kWh.kg™.

4.2. Ensaios de Degradacao do Fenol com Cloro Ativo

Para verificar a influéncia de ions cloreto no meio reacional, foram
realizados experimentos utilizando cloreto de sédio como eletrdlito, conforme
descrito no item 3.2.2. Os reatores utilizados neste caso eram mais novos que
aqueles dos ensaios do planejamento experimental, o que ja foi abordado no
item 3.2.1.

Escolha das Condicdoes Experimentais

Para cada concentracao de cloreto de sddio estudada, acrescentou-se
também sulfato de potassio de modo que a concentracao total de sal no meio
reacional sempre permanecesse 0,08 mol.L"'. Analises de carbono orgénico
total, fenol, hidroquinona e benzoquinona foram realizadas durante as 5 horas

de experimento. A concentracao inicial de fenol foi mantida em 100 ppm.

Nos ensaios realizados anteriormente no item 4.1 (planejamento
experimental), a eficiéncia energética foi superior na menor densidade de

corrente estudada (40 mA.cm™), o que foi mostrado no item 4.1.3. Optou-se,
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entao, por iniciar os experimentos com cloreto fixando a densidade de corrente

nesse valor.

Tendo como base as respostas obtidas nos ensaios do planejamento
experimental para a densidade de corrente de 40 mA.cm™, verificou-se que o
aumento da vazao e a diminuicao do pH favorecem a degradacao dos
compostos organicos. Mesmo que a influéncia destas varidveis no processo
tenha sido minima, o pH foi mais significativo que a vazao, pois apresentou um
p-valor de 0,0503, inferior ao da vazao (0,5467). Assim, optou-se por utilizar o
menor pH (4,21) nos ensaios com ions cloreto. A vazdo, cujo valor é

praticamente indiferente, foi mantida no nivel intermediério (3650 L.h™).

Primeiramente, os ensaios foram realizados com densidade de corrente
de 40 mA.cm™, com concentracdes de cloreto de sédio de 0, 50, 250 e 2340
mg.L?. Posteriormente, maiores densidades de corrente também foram
avaliadas (67,5 e 95 mA.cm™).

Resultados

O primeiro ensaio realizado com cloreto de sddio foi na concentracao
de 50 ppm, cujo resultado mostrou uma reducao de carbono orgéanico total de
56 %, degradacdo inferior ao ensaio na auséncia de NaCl (61 %). Para
verificar se esta situacdao poderia ter ocorrido pela baixa formagao de espécies
ativas de cloro, aumentou-se a concentracao de ions cloreto no meio reacional
e utilizando 250 mg.L?! de NaCl, a degradacdo de COT passou para 64 %.
Maiores concentracdes de NaCl, que poderia favorecer a formagcao de mais
espécies ativas, ndo melhorou o processo e ainda reduziu a degradacao de

COT, que foi apenas de 42 % para a concentracdo de 2340 mg.L™ de NaCl.

Assim, as condicdes que proporcionaram maior degradacao da carga
organica foram com 250 ppm (64 %) e na auséncia de NaCl (61 %). Estes

resultados podem ser visualizados na Figura 4.18.
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Cinética COT - i =40 mA.cm®; pH = 4,21; F = 3650 L.h"

m  Ensaio Cl-1:NaCl =0
1.0p v Ensaio CI-2: NaCl = 50 ppm
i 2% o A Ensaio Cl-3: NaCl = 250 ppm
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Figura 4.18: Cinéticas de degradacdo fotoeletroquimica de carbono organico
total: densidade de corrente = 40 mA.cm™, variando-se a concentracdo de
NaCl; pH = 4,21; F = 3650 L.h'*;C, fenol = 100 ppm.

A presenca de ions cloreto no meio reacional pode ter propiciado a
formacdao de compostos organoclorados no meio reacional, principalmente
quando foi utilizada a concentracdo de 2340 mg.L' de NaCl. Caso realmente
tenha ocorrido a formacdo de cloro-fendis, além destes compostos terem
consumido o cloro que formaria as espécies ativas, provavelmente eram

menos suscetiveis a degradacao pelos radicais hidroxila.

Diversos trabalhos de degradacdo eletroquimica de efluentes de
industria de papel (EL-ASHTOUKHY et al., 2009), 6leo de oliva (UM et al.,
2008), curtume (COSTA e OLIVI, 2009) e fenol (INIESTA et al., 2001; LI et al,
2009) mostram que o aumento de cloreto de sdédio favorece o processo de
degradacao. Entretanto, nos estudos de degradacao de fenol na presenca de
NaCl em que houve o monitoramento de halogenados, comprovou-se que
realmente ha formacdao de organoclorados. (BOGDANOVSKII et al., 2001;
RAJKUMAR et al., 2005; PARK et al., 2008).
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Para verificar a influéncia da densidade de corrente na presenca de
NaCl, prosseguiu-se com experimentos com maiores correntes (67,5 e 95
mA.cm™) na melhor condicdo obtida anteriormente (250 ppm de NaCl). Na

Figura 4.19 sao mostradas as curvas de degradacao obtidas.

Cinética COT - [NaCl] = 250 ppm; pH = 4,21; F = 3650 L.h"

m Ensaio CI-3: CI = 250 ppm; i = 40 mA.cm? |
1.0 i v EnsaioCl-5:Cl'= 0 ppm;i=67,5mA.cm?
1 5 ® Ensaio Cl-6: CI' = 250 ppm; i = 67,5 mA.cm™
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Figura 4.19: Cinéticas de degradacdo fotoeletroquimica de carbono organico
total: NaCl = 250 ppm, variando-se a densidade de corrente; pH = 4,21; F =
3650 L.h'!; Cq, fenol = 100 ppm.

O experimento na densidade de 95 mA.cm™ foi interrompido apds 3
horas de tratamento devido a elevada temperatura que o sistema atingiu
(70 ©°C), superior a temperatura suportada pelas tubulacbes de PVC

(aproximadamente 60 °C), impedindo a continuidade do experimento.

O aumento da densidade de corrente contribuiu para a degradagao dos

compostos organicos. A degradacao de COT com 250 ppm de NaCl passou de
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64 % (na densidade de 40 mA.cm™) para 70 % na densidade de 67,5 mA.cm™

e para 75 % (em 3 horas) na densidade de 95 mA.cm™.

No grafico da Figura 4.19 também estd a curva de degradacdao na
auséncia de NaCl na densidade de corrente de 67,5 mA.cm™, cuja degradacdo
foi de 74 % do carbono organico total. Esta reducao de COT foi maior do que a
degradacao utilizando 250 ppm de NaCl na mesma corrente (70 %). Em
termos de concentragao, estas reducgoes de 74 % e 70 % de COT com 0 e 250
ppm de NaCl, respectivamente, correspondem a 61 e 54 ppm,
respectivamente. J4 na densidade de corrente de 40 mA.cm™?, o desempenho
dos processos com 0 e 250 ppm de NaCl foi muito préximo, ambos degradando
49 ppm de COT. Ou seja, com 250 ppm de NaCl, aumentando-se a densidade
de corrente de 40 para 67,5 mA.cm™, a degradacdo passou de 49 ppm para 54

ppm, enquanto que na auséncia de NaCl passou de 49 ppm para 61 ppm.

Apesar da diferenca do COT degradado ter sido pequena, a maior
quantidade de radicais hidroxila formada com o aumento da corrente pode ter
contribuido menos significativamente para o processo com NaCl, devido a

provavel presenca dos compostos organicos clorados.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram as cinéticas de degradacao do fenol
variando-se a concentracao de NaCl e a densidade de corrente,
respectivamente. O aumento da quantidade de cloreto de sédio na solucao
favoreceu a transformacao do fenol em compostos intermediarios, tanto que
na maior concentracdao de NaCl (2340 ppm) o fenol sé foi detectado no inicio
do processo. Em todas as condicoes experimentais, independente das
concentracdes de NaCl e das correntes utilizadas, a quantidade de fenol

remanescente foi inferior a 1 % de sua concentragao inicial.
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Cinética Fenol - i =40 mA.cm™; pH = 4,21; F = 3650 L.h"

m  Ensaio Cl-1: NaCl = 0 ppm
1.0-p v Ensaio CI-2: NaCl = 50 ppm
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Figura 4.20: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de fenol na densidade

de corrente de 40 mA.cm™?, variando-se a concentracdo de NaCl; pH = 4,21;

F = 3650 L.h'};C, fenol = 100 ppm.

Cinética Fenol - [NaCl] = 250 ppm; pH = 4,21; F = 3650 L.h"
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Figura 4.21: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de fenol com NaCl =

250 ppm, variando-se a densidade de corrente; pH = 4,21; F = 3650 L.h"};C,

fenol = 100 ppm.
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Os graficos das Figuras 4.22 e 4.23 mostram as cinéticas da
hidroquinona variando-se a concentragao de NaCl e a densidade de corrente,
respectivamente. Para a benzoquinona, os graficos sdo mostrados nas Figuras
4.24 e 4.25.

No experimento com 250 mg.L™ de cloreto de sddio, a hidroquinona foi
rapidamente formada e transformada em benzoquinona, em todas as correntes
utilizadas. A cinética destes intermediarios esta diretamente relacionada com a
cinética do fenol, como pode ser claramente visualizado no ensaio com 2340
mg.L? de NaCl. Na auséncia do fenol, seus principais produtos de oxidac&o
(hidroquinona e benzoquinona) ndo foram formados. Pelo carbono orgéanico
remanescente neste experimento (60 % da concentragao inicial), o fenol ao
invés de ser degradado, muito provavelmente foi transformado em

intermediarios que ndo a hidroquinona e a benzoquinona.

Cinética Hidroquinona - i =40 mA.cm?; pH = 4,21; F = 3650 L.h"
30

m  Ensaio Cl-1: NaCl = 0 ppm
v Ensaio CI-2: NaCl = 50 ppm
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Figura 4.22: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de hidroquinona na
densidade de corrente de 40 mA.cm™?, variando-se a concentracdo de NaCl;
pH = 4,21; F = 3650 L.h"!;C, fenol = 100 ppm.
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C Hidroguinona (ppm)

Cinética Hidroquinona - [NaCl] = 250 ppm; pH = 4,21; F = 3650 L.h"
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Figura 4.23: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de hidroquinona com

NaCl = 250 ppm, variando-se a densidade de corrente; pH = 4,21;

C Benzoquinona (ppm)

Cinética Benzoquinona - i =40 mA.cm?; pH = 4,21; F = 3650 L.h”
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Figura 4.24: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de benzoquinona com

NaCl = 250 ppm, variando-se a densidade de corrente; pH = 4,21;

F = 3650 L.h'! ;C, fenol = 100 ppm.
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Cinética Benzoquinona: [NaCl] = 250 ppm; pH = 4,21; F = 3650 L.h’
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Figura 4.25: Cinéticas de degradacao fotoeletroquimica de benzoquinona na
densidade de corrente = 40 mA.cm™, variando-se a concentracdo de NaCl;
pH = 4,21; F = 3650 L.h* ;C, fenol = 100 ppm.

Os reatores utilizados, mais novos que aqueles usados nos ensaios do
planejamento experimental, permitiram que mesmo na densidade de 40
mA.cm? a hidroquinona e a benzoquinona pudessem ser formadas e
posteriormente degradadas, ao contrario das cinéticas mostradas
anteriormente nas Figuras 4.3 e 4.4, em que apenas no Uultimo ponto
experimental a degradacao desses compostos se iniciou. No ensaio sem NaCl
nos reatores novos (i = 40 mA.cm?, pH = 4,21, F = 3650 L.h?), as
concentracdes maximas de hidroquinona e benzoquinona (16 e 22 mg.L™,
respectivamente) foram muito préximas daquelas obtidas com os reatores
mais gastos no ensaio 3 (i = 40 mA.cm?, pH = 4,21, F = 4751 L.h),
conforme mostrado nas Figuras 4.3 e 4.4, respectivamente. A diferencga foi no
tempo de degradacao destes intermediarios, que se iniciou apds 3 horas de
experimento nos reatores novos, enquanto que anteriormente foi apenas no

ultimo ponto amostrado, apds 5 horas de experimento.
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Na Tabela 4.6 sao mostrados detalhadamente os resultados obtidos de

COT e fenol em cada experimento.

Tabela 4.6: Experimentos com cloreto de sddio - pH = 4,21; F = 3650 L.h'!

Densidade de 5 . 5
NaCl Degradacao | Degradacao | Degradacao
Ensaios Corrente
(ppm) R COT (ppm) COT (%) Fenol (%)
(mA.cm™)
Cl-1 0 40 49,38 60,94 99,69
Cl-2 50 40 43,14 56,06 99,79
Cl-3 250 40 49,74 63,52 99,89
Cl-4 2340 40 31,7 42,08 99,90
CI-5 0 67,5 61,03 74,46 nao analisado
Cl-6 250 67,5 54,35 70,14 99,90
Cl-7 250 95 58,97* 75,31 99,89

* Duragao do ensaio: 3 horas

Os intermediarios formados durante a oxidacao do fenol dependem da
composicdo do anodo e do eletrdlito suporte utilizado. Os sulfatos (K,SO, ou
NaSO,) favorecem a formagcao de hidroquinona, catecol, benzoquinona,
enquanto os cloretos formam os clorofendis. Entretanto, os organoclorados ndo
sao produzidos quando se utiliza anodos de SnO,/Ti e IrO,/Ti (PARK et al,
2008).

Ao contrario dos experimentos utilizando somente sulfato de potassio,
0s ensaios com cloreto de sédio nao resultaram em uma solugao com coloracao
marrom, pois houve pouca formacao das quinonas, que foram degradadas
completamente. Outra caracteristica também verificada foi o aumento do pH
nos experimentos com cloreto, que segundo Rajkumar et al. (2005), pode ser
atribuido a diminuicdo da concentracdo de H* ou a formagdo de um tampéo
com o ion bicarbonato que se forma durante a degradacao eletroquimica. O
mesmo autor analisou a formagao de compostos organoclorados e apesar de
também terem sido degradados, a concentracao destes compostos ao final do
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processo diminuiu aproximadamente 50 %. Park et al. (2008), utilizando
anodo de BiO,-TiO, e densidade de corrente de 14 mA.cm™ degradou os cloro-

fenois formados no processo apds uma hora de experimento.

Em efluentes que ja apresentem concentracdes elevadas de cloreto de
sodio, como em efluentes de curtumes, cuja concentracdao de cloreto pode
atingir valores de 1500 a 28000 mg.L* (COSTA; OLIVI, 2009), o uso do
processo eletroquimico dispensa a adicao de qualquer reagente, mas deve ser

usado com cautela devido aos organoclorados que podem se formar.

Quando é necessario aumentar a condutividade do efluente, apesar do
cloreto apresentar menor custo do que o sulfato de potdssio, a formagao dos
organoclorados adiciona ao processo uma nova variavel que deve ser
monitorada, pois s3do compostos mais toxicos que os intermediarios
benzoquinona e hidroquinona. O uso do cloreto pode inviabilizar o processo por
demandar maior tempo de processamento para garantir que a concentragao

remanescente dos compostos clorados atinja valores adequados.

4.2.1. Estudo da Cinética de Degradacao - Ensaios com NaCl

As curvas dos ensaios utilizando cloreto de sddio se ajustaram melhor
a cinética de ordem zero e assim como nos experimentos do planejamento
experimental, também foram realizados até trés ajustes distintos em cada
curva. As cinéticas de carbono orgéanico total englobam diversos compostos,
gue sdao subprodutos da oxidagao do fenol. Cada mudanca na inclinagao das
curvas indica a alteracdo da predominadncia de compostos semelhantes no

meio reacional.

As cinéticas de degradacao e suas respectivas regressoes lineares sao

mostradas nas Figuras 4.26 e 4.27.
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Cinética Ordem Zero COT - i =40 mA.cm”; pH = 4,21; F = 3650 L.h"
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Figura 4.26: Ajuste de ordem zero das cinéticas de carbono organico total dos

ensaios utilizando NaCl; i = 40 mA.cm™, variando-se a concentracdo de NaCl;

pH = 4,21; F = 3650 L.h™.
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Figura 4.27: Ajuste de ordem zero das cinéticas de carbono organico total dos

ensaios utilizando NaCl (50 ppm), variando-se a densidade de corrente;

pH = 4,21; F = 3650 L.h™.
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A Tabela 4.7 mostra as constantes cinéticas e os coeficientes de

determinagao correspondentes.

Tabela 4.7: Constantes cinéticas (k) e coeficientes de determinacdo (R?) para o

ajuste de ordem zero das cinéticas de COT dos ensaios utilizando NaCl

. CoT N
Ensaios (Naril) (mA Icm'z) degradado (m Ll.<1 1) *R?
PP ' (ppm) o=
10,1429 10,9532
Cl-1 0 40 49,38 20,1948 20,9748
30,1475 30,9947
1 1
cl-2 50 40 43,14 0,1080 | ~0,9952

20,1602 | 20,9987
10,1717 10,9967
Cl-3 250 40 49,74 20,2111 20,9896
30,1226 30,8919
10,0850 10,9686
Cl-4 2340 40 31,70 20,1773 20,9739
30,0373 30,9745
10,1478 10,9947
Cl-5 0 67,5 61,03 20,3158 20,9906
30,0979 30,8575
10,2544 10,9969

Cl-6 250 67,5 54,35 3 0,0620 2 0,8682
Cl-7 250 95 58,97** 0,3326 0,9924
x 1,2, 3-

Constantes cinéticas e coeficientes de correlacao referentes as

trés etapas identificadas na Figura 4.26 e na Figura 4.27.

** Duragao do ensaio: 3 horas

O decaimento linear da concentracao de COT, caracteristica da cinética
de ordem zero, indica que o fator limitante deste processo é a formacdo de
radicais oxidantes no meio reacional, a utilizagao de maiores densidades de
corrente nos experimentos permitiria verificar o limite deste controle no
sistema. Com maiores densidades de corrente, hd maior formacao de radicais
hidroxila e quando existe um excesso destes radicais na solucdao em relagao a
concentragao do composto a ser oxidado, o sistema passa a seguir uma

cinética de primeira ordem.
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Entretanto, devido a utilizacdo de quatro reatores com area de 0,18 m?
cada, ndo foi possivel utilizar densidades de corrente maiores por demandar
elevadas correntes, inviabilizando o processo pela fonte de energia utilizada,
pela quantidade de sal que seria necessaria e também pelo consumo

energético.

4.2.2. Consumo Energético — Ensaios com NaCl

Para os ensaios utilizando cloreto de sodio, a maior eficiéncia
energética obtida para o tratamento de carbono organico total foi no ensaio ClI-
3 (250 ppm de NaCl e densidade de corrente de 40 mA.cm™) com um consumo

de 2032 kWh por quilograma de COT, conforme mostra a Tabela 4.8.

O experimento na auséncia de NaCl (ensaio Cl-1) apresentou um

consumo semelhante, de 2072 kWh por quilograma de COT.

78



Tabela 4.8: Consumo energético para degradacdo de COT com cloreto de sédio; pH = 4,21; vazdo = 3650 L.h’!

Densidade Consumo energético
coT coT _ _
) [NaCl] de Eletroquimico Fotoquimico Consumo Custo
Ensaios degradado | degradado
(ppm) | Corrente (ppm) %) Consumo Custo Consumo Custo Total Total
(o}
(mA.cm) (kWh/kgcor)|  (R$) | (kWh/kgcor)| (R$) | (KWh/Kgcor) | (R$/ kgcor)
Cl-1 0 40 49,38 60,94 1556 341,27 516 113,10 2072 454,36
Cl-2 50 40 43,14 56,06 1746 382,89 570 125,04 2316 507,93
CI-3 250 40 49,74 63,52 1533 336,18 499 109,32 2032 445,50
Cl-4 2340 40 31,70 42,08 2335 511,99 755 165,64 3090 677,63
CI-5 0 68 61,03 74,46 2552 559,48 425 93,24 2977 652,72
Cl-6 250 68 54,35 70,14 2725 597,62 454 99,45 3179 697,06
Cl-7* 250 95 58,97 75,31 2460 539,51 255 55,94 2716 595,45

* Duragao do ensaio: 3 horas
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Na Tabela 4.9 estdo os valores para a degradacao de fenol nos ensaios
utilizando NaCl. Para o célculo do consumo energético foram consideradas as 5
horas de experimento, apesar do fenol ter sido quase totalmente degradado
em um tempo inferior, conforme suas cinéticas de degradacdao, mostradas

anteriormente na Figura 4.20.
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Tabela 4.9: Consumo energético para degradacao de fenol com cloreto de sddio; pH = 4,21;

vazdo = 3650 L.h!

Densidade Consumo energético
Ensaios [NaCl] de De;(:an;;do Eletroquimico Fotoquimico Consumo Custo
(ppm) | Corrente (%) Consumo Custo Consumo Custo Total Total
(mA.cm™) (kWh/kGreno) | (R$) | (kWh/KGreno) | (R$) | (KWh/Kgrena)) | (R$/ KGFenol)
Cl-1 0 40 99,69 787 172,49 261 57,16 1047 229,65
Cl-2 50 40 99,79 769 168,54 251 55,04 1020 223,58
ClI-3 250 40 99,89 779 170,80 253 55,54 1032 226,35
Cl-4 2340 40 99,90 752 164,92 243 53,35 995 218,27
Cl-5 0 68 NA NA NA NA NA NA NA
Cl-6 250 68 99,90 1485 325,65 247 54,19 1732 379,84
Cl-7* 250 95 99,89 1445 316,87 150 32,86 1595 349,72

* Duracgao do ensaio: 3 horas; NA: nao analisado
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4.3. Temperatura e Regime de Escoamento

Em relacdo a temperatura, a mesma foi apenas monitorada durante os
experimentos pela dificuldade em seu controle devido ao grande volume de
solucao utilizado. Sua elevacao mais brusca ocorria no inicio do processo. As
variagdes diminuiam com o tempo, principalmente nas correntes mais baixas,

conforme mostra a Figura 4.28.
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Figura 4.28: Variagcao da temperatura com o tempo. Tratamento
fotoeletroquimico de fenol: Co = 100 mg.L™; 0,08 mol.L! K,SO,.

Mesmo que a variacao de temperatura apresente-se como uma fonte
de imprecisdo no ajuste da cinética e no célculo de k, os resultados foram
coerentes com a eficiéncia de cada ensaio. De acordo com Galvez et al.
(2001), a variagcao da temperatura nao influencia significativamente a
velocidade das reagoes fotocataliticas. Wu e Zhou (2001) mostraram o efeito

positivo da temperatura (5, 25 e 40 °C) na cinética de degradacao de fenol e
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benzoquinona, mas a degradacao nao foi significativamente afetada pelo

aumento de 25 para 40 °C.

Apesar da presenca da tela de titanio (catodo) promover uma
significativa turbuléncia no sistema, para verificar o regime de escoamento do
fluido nos experimentos foi calculado o nimero de Reynolds pela Equagao 3.4,

considerando:

Pagua = 998 kg.m3;
Uigua = 0,001 kg.m™t.s7?;
D. = 0,015 m;

v = 0,6885 m.s! (vazdo = 3650 L.h™%).

Obteve-se Reynolds de 7198, 10307 e 13416 para as vazoes de 2549,
3650 e 4751 L.h', respectivamente, caracterizando um escoamento
turbulento. Como sé foram realizados experimentos no regime turbulento e em
somente um didmetro do reator, ndo é possivel inferir com rigor sobre a

influéncia da transferéncia de massa no sistema.

4.4. Comparacoes e melhores resultados

O ensaio Cl-1 (NaCl = 0 ppm; densidade = 40 mA.cm™?; pH = 4,21; F
= 3650 L.h') foi realizado nos reatores mais novos e por iSSO seu consumo
energético (2072 kWh.kg™') e a carga degradada (49 mg.L') foram melhores
que o ensaio 3 do planejamento experimental (densidade = 40 mA.cm™; pH =
4,21; F = 4751 L.h'), que conforme mostrado na Tabela 4.4, apresentou a
melhor eficiéncia energética dentre os ensaios do planejamento (COT
degradado = 38 mg.L?; consumo energético = 2651 kWh.kg™). A vaz&o ndo é
uma variavel significativa, permitindo a comparacao entre estes dois

experimentos.
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A Tabela 4.10 mostra a queda na eficiéncia energética e na

degradacao devido ao desgaste do catalisador dos reatores.

Tabela 4.10: Comparacdo entre os ensaios antes e apds a troca dos reatores,

ambos na auséncia de NaCl.

Ensaio 3 - planejamento | Ensaio CI-1 - reatores
experimental (Tabela 4.4) novos (Tabela 4.8)
i (mA.cm™) 40 40

pH 4,21 4,21

Vazdo (L.h™?) 4751 3650

COT degradado (ppm) 37,61 49,38
Consumo energético (kWh.kg™) 2651 2072

R$.kg™! 581,43 454,36

A comparagao entre 0s ensaios com as

energéticas esta na Tabela 4.11.

melhores eficiéncias

Tabela 4.11: Ensaios com os melhores desempenhos energéticos

Ensaio Cl-1 - reatores
novos (Tabela 4.8)

Ensaio CI-3 - reatores
novos (Tabela 4.8)

i (mA.cm™)
pH
Vazdo (L.h?h)
NaCl (ppm)

40
4,21
3650

0

40
4,21
3650

250

COT degradado (mg.L™)

Consumo energético
(kWh.kgcor ™)

R$.kgcor™

49,38 (61%)
2072

454,36

49,74 (64%)
2032

445,50

Fenol degradado (mg.L™?)

Consumo energético
(kWh-ngenoI_l)

R$-ngenol-1

97,70 (99,7%)

1047

229,65

97,90 (99,9%)
1032

226,35
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A presenca de cloreto de sddio ndao trouxe beneficios a degradacao
fotoeletroquimica e ainda acarretou na formacdao dos compostos
organoclorados. A adicdo deste sal como eletrélito no processo nao € a melhor

opgao.

Apesar do eletrodo de TiO,/RuO, nao favorecer a oxidagao completa
imediata dos compostos organicos, por ser um eletrodo ativo, os resultados

mostraram uma redugao consideravel da carga organica.

A reducdo de 61 e 64 % de COT em cinco horas é significativa e esta
coerente com trabalhos encontrados na literatura. Fukunaga (2003) obteve
60 % de degradacao de COT, reducao de 75 % de DQO e quase 100 % de
oxidacao de fenol apds 5 horas de exposicao fotoeletroquimica de um efluente
real, utilizando densidade de corrente de 50 mA.cm? e eletrodo de
70%Ti0,/30%Ru0O,. O efluente utilizado foi de uma empresa fabricante de
fenol que utiliza processo biolégico para o tratamento de seu efluente fenolado,
que reduz cerca de 98 % de demanda quimica de oxigénio apds cinco a sete

dias de tratamento.

Di Iglia (2002) utilizou anodo tridimensional de TiO,/RuO, para
degradacao eletroquimica de fenol e obteve redugao de praticamente 100 %
de fenol e 52 % de COT apds 5 horas de tratamento, utilizando densidade de
corrente de 150 mA.cm™. Para uma condic&do de 80 % de remoc&o de fenol em

50 mA.cm™, o consumo do processo foi de 675 kWh por quilograma de fenol.

Weiss e Serrano (2008) estudaram a degradacao eletroquimica de
fenol em eletrodo de PbO, e BBD. Apds 5 horas de experimento, com
densidade de corrente de 100 mA.cm?, a reducdo foi de aproximadamente
60 % com o eletrodo de PbO, e 93 % com o eletrodo de BDD. Para avaliar a
toxicidade do efluente, foi considerado que a concentracdao dos intermediarios
aromaticos deveria ser inferior a 1% da concentracdo inicial do fenol, que foi

atingido em 5 horas com um consumo de 80 kWh.m™ para o BDD com 47
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mA.cm™ e 330 kWh.m™ para o PbO, com 142 mA.cm™. Este resultado também
€ coerente com o presente estudo, pois o consumo energético correspondente

em volume para o ensaio 1 é de 102 kWh.m?.

O elevado consumo energético inviabiliza o uso do processo
fotoeletroquimico (ou mesmo o fotocatalitico e eletroquimico separadamente)
para a degradacao completa dos poluentes, mas torna-se interessante quando
utilizado apenas como uma etapa do processo de tratamento (AUGUGLIARO et
al., 2006; WU e ZHOU, 2001).

De acordo com Wu e Zhou (2001), o efluente torna-se menos téxico e
mais biodegradavel quando os aromaticos provenientes da degradacao do
fenol sdo oxidados e apenas os compostos alifaticos estdo presentes. Estes
autores estudaram a degradacao eletroquimica do fenol em eletrodo de PbO,
para verificar as melhores condicoes em que o fenol se oxida diretamente aos
acidos organicos, minimizando a formagao das quinonas, que sdao mais toéxicas
que o proprio fenol. Utilizando concentracdo inicial de fenol mais baixa e
maiores densidades de corrente levaram a menor formacdo de benzoquinona,
além de favoreceram sua degradacao. O uso de temperaturas mais elevadas
também contribuiu para uma cinética mais favoravel de oxidacao da
benzoquinona. O monitoramento dos intermedidrios mostrou que a toxicidade
do efluente atingiu um valor adequado apds 120 minutos de tratamento e os

compostos presentes eram majoritariamente alifaticos.

No ensaio com melhor desempenho (ensaio Cl-1), as concentragoes
finais de hidroquinona e benzoquinona foram de 4 e 3 mg.L?,
respectivamente. Considerando que o COT remanescente foi de 32 mg.L?,
pode-se afirmar que a composicao final do efluente era em grande parte de
compostos alifaticos. Uma avaliacdo da toxicidade do efluente seria um
parametro importante a ser analisado, para verificar qual a concentracao final
de aromaticos é adequada para que o efluente possa ser encaminhado a

degradacao bioldgica.
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Os processos fotoeletroquimicos possuem a vantagem de degradar os
compostos em um curto periodo de tempo, quando comparado aos processos
bioldgicos e ndao ha formacao de lodo. Os avancgos nas pesquisas deste tipo de

tratamento provavelmente permitirdo a reducao no custo do processo.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS

O processo de degradacdo fotoeletroquimica do fenol mostrou-se
bastante eficaz, principalmente quando foi utilizada a maior densidade de
corrente (95 mA.cm™), levando a uma degradag&o de 99 % de fenol e reducdo
de 73 % de carbono organico total. Dentre as variaveis estudadas (densidade
de corrente, pH e vazao), a densidade de corrente foi a varidavel mais
significativa, apresentando efeito positivo no processo. A diminuicao do pH
contribuiu para a degradacao enquanto o aumento da vazao melhorou o
processo na densidade de corrente de 40 mA.cm™ e proporcionou um efeito
negativo na densidade de 95 mA.cm™. Tanto o pH como a vazdo contribuiram

de forma menos expressiva, com pouca influéncia no processo.

Apesar do aumento da densidade de corrente aumentar a degradacgao
dos compostos organicos, a menor corrente utilizada apresentou o menor
consumo energético e custo de tratamento. No ensaio com melhor
desempenho energético houve uma reducdao de 61 % do carbono organico
total e degradacdo de 99,7 % do fenol (pH = 4,21; vazdo = 3650 L.h*; i = 40
mA.cm™), apresentando um consumo energético de 2072 kWh por quilograma
de COT (R$ 454,36.kg') completamente oxidado. Este resultado foi muito
semelhante ao experimento em que foi adicionado 250 mg.L" de cloreto de
sodio.

Nos experimentos com cloreto de sdédio, o fenol foi rapidamente
transformado em intermediarios diferentes daqueles que estavam sendo
monitorados (hidroquinona e benzoquinona). A presenca de cloreto nao
contribuiu para a melhoria do processo, provavelmente devido a formacao de
compostos organoclorados, que além de serem recalcitrantes e mais toéxicos
gue outros intermediarios de oxidacao do fenol, também consumiram o cloro

presente no meio reacional que poderia reagir como cloro ativo.

Os resultados obtidos neste estudo foram muito similares a trabalhos
realizados em escala laboratorial. A ampliagdo de escala limitou o uso de
densidades de correntes mais elevadas, devido a corrente total requerida para

a area superficial dos reatores. Mas como a melhor eficiéncia energética
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ocorreu na menor densidade utilizada (40 mA.cm™@), a limitacdo quanto a

elevadas correntes ndao prejudicou o processo.

O tratamento fotoeletroquimico € um processo robusto e de simples
operagao, que dispensa a adicao de reagentes e nao transfere o poluente de
fase. E indicado para tratar efluentes especificos (corrente segregada) do
processo, que contenham substancias recalcitrantes e também sdo
interessantes para operar anteriormente aos processos bioldgicos, facilitando a

biodegradacao.

Seu uso como um pré-tratamento reduz o consumo energético e sendo
utilizado anteriormente a um processo biolégico, diminui significativamente o
tempo despedido durante a biodegradacao. Dessa forma, o processo
fotoeletroquimico passa a ser mais atrativo economicamente. Entretanto, é
essencial o aperfeicoamento das condigdes de processo, assim como melhorias
dos materiais utilizados como catalisador/anodo e desenvolvimento de novas

técnicas de recobrimento da superficie do reator.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar os processos eletroquimico e fotocatalitico separadamente para
verificar a contribuicdo individual na degradacdo e o consumo energético

relativo a cada um destes processos.

Utilizar novas técnicas de incorporacao do catalisador no reator com a
finalidade de aumentar a area superficial e prolongar sua vida util, o que

contribuiria significativamente na reducao do consumo energético do processo.

Analisar os compostos intermediarios formados durante o processo

quando ha presenca de ions cloreto na solucao.

Verificar as possiveis melhorias que o processo foto-eletro-Fenton pode

proporcionar.
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