UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

Estudo eletroquimico do efeito de surfactantes
na eletrogeracao de peroxido de hidrogénio.

Autora: Barbara de Oliveira
Orientador: Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli

02/2007



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Estudo eletroquimico do efeito de surfactantes
na eletrogeracao de peroxido de hidrogénio.

Autora: Barbara de Oliveira
Orientador: Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli

Curso: Engenharia Mecanica
Area de Concentracdo: Materiais

Dissertacdo de mestrado académico apresentada a comissdo de P6s Graduacdo da Faculdade de
Engenharia Mecénica, como requisito para a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Mecanica.

Campinas, 2007
S.P. — Brasil



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

Oliveira, Barbara de

OL4e Estudo eletroquimico do efeito de surfactantes na
eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio / Béarbara de
Oliveira. ~Campinas, SP: [s.n.], 2007.

Orientador: Rodnei Bertazzoli
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecéanica.

1. Agua oxigenada. 2. Eletroquimica. 3. Reatores
quimicos. 4. Eletrodo de carbono. 1. Bertazzoli, Rodnei.
II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecanica. 1II. Titulo.

Titulo em Inglés: Electrochemistry study of surfactants’ effect in hydrogen
peroxide electrosynthesis

Palavras-chave em Inglés: Hydrogen peroxide, Oxygen reduction,

Electrosynthesis, surfactant

Area de concentragiio: Materiais e Processos de Fabricagio

Titulagdo: Mestre em Engenharia Mecénica

Banca examinadora: Lauro Tatsuo Kubota e Célia Marina de Alvarenga Freire

Data da defesa: 26/02/2007

Programa de P6s-Graduacdo: Engenharia Mecanica



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO

Estudo eletroquimico do efeito de surfactantes
na eletrogeracao de peroxido de hidrogénio.

Autora: Barbara de Oliveira
Orientador: Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli

A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou esta Dissertacao:

( (
Prof. Dﬁgd}ﬂf Bertazzoli, Presidente
Universidadé Estadual de Campinas — FEM - DEMA

T 3
Prof. Dr. Lauro Tatsuo Kubota
Universidade Estadual de Campinas — IQ - DQA

Profa. Dra. Célia Marina de Alvarenga Freire
Universidade Estadual de Campinas — FEM - DEMA

Campinas, 26 de fevereiro de 2007.



Aos meus pais Lourdes e Luiz Paulo e as minhas irmds
Anna Beatriz e Fabricia por estarem ao meu lado em

todos os momentos...

...ao meu noivo Luis Henrique pelo amor, dedicagdo e

apoio incondicionais...
...dedico.

v



Agradecimentos

A Deus por iluminar meu caminho durante esta trajetoria e todos os dias de minha vida.

Aos meus pais pelo incentivo e apoio sem limites. Aos meus tios, tias e primos que

sempre me ajudaram durante minha formacao.

Ao meu noivo, presente em todos os momentos de minha vida, por sempre me ajudar nos

estudos com amor e extrema dedicacao.

Ao Prof. Dr. Rodnei Bertazzoli pela oportunidade conferida e orientacdo durante a

realizacdo deste trabalho.

Aos Prof. Dr. Lauro T. Kubota e¢ Prof. Dr. Watson Loh do Instituto de Quimica da

Unicamp por cederem seus laboratérios para a realizagio de algumas etapas deste trabalho.

A Universidade Estadual de Campinas e 2 Faculdade de Engenharia Mecanica.

As amigas Rafacla e Renata pelo apoio e presenca sempre constantes que nunca me

deixaram desistir.

Aos amigos Andrea, Luciana, Paula, Tatiana, Valéria, Alexandre, Diogo, Edison, Ilton,

Mauricio e Mauricio Melo, e pela amizade e companheirismo de todos 0os momentos.

Aos companheiros e ex-companheiros de laboratério.



“O injusto arruina o proximo com a boca, mas os justos

se salvam pelo conhecimento que possuem.”

Provérbios, 11, 9.

vi



Resumo

OLIVEIRA, Barbara, Estudo Eletroquimico do Efeito de Surfactantes na Eletrogeracdo de
Peroxido de Hidrogénio, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2007. 58 p. Dissertacao (Mestrado)

Este trabalho apresenta o estudo do comportamento dos surfactantes catidnicos cloreto de
tricaprilmetilaménio ~ (Aliquat® 336) e cloreto de metiltributilaménio  (Aliquat® 175) na

eletrossintese de peréxido de hidrogénio.

Inicialmente, foram realizados experimentos de medida de tensdo superficial pelo método
do anel de du Noily, com o objetivo de encontrar a concentracdo micelar critica dos surfactantes.
As medidas foram realizadas em solucdo de K>SO, 0,1 mol L'l, em pH 3,5, a 25 + 1°C. Uma
CMC de a 40 107 % 1,0 10° mol L! para o tensoativo A336 e 3,2 102 + 1,0 102 mol L para

A175 foram consideradas.

Em seguida, foram feitas voltametrias de varreduras lineares em solugdo de K;SO; 0,1
mol L', em pH 3,5, a 25 + 1°C em solug@o saturada de oxigénio para diferentes concentracdes
dos surfactantes com o uso de um eletrodo de carbono vitreo monolitico (CVM). A partir dos
voltamogramas obtidos, foram comparadas as separacdes entre os patamares de reducdo do O
observados para as diferentes concentracdes dos tensoativos. Também foram obtidos os gréficos
de Levich, observando que o processo de reducdo é controlado por transporte de massa. A partir
de relacdo linear destacada pelo grafico de Levich, obtiveram-se os valores do coeficiente de
difusdo do oxigénio, que foram comparados com valores jia obtidos na literatura. Os dados foram

explorados acerca dos valores de CMC encontrados para os surfactantes.



Posteriormente, foi realizada a reducdo direta do Q a H,O, em solugdo écida na presenca
dos surfactantes em um reator eletroquimico de batelada com recirculagdo com catodo de
carbono vitreo reticulado (CVR), sob diferentes concentragdes dos tensoativos. Os experimentos
foram conduzidos em solu¢do de K;SO4 0,1 mol L'l, em pH 35, a 17 £+ 1 °C em potencial
constante a -1,6 V vs. Pt. A vazio de oxigénio gasoso em solucio foi mantida em 6 L min™

durante todos 0s ensaios.

A méxima concentracio de peréxido de hidrogénio gerado foi de 521,5 mg L' para a
concentracdo de 1,0 10° mol L' do surfactante A336 durante 2 horas de eletrdlise, com um
consumo energético de 3,5 kWh kg' e uma eficiéncia de corrente de 72 %. J4 para o surfactante

Al75, sob as mesmas condicdes, o0 médximo de peréxido gerado foi de 4710 mg L' para a

concentragdo de 1,0 107 mol L' do surfactante.

Palavras -chave: Peroxido de hidrogénio, reducio do oxigénio, eletrossintese, surfactante.



Abstract

OLIVEIRA, Barbara, Electrochemistry study of surfactants’ effect in hydrogen peroxide
electrosynthesis, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de
Campinas, 2007. 58 p. Dissertagao (Mestrado)

This work reports the study of the role of tricaprylmethylammonium chloride (A]iquat®
336) and methyltributhylammonium chloride (Aliquat® 175) in the electrosynthesis of hydrogen
peroxide.

As a first step of the investigation, experiments of surface strength measurement were
performed by using the du Nouy method, to determine of the surfactants’ Critical Micelle
Concentration (CMC). Concentrations ranging 4.0 10° + 1.0 10 mol L and from 3.2 10 + 1.0
10% mol L' for A336 and A175, respectively, were considered. Experiments were carried out in a

K>S0y, 0.1 mol L' solution, pH 3.5 and temperature of 25 + 1 °C.

Then, linear sweep voltammetry technique was used to record i/E couples on vitreous
carbon disc electrode in oxygen saturated 0.1 mol L'! K>SOy solution, pH 3.5, in a cell of three
electrode. By the examination of the voltammograms for oxygen reduction were identified a
dependence of the surfactant concentration. I/E values in the region of mass transfer control were
organized in Levich plots, which through at the oxygen diffusion coefficients were calculated as a

function of the surfactants concentration.

In a sequence of the investigation, the electrosynthesis of hydrogen peroxide was carried

out in a flow electrochemical reactor in which the O saturated solution was recirculated through



a reticulated vitreous carbon cathode. Different concentrations of surfactants were used. Potential

selected for the runs was —1.6V vs. Pt and oxygen flow rate was 6 L min™".

In two hours of electrolysis, 521.5 mg L' of H,O, was generated using 1,0 107 mol L' of
A336. Current efficiency was 72% and energy consumption was 3.5 kWh kg' of hydrogen

peroxide. By using the same concentration of Al75, hydrogen peroxide concentration was 471.0

mg L.

Keywords: Hydrogen peroxide, oxygen reduction, electrosynthesis, surfactant.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Eletrogeracao de peroéxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio € um dos principais agentes oxidantes utilizados em industrias
téxteis, de papel e de cosméticos para o tratamento dado em tecidos, papéis e produtos
cosméticos como também no tratamento de seus efluentes industriais devido ao seu baixo custo e

facil manuseio [1].

O uso do peréxido de hidrogénio € bastante difundido, e a previsio de crescimento do
mercado consumidor mundial € de 10% ao ano [2]. Neste contexto, a importancia do peréxido de
hidrogénio eletrogerado cresce a medida que a producdo deste reagente in situ elimina os riscos e
custos de transporte. E nesse sentido que a tecnologia eletroquimica vem oferecendo um meio
para a eletrogeracio de perdxido de hidrogénio em reatores eletroquimicos que utilizam varios

tipos de materiais para eletrodos e membranas [3, 4].

Em processos eletroliticos, o peréxido de hidrogénio, cujo potencial padrio de formagdo é
de 1,78 V vs. EPH [5], pode ser produzido por uma reacdo catddica empregando-se o oxigénio
como principal reagente. A reducdo do oxigénio, em meio aquoso, para peroxido de hidrogénio

ocorre pela troca de dois elétrons, segundo a Equacao 1.1 descrita abaixo:



0, +2H" +2¢" - H,0, 1.1)

Contudo, se o oxigénio € reduzido em um processo de quatro elétrons, forma-se &dgua
como produto final, ou seja,
H,O, +2H" +2¢" — 2H,0 (1.2)

Em meio bésico, a reagio € descrita como:
O, + O +2e" - HO, + OH 1.3)
HO, + HbO +2¢” — 30H" 1.4)

As reacoes (1.1) e (1.3) é que expressam as etapas de interesse no processo de reducdo do
oxigénio. No entanto, a reducdo do oxigénio é um sistema complexo, uma vez que a reacdo
global envolve a transferéncia de quatro elétrons, na qual o produto final é a 4gua. Pelo menos
quatorze rotas diferentes podem ser encontradas na literatura e 53 mecanismos diferentes podem
ser considerados [6]. Sob determinadas condicdes, a reacdo pode parar no perdxido de
hidrogénio, mas para isso, a reacdo deve ocorrer em determinados catodos como os de mercurio,
ouro e carbono. Em catodos de mercirio, o oxigénio € reduzido em duas etapas bem definidas
separadas por at¢ 1 V [7]. Em eletrodos de carbono, essa separacdo é de 400 mV vs. ECS [8].
Apesar da separacdo ser mais acentuada utilizando-se um catodo de mercuirio, por razdes de

conveniéncia ambiental, sdo utilizados os catodos de carbono vitreo.

No entanto, a baixa solubilidade do oxigénio em solucdes aquosas € um fator limitante,
fazendo com que a reacdo de reducdo seja controlada por difusdo com baixos valores de corrente
limite. Esta dificuldade, pode ser contornada utilizando-se eletrodos tridimensionais que possuem
altas dreas disponiveis para que a reacdo ocorra a0 mesmo tempo em que permitem velocidades

mais altas de transferéncia de massa [9-13].

O branqueamento/clareamento da polpa de celulose é um exemplo de aplicagdo industrial

da redugiio direta de Q a peréxido de hidrogénio. O processo ocorre em solugiio de 2 mol L! de

NaOH, produzindo peréxido em uma concentracdo de 1,0 - 1,5 mol L' Algumas pesquisas t€m



buscado otimizar a eletrorredugdo direta do O, a HyO, em condicdes mais amenas com a

possibilidade de usar uma solu¢do com pH neutro ou 4cido [14].

Recentemente, foram propostos dois métodos para a eletrorreducdo de O, a H,O, em
valores de pH menores que 13. Uma delas é a reduciio do O em solucio trifdsica, com 1 mol L!
NaSOs acidificada com 4cido acético glacial (pH 09 - 3)/tributilfosfato/O2, mediada por 2-etil-
9,10-antraquinona [14-15]. A outra, € a redu¢do do O, mediada por um surfactante catidnico em
um sistema de duas fases: a solugdo aquosa do eletrélito (pH 0,9 - 11,5) e o oxigénio gasoso [16].
No primeiro método, a emulsdo formada foi usada para a geracdo do peréxido de hidrogénio em
um reator eletroquimico do tipo fluxo transversal, com um eletrodo tridimensional de tecido de
carbono. A reagdo de reducdo do oxigénio foi mediada pelo derivado da antraquinona, usado
como catalisador do processo. Operando o reator com uma densidade de corrente de 3000 A m?
a eficiéncia foi de 84%. Todavia, o consumo energético do processo mediado € alto, de 16 - 18

kWh kg' H,0, [14].

Em relacdo ao segundo método, o uso do surfactante catidnico em um sistema de duas
fases (liquida/gasosa) foi estudada na presenca de um sal de amoénio quaterndrio de cadeia longa,
o cloreto de tricaprilmetilaménio (CH3;(CgH;7);N'CI, de nome comercial A]jquat® 336,
abreviado como A336), no eletrdlito aquoso, aumentando o valor da constante heterogénea de
velocidade de reducdo do oxigénio sobre o carbono vitreo em uma faixa de pH de 0,9 (0,1 mol L
"' HaSO) a 11,5 (0,1 mol L' Na2COs). Esse efeito é atribuido ao aumento do pH na superficie
catddica na presenga de fons amonio adsorvidos e, niveis de concentracdo da ordem de mili mols

(mM) de A336 melhora a velocidade da eletrossintese de H,O; e a eficiéncia de corrente [16].

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas que possuem tanto a func¢do hidrofilica (cabeca
polar) quanto a hidrofébica (cadeia apolar) [17-18]. Quando em solu¢do, as moléculas de
surfactante juntamrse de modo a formarem agregados de tamanhos especificos, denominadas
micelas. As micelas sdo agregados dindmicos de moléculas anfifilicas que possuem propriedades
unicas. Elas sdao compostas por mondmeros anfifilicos que se agregam de maneira bem definida
acima de uma concentracdo caracteristica conhecida como concentracdo micelar critica (CMC).

Esses agregados promovem uma variedade de microambientes, em termos de polaridade, em que



a cauda hidrofébica coalesce para fornecer um interior ndo-polar e as cabegas de grupos polares
que mantém a interface entre a fase aquosa e a parte hidrofébica dentro da micela. Essa
caracteristica de sua arquitetura resulta, possivelmente, na mais importante vantagem das
micelas: sua habilidade de solubilizar moléculas insoliveis em &dgua. Tal fato € importante para
entender as possiveis respostas eletroquimicas observadas a fim de se verificar as maneiras de

interac@o do surfactante que promovem o aumento da solubilizacdo [19].

Sob esse aspecto, os surfactantes tém se mostrado eficientes no aumento da biodegradacio
de contaminantes quando a concentracdo de surfactante estd acima da concentragdo micelar
critica (CMC). O surfactante catidnico cloreto de cetilmetilamonio (CTAC) se mostrou capaz de
catalisar a oxidacdo eletroquimica do 4cido 1,3,7,9-tetrametilurico, promovendo um meio

favoravel de transferéncia de elétrons [20].

Dentro dessa perspectiva, este projeto visou otimizar a producdo de perdxido de
hidrogénio em reator de fluxo transversal na presenca dos surfactantes A336 e Al75 em pH
dcido, operando em condicdes de potencial constante em pardmetros ja anteriormente definidos

[21].

1.2. Caracteristicas dos surfactantes estudados

Tensoativos (surface active agent) sido caracterizados por possuirem uma superficie ativa
devido a concentracdo de determinadas espécies em uma regido interfisica: dgua-ar, Oleo-dgua ou
solido-liquido. O termo “interface” indica o limite entre as duas fases imisciveis, e o termo
“superficie” indica uma interface onde uma fase é liquida e a outra € gasosa, geralmente ar. A
quantidade minima de trabalho para criar a interface € chamada de energia interfacial livre,

medida por unidade de édrea, quando a tensdo superficial entre as duas fases € determinada [22].



Sdo frequentemente empregados para modificar o meio reacional permitindo solubilizar
espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar a velocidade
reacional, a posicdo de equilibrio das reacdes quimicas e em alguns casos a estereoquimica destas
dependendo da natureza da reacdo, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleofilico, etc) e do tipo e

forma (catiOnica, anionica, etc) da micela [22].

Industrialmente, os tensoativos tém sido usados como adesivos, floculantes, espumantes,
emulsificantes e penetrantes [23]. As propriedades mais importantes num tensoativo em
processos industriais incluem o aumento da solubilidade de compostos pouco soliveis em dgua,
reducdo da tensdo superficial, molhabilidade e producdo de espuma. E ainda, no processo de
tingimento nas industrias téxteis necessita da adicdo de uma substincia que diminua a tensdo
superficial (no caso, um tensoativo) das solucdes dos corantes, facilitando a interacdo destes com

o tecido a ser tinto, e aumentando a umectag@o das fibras.

As moléculas tensoativas possuem duas propriedades fundamentais, as moléculas saem da
solugio para se posicionar nas interfaces (ex. ar/lliquido, liquido/liquido) com orientagdo
especifica conhecida como adsorcio e formam agregados orientados, conhecidos como micelas.
A formacdo dessas em solucdo é que conferird as propriedades de detergéncia e solubilizacao.
Em baixas concentracdes, as moléculas de tensoativo se apresentam na forma de mondmeros,
conforme a concentragio de tensoativo aumenta, atingi-se a concentracdo micelar critica (CMC),

0s mondmeros vao saturando a interface e depois acumulam na solugao.

Os surfactantes selecionados neste estudo fazem parte de uma classe denominada sal de
amonio quaterndrio. Os cdtions quaterndrios de amonio sdo fons poliatdbmicos carregados
positivamente ¢ com a estrutura NR;", sendo R qualquer radical alquila. Ao contrdrio do proprio
» A e + s A . . . ;. «,p . . ;.
fon amonio NHs" e dos cdtions amonio primdrio, secunddrio e tercidrio, os cdtions quaterndrios
de amodnio ficam carregados eletricamente permanentemente, qualquer que seja o pH do meio. Os
citions quaterndrios de amonio sdo sintetizados através da alquilagdo completa da amonia ou

outras aminas.



As principais aplicacdes dos sais de amoOnio sio como desinfetantes, amaciantes de tecido,
agentes antiestiticos (ex.: em xampus) e catalisadores de transferéncia de fase. Nos amaciantes de
roupa liquidos, sdo geralmente usados os sais de cloreto (exemplos: cloreto de cetil dimetil

amonio) ou os de sulfato de metila.

1.2.1. Cloreto de tricaprilmetrilamonio: A336

O cloreto de tricaprilmetilaménio € um sal de amdnio que possui 25 dtomos de carbono e

massa molar de 404,17 g mol', conforme representado na Figura 1.1.

CH,(CH,),
CH;(CH,); —N+— (CH,),CH;
CI-
CH,

Figura 1.1. Estrutura do A336.

E um liquido viscoso de baixa densidade, 0,880 g cm’

; apresenta uma coloracdo
amarelada e forte odor de amdnia. E higroscdpico, possui um alto ponto de ebulicio (225 °C) e
baixo ponto de fusdo (-20 °C); € soluvel em benzeno, cloroférmio e dlcool isopropilico € muito
pouco solivel em 4gua, [24]. Quando em dgua pura, sua CMC, a 25 °C, é de 1,2 10* mol L’

[16].

Suas principais aplicagdes consistem na construcdo de membranas de troca idnica em

eletrodos ion seletivos [25] e catalisador de transferéncia de fase [26].



1.2.2. Cloreto de tributilmetilamonio: A175

O cloreto de tributilmetilaménio é um sal de amoénio que possui 13 dtomos de carbono e

massa molar de 235,84 g mol ', conforme representado na Figura 1.2.

CH3((sz)3
CH;(CH,); —N+— (CH2),CH3
CI-
CH,

Figura 1.2. Estrutura do A175.

E um liquido pouco viscoso de densidade equivalente a 0960 g o apresenta uma
coloracdo amarelo claro e fraco odor de amoénia. Possui um ponto de ebulicio de 67 °C e ¢é
completamente miscivel em &gua, segundo os dados do fabricante [27]. Dados sobre o valor de

sua CMC em 4gua pura ndo sZo encontrados na literatura. Sua principal aplicacdo é como

catalisador de transferéncia de fase.

1.3. Objetivos do trabalho

Tendo em vista o vasto campo de aplicacdo e diversidade do uso do peréxido de
hidrogénio, este trabalho teve por objetivo o estudo de um aspecto da eletrogeracdo do perdxido a
partir de oxigénio gasoso ainda pouco explorada: o uso de surfactantes para aumentar a

velocidade de geracdo do perdxido.

Para tanto, foram realizados ensaios de voltametria de varredura linear com o objetivo de
identificar a influéncia da concentracdo do surfactante no potencial de reducdo do O, nos valores

da densidade de corrente limite e no coeficiente de difusdo do O,.



As concentracdes dos surfactantes estudadas encontraram-se abaixo € acima da

concentra¢do micelar critica previamente determinadas, variando-se em escala decimal.

O desenvolvimento do trabalho serd executado em trés etapas: 1) determinagdo da
concentragdo micelar critica dos surfactantes; 2) ensaios voltamétricos de bancada utilizando
eletrodo de carbono vitreo monolitico, € 3) ensaios de eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio

em reator eletroquimico com catodo de carbono vitreo reticulado.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1. Eletrogeracao de peréxido de hidrogénio

O estudo da eletrogeracdo do perdxido de hidrogénio a partir da reducdo do oxigénio em
células eletroquimicas teve grande destaque no final da década de 1970 até o inicio dos anos
1980. Durante este periodo, as pesquisas estavam voltadas para a geracdo e acimulo do peréxido
de hidrogénio, sem a preocupacdo de sua aplicacdo imediata. Tal preocupagdo sé ocorreu em
meados da década de 1990, periodo em que iniciou uma crescente procura de tecnologias mais

eficientes para o tratamento de efluentes e d4guas contaminadas.

OLOMAN e WATKINSON, em 1979 [28], desenvolveram o primeiro reator
eletroquimico de leito particulado, com catodo de grafite separado do anodo por uma membrana
porosa, para eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio. Neste reator, obtiveram uma concentracdo
de peréxido de 0,8 mol L' em NaOH 2,0 mol L' como eletrdlito suporte com uma eficiéncia de
corrente de 60%, uma densidade de corrente de 120 mA cm? e voltagem da célula de 1,8 V vs.
EPH.



Em estudos posteriores, OLOMAN [29] verificou que, com o aumento do fornecimento

de gds em valores acima de 0,5 kg m* s

ocorria um aumento na eficiéncia do processo, uma vez
que o aumento na vazdo do oxigénio conduz a um aumento da velocidade de transferéncia para a
superficie do eletrodo, levando a uma maior eficiéncia devida a diminuicdo da voltagem da

célula.

Foi em uma célula de leito particulado de dois compartimentos que DAVISON e
colaboradores [30], verificaram o desempenho de catodos de particulas de grafite e carbono
vitreo reticulado na eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio. Os resultados obtidos em uma
solugio de NaOH 2,0 mol L' mostraramrse bastante significativos quando usados potenciais mas
positivos que -0,7 V vs. ECS e uma eficiéncia de corrente proxima de 100%, mas para valores de
potencial mais negativos, a eficiéncia cai significativamente. Sob as mesmas condigdes, o
eletrodo de carbono vitreo reticulado apresentou um comportamento semelhante para valores de
potencial acima de -0,7 V vs. ECS. Todavia, em potenciais mais negativos, a concentracdo de

H, O, foi maior que a obtida com eletrodo de grafite.

Em 1990, OLOMAN e KALU [31] relataram a sintese simultinea de H,O, e clorato de
s6dio em um reator eletroquimico de fluxo transversal. O peréxido foi obtido pela reducdo do
oxigénio sobre um tecido de grafite em solugio de NaOH (0,5 — 20 mol L") e clorato, da reacio
entre o 4cido hipocloroso e o hipoclorito gerados anodicamente em um anodo tipo DSA®. A
eficiéncia de corrente d processo variou de 20% a 86% (0,69 — 0,80 mol L") para HO: e de
51% a 81% para o clorato.

Eletrodos de grafite, tridimensionais [12, 13, 32, 33] ou planos [34,35] e os eletrodos de
difusdo gasosa [9-11, 36-40] estio sendo usados para reducdo do oxigénio a H,O, em
quantidades suficientes para o uso em tratamento de efluentes, em condicdes brandas de pH e

densidade de corrente.
O H,O, é um dos reagentes nao-seletivos mais populares para a oxidagdo de poluentes

organicos a diéxido de carbono. E considerado ambientalmente correto por ndo gerar residuos

quimicos associados a outros oxidantes quimicos [39]. Por esse motivo, em passado recente uma
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grande quantidade de artigos j4 demonstravam que a eletrogeracdo in situ de perdxido de

hidrogénio pode ser um excelente meio para o tratamento de efluentes organicos.

2.2. O uso de surfactantes na eletrogeracao de H,O,

A eletrogeragio de O, 2 H,0, em solucio bésica (0,1 — 2 mol L' de NaOH) tem sido
extensivamente estudada, principalmente para suprir a necessidade da inddstria papeleira (24 %
(m/m) de peréxido em aproximadamente 1 a 3 % (m/m) de NaOH). Esta relacdo elevada de peso
de NaOH/ H,0,, adicionada a agressividade do eletrdlito sdo os maiores inconvenientes da

comercializacdo da tecnologia de eletrorreducao direta do oxigénio [41].

Adicionalmente a eletrossintese de H,O, em solugdes bésicas concentradas, hd uma
grande necessidade de um processo eletroquimico que produza concentragdes maiores que 0,1
mol L' de HyO, em variados eletrSlitos, como o NayCO;, Na,SOs e H,SO4. Tais processos
eletroquimicos permitiriam uma maior flexibilidade de uso de manufatura e manipulacdo do
peréxido em comparacdo com a tecnologia existente. A reducdo de 2 elétrons do Q para produzir
concentragdes acima de 0,1 mol L' de H,O, com uma boa eficiéncia de corrente, valores

menores de pH, mostra-se desafiadora para a eletroquimica fundamental e aplicada [16].

As primeiras tentativas para alcancar tais objetivos foram realizadas pelo grupo do Dir.
Collin Oloman, conforme artigos ja citados [14, 15]. Na solugdo trifasica: eletrdlito suporte
aquoso/fase organica/oxigénio, onde a solucdo aquosa era composta de tributilfosfato com 0,2
mol L' de perclorato de tetrabutilaménio, 006 mol L' do surfactante cloreto de

tricaprilmetilamonio e 0,1-0,2 mol L' do eletrocatalisador.

Em uma primeira etapa, as caracteristicas fisico-quimicas da emulsdo eletrolitica e dos
aspectos cinéticos da reacdo foram estudados. Além disso, experimentos de eletrossintese por

batelada foram desenvolvidos empregando catodos de carbono vitreo reticulado operando com
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uma densidade de corrente superficial de 500-800 A m2. Durante 10 horas de eletrdlise a
concentragio de peréxido de hidrogénio obtida variou na faixa de 0,53 — 061 mol L', em
solugio 0,1 mol L' de H,SO, (pH 09) e 2,0 mol L! de Na,SO, (acidificada a pH 3). As
correspondentes eficiéncias de corrente foram de 46 % e 68 %, respectivamente. Em um estudo
comparativo, na auséncia do fon aménio quaterndrio a concentragdo de H,O, obtida foi quatro

vezes menor do que na presenca do fon em fase orgénica.

Em seguida, avaliou-se a eletrogeracio de peréxido de hidrogénio num mesmo sistema
trifdsico, porém agora usando um reator eletroquimico em fluxo, com andlito e catdlito
separados. Dois tipos de material de eletrodo foram testados como catodo, o grafite € o carbono
vitreo reticulado. Sob as mesmas condigdes, fase aquosa 1,0 mol L'! de Na,SO,, fase organica de
tributilfosfato com 0,2 mol L' do mediador e 0,1 mol L' de perclorato de tetrabutilamonio
(eletrdlito suporte), além do surfactante. O catodo de carbono alcancou valores mais altos de
eficiéncia de corrente e capacidade de transferéncia de massa quando comparado com o catodo

de carbono vitreo reticulado.

Estudos semelhantes, também conduzidos por GYENGE e OLOMAN [16], deram
prosseguimento as pesquisas com surfactantes catibnicos na promog¢do da eletroreducdo do
oxigénio a peroxido de hidrogénio. Assim, foram e estdo sendo estudadas a redugdo do O,

mediada por um surfactante.

Esses autores propuseram uma reducdo utilizando um surfactante catibnico em um
sistema de duas fases: a solugdo aquosa do eletrdlito (pH 0,9 - 11,5) e o oxigénio gasoso. O uso
do surfactante catidnico em um sistema de duas fases (liquida/gasosa) foi estudada na presenca
de um sal de amoénio de cadeia longa, o cloreto de tricaprilmetilamonio, A336, como relatado

anteriormente.

Em trabalho mais recente [4], também estudaram o efeito dos surfactantesAliquat336®,
SDS e Triton® X-100 na eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio em reator eletroquimico de

batelada com recirculagio com catodo de carbono vitreo reticulado. As concentragdes dos

surfactantes encontraram-se acima de 3 mmol L. Chegaram a conclusio de que o processo
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depende de quatro varidveis: densidade de corrente, a carga liquida, pressdo e a concentragdo do
surfactante catidnico A336, que foi o objeto de estudo, uma vez que o A336 mostrou ter

melhorado a cinética de redug@o do O,.

Assim, chegaram a uma concentracio de peréxido de 400 mmol L:! em uma solucio apH
96 (05 mol L' NaxCOs e 0,5 mol L' NaHCO3). Uma eficiéncia de corrente de 84 % e uma
densidade de 4650 A ni’. Na solugio foram adicionados 3 mmol L' A336, 200 kPa de pressio,
as cargas do liquido e do oxigénio em 1,7 kg m? s e 027 kg m? s, respectivamente. Em
condicdes idénticas, mas na auséncia do surfactante, foram obtidas uma eficiéncia de corrente de

63 % e uma concentragio de H>O, de 300 mmol L.

KWAN e CHU [42] mostraram que a degradacdo do herbicida &cido-2,4-difenilacético,
pela geracdo “in situ” de peroxido de hidrogénio € aumentada na presenca dos surfactantes
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), dodecil sulfato de sodio (SDS), polioxietileno (20)
sorbitol monoleato (Tween 80) e o polioxietileno (23) lauril dlcool, Brij 35, mostrando que a
eficiéncia de degradacdo € cinco vezes maior quando utilizado o Brij 35 e luz ultravioleta do que

quando utilizada s6 UV.

Um estudo realizado por MENEK e TOPCU [43] a respeito da influéncia dos
surfactantes, foi na oxida¢do do corante resorcinol por perdxido de hidrogénio juntamente com a
adicdo do surfactante catidnico cloreto de cetilpiridina, CPC. Comprovaram que a taxa de
oxidacdo € acelerada na presenca do CPC quando a concentracdo deste encontra-se proxima a

concentracdo micelar critica.

Se por um lado o uso do peréxido de hidrogénio permite a obtencdo de excelentes
resultados, por outro a eficiéncia de oxidagdo pode ser significativamente aumentada na presenca
de surfactantes, na qual sua eficiéncia depende de suas diferentes estruturas que, por sua vez, irdo

interferir nas caracteristicas das micelas formadas em solucao [42].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A influéncia do surfactante na eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio foi estudada em
trés etapas. Na primeira etapa, foram realizadas medidas de tensdo superficial para verificar em
qual concentracdo encontrava-se a concentracdo micelar critica dos surfactantes a serem
explorados. Na segunda, foram realizados ensaios voltamétricos de bancada onde se verificou a
influéncia dos surfactantes no potencial de reducdo do oxigé€nio sobre a superficie de eletrodos de
carbono vitreo monolitico, na corrente limite e coeficientes de difusdo. E finalmente, os testes

foram realizados em um reator eletroquimico em escala piloto para eletrogeracdo de perdxido de

hidrogénio.

3.1 Medidas de tensao superficial

Inicialmente, foram feitas medidas de tensdo superficial dos respectivos surfactantes a
serem utilizados, a fim de se encontrar o valor de concentracio micelar critica (CMC) do

surfactante.
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As medidas foram realizadas utilizandose um tensibmetro modelo Sigma (SKV
Instruments) e método do anel (liga de platina/iridio) de du Noily. Neste método o anel €
lentamente elevado até que haja o rompimento da pelicula que é formada na superficie da
solucdo. A forca necessdria para este rompimento € que permite o cdlculo da tensdo superficial da
solucdo de surfactante [44]. As medidas foram realizadas em uma solu¢do de K,SO; 0,1 mol L'e

pH35a25+1°C.

3.2 Ensaios voltamétricos preliminares

Testes voltamétricos iniciais foram realizados a fim de estudar a influéncia dos
surfactantes catibnicos cloreto de tricaprilmetilaménio (Aliquat® 336, Cognis) e cloreto de
tributilmetilaménio  (Aliquat®
solu¢do de K,SO; 0,1 mol ! (ECIBRA), pH 3,5, 25 £ 1°C sobre a superficie de um eletrodo de

175, Cognis) na cinética da reacdo de reducdo do oxigénio em

disco rotatério de carbono vitreo monolitico (area ~ 0,12 crnz). Todos os reagentes utilizados
eram de grau analitico e ndo foram feitas purificaches prévias. A determinacdo de pH foi feita

empregando-se um eletrodo de vidro combinado, acoplado a um medidor de pH digital modelo
Orion 720A.

O estudo da reacdo de reducdo do oxigénio foi realizado sobre a superficie de um eletrodo
de carbono vitreo monolitico para determinacdo dos potencias onde ocorrem as reagdes catddicas

representadas pelas Equacoes 1.1 e 1.3.

Os ensaios foram precedidos de um polimento da superficie do eletrodo, em feltros

impregnados de AbO3; de 1 um e 0,3 um, com a finalidade de homogeneizar a superficie do

material e retirar qualquer traco de sujeira e imperfeicao.

15



Os experimentos foram realizados empregando-se um sistema potenciostato/galvanostato
PGSTAT 30 da Autolab. Utilizou-se uma célula eletrolitica de um compartimento em um sistema
de trés eletrodos: o eletrodo de platina como contra-eletrodo com drea anddica efetiva de 49,5
sz, um eletrodo de carbono vitreo monolitico (CVM) como eletrodo de trabalho, o eletrodo de
referéncia de calomelano em KCl saturado e um borbulhador de oxigénio, conforme a Figura
3.1. Para saturar o sistema com Oz empregou-se um borbulhador sinterizado de 12 mm e

didmetro como dispersor.

Contra-eletrodo
Eletrodo de
referéncia
™ r—
Pt Eletrodo de
trabalho
Solucao

Figura 3.1. Representacdo esquematica de uma célula de um compartimento onde foram
acomodados, além do eletrodo de trabalho de carbono vitreo monolitico, o eletrodo de referéncia

de calomelano saturado e o contra-eletrodo de platina.

Os voltamogramas foram obtidos a partir de uma varredura linear de potencial a uma
velocidade de 5 mV §', para uma faixa de potencial entre 0,0 e -1,8 Vvs. ECS para as seguintes

rotagdes do eletrodo de trabalho: 0, 400, 900, 1600, 2500, 3600 e 4000 rpm.
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3.3 Ensaios de eletrogeracao de peroxido de hidrogénio

Os ensaios de eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio foram realizados em um reator
eletroquimico em escala piloto tipo filtro prensa de fluxo transversal, para solucdes de diferentes
concentracdes dos surfactantes A336 e Al75. A determinacdo da concentragdo de perdxido de
hidrogénio foi feita utilizando um titulador potenciométrico automético da Metrohm modelo

702SM e solucdo padronizada de permanganato de potassio 0,002 mol L-1.

Todas as solucdes foram preparadas com dgua destilada, e apresentavam uma
condutividade inicial de aproximadamente 20 mS cmi'. Estas solucdes eram previamente
preparadas em um béquer com agitacdo constante at¢é a homogeneizacdo completa. Em seguida,
ajustava-se o pH do compartimento do catolito em pH 3,5 e do andlito em pH 12 com uma
solucdo de H,SO, e NaOH respectivamente, e borbulhava-se oxigénio até¢ atingir a saturagio,
aproximadamente 20 minutos. A concentracdo de saturacdo era de 25 mg L', em concordincia
com resultados anteriores [8]. A partir desse ponto, iniciaram-se Os experimentos a potencial

constante. O volume do catdlito e andlito utilizados nos ensaios foi de 3,5 L cada.

A vazio de gis foi mantida em 6 L min"' para todos os ensaios. Também foi utilizado um

sistema de refrigerac@o do cat6lito e andlito, composto por um banho ultratermostato a 17 °C.
As eletrolises foram realizadas a potencial constante foram realizados empregando-se um

sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT20 da Autolab acoplado a um “booster” modelo
BSTRI10A.
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3.3.1 Estrutura do reator eletroquimico

O reator eletroquimico anteriormente construido [21] na configuragio de fluxo
transversal, onde o sentido do fluxo do eletrdlito € transversal ao fluxo de corrente. Era composto
por um conjunto de placas de polipropileno e mantas de borracha, intercaladas, na forma de um
filro prensa, com dimensdes de 135 mm de largura e 310 mm de altura e espessura varidvel
formando dois compartimentos anddicos e um catddico, separados por membranas catiOnicas

Nafion® N424, como mostrado na Figura 3.2,
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Fluxo do Andlito
-------- Fluxo do Catdlito
Catodo de CVR

Plara de Acn Innx
Anodos de Tipo DSA®
Placas de Fechamento
Mantas de Vedagéo

Compartimentos Anddico e Catédico

HEECOCENO

Membrana Catidnica

Figura 3.2. Visdo expandida do reator.
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Como eletrodo de referéncia utilizou-se um fio de platina, com 15,0 cm de comprimento e
1,0 mm de didmetro, posicionado proximo ao catodo de carbono vitreo reticulado. O catodo,
formado por um bloco de CVR de 80 ppi com dimensdes de 50 mm x 150 mm x 10 mm, de 4rea
especifica (Ae = 55,8 cm’ crn'3) e volume de 22,5 Cm3, encontra-se alojado na placa central. Este
se destaca pela sua alta porosidade, alta drea superficial especifica e pela agdo promotora de
turbuléncia. JA os anodos de titdnio revestido (Ti/55Ta20s — 45IrQ»), conhecidos como eletrodos
DSA® (Dimensionally Stable Anodes), fornecidos pela De Nora do Brasil Ltda, com dimensdes
de 135 mm x 310 mm x 1,5 mm e area anddica ativa de 150 cmz, encontram-se situados nas

extremidades do reator, seguidos pelas pacas de fechamento, como mostrado na Figura 3.2.

Com o intuito de aumentar a eficiéncia do transporte de massa dentro do reator, foram
introduzidos proximos a superficie do catodo promotores de turbuléncia confeccionados em
material pldstico. Isto porque a presenca destes promotores de turbuléncia ocasiona, com a
passagem do fluido pela malha expandida, a formagcdo de redemoinhos. Este efeito gera um
aumento na densidade de comrente do processo sob condicoes de fluxo laminar devido,
provavelmente, a uma melhora do transporte de massa da espécie eletroativa a ser reduzida.
Levando em consideracio os resultados obtidos anteriormente [3] numa avaliagio sobre o
emprego de promotores de turbuléncia junto a um catodo tridimensional no processo de
eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio, utilizou-se um promotor de turbuléncia de polipropileno
com as seguintes propriedades geométricas (diagonal menor - D¢, diagonal longa - Dy, abertura

curta - Ac e abertura longa - AL): Dc = 0,80 cm; DL = 0,85 cm; AL = 0,63 cm e Ac = 0,58 cm.

Além da acdo promotora de turbuléncia da malha expandida situada entre o carbono vitreo
reticulado e a membrana, ela também foi empregada para auxiliar na sustentacdo da membrana,
para evitar atrito desta com a superficie irregular do catodo e o filme de 6xido sobre a placa de
titinio do anodo. Esta precaucdo permite um aumento da vida util das membranas e

conseqiientemente uma diminui¢@o dos custos de manuten¢io do reator.

A vedacdo do reator foi obtida empregando-se uma manta de borracha de 2 mm de

espessura. Parafusos de ago-inox dispostos ao redor do reator permitiram o seu fechamento e

garantiram uma boa vedacdo. A distancia obtida entre os eletrodos foi de 13 mm de cada lado.
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2

O reator eletroquimico foi acoplado a um sistema de recirculagio que € composto por
duas bombas magnéticas, em polipropileno, de 1/6 hp. cada, dois reservatérios de PVC de 5 litros
cada, dois medidores de vazdo do tipo “flow rate indicator” - Totalizer, quatro vdlvulas, sendo
duas delas reguladoras das vazOes impostas ao compartimento catdédico e anddico, e as outras
duas do sistema ‘by-pass”, como ilustrado na Figura 3.3, além das conexdes hidrdulicas

interligando o sistema.

A fim de se evitar o aquecimento da solu¢do durante o processamento, foram projetadas e
confeccionadas duas serpentinas de ago-inox para a refrigeracdo do catdlito e andlito. Estas foram

7

inseridas dentro dos reservatrios do sistema de recirculagio ao qual o reator é acoplado. O

sistema de refrigeracio é composto por um banho ultratermostato da Nova Etica, por onde circula

uma solucio de refrigeracdo de monoetilenoglicol a 0,5 %.

O oxigénio utilizado nos experimentos era comercial e seu borbulhamento na solucdo foi
feito por um dispersor de formato cilindrico, com 7 mm de didmetro externo, situado na parte
inferior do reservatério do catdlito. A vazdo de gis era controlada por uma vdlvula agulha e

medida por um rotimetro. Esta vazio foi mantida em 6 L min em todos os experimentos.

21



Figura 3.3. Desenho ilustrativo da unidade experimental, destacando o reator eletroquimico (1),

os reservatorios de PVC (2), as bombas (3) e os medidores de vazio (4). Observam-se também as

vélvulas reguladoras de vazio e do “by-pass”.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos

durante o desenvolvimento deste trabalho, dividido nas seguintes fases:
4.1. Determinacgdo da concentra¢@o micelar critica, CMC, dos surfactantes;

42. Estudo da reducdo de oxigénio sobre carbono vitreo monolitico nas diferentes

concentragdes dos surfactantes;
4.3.Célculo do coeficiente de difusdo do Oo;

4.4. Otimizagdo da eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio em reator eletroquimico -

escala piloto.
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4.1. Determinacao da concentracao micelar critica dos surfactantes

Uma caracteristica comum a todos os surfactantes € a capacidade de formar agregados
organizados em solugdo aquosa a partir de uma determinada concentracdo. Estes agregados sdo
denominados micelas, e a concentracdo onde se inicia a sua formagdo € chamada de concentragdo
micelar critica (CMC), que é uma propriedade intrinseca e caracteristica de cada surfactante. A
formagdo dessas micelas depende do meio aquoso em que o surfactante estd dissolvido, uma vez

que as micelas sdo sensiveis as pequenas mudancas da forca idnica da solucio [45].

A Figura 4.1. mostra os desenhos conceituais de agregados de surfactante que sdo

formados em solucio.
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Micela esférica Micela cilindrica

—
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RSTRTNG

Gy vdpd GV BY
- B B

Agregados superficiais

Figura 4.1. Ilustracdes conceituais de agregados de surfactante que sdo formados em solugio. Os
circulos representam as cabecas polares e as linhas sdo as pernas formadas por cadeias de

hidrocarbonetos.

Em solugdes muito diluidas, o surfactante dissolvido existe na forma de monOmeros, mas
quando esta concentracdo excede a certo minimo, a qual € chamada de concentracdo micelar
critica (CMC), esses mondmeros se associam espontaneamente para formar agregados. O
processo de formag@o dos agregados ocorre num intervalo pequeno de concentragdes, e pode ser

detectado pela variagdo brusca produzida em determinadas propriedades fisicoquimicas da
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solucdo em funcdo da concentracdo do tensoativo como a tensdo superficial, pressdo osmoética e
condutividade (s6 para tensoativos idnicos) As micelas ndo s3o estdticas, elas existem dentro de
uma dinamica de equilibrio, simplesmente como um agregado dinamico [22]. Observe a Figura

4.2 na qual estd representada a formacgao de micelas em solucdo aquosa.

e LR
!

dgua/solugito ——»

micela > C)/ O

Figuras 4.2. Esquematizaciao da formacao de micelas em solu¢io aquosa.

O termo “micela” € utilizado para associagdes de dimensdo coloidal, que estdio em
equilibrio dindmico com o mondmero que as formam. Como a concentracdo de surfactante
aumenta acima da CMC, a adi¢do de novos mondmeros resulta na formacdo de novas micelas,
todavia, a concentracio do mondmero remanescente permanece constante e aproximadamente

igual 2 CMC [44].

Cada micela é composta por um certo nimero de moléculas de tensoativo, denominado

ndmero de agregacdo, que rege geralmente o tamanho e a geometria do sistema micelar. O termo
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“micela normal” € utilizado para se referir a agregados de tensoativos em meio aquoso, o qual é
apresentado na Figura 4.2. A estrutura da micela normal formada indica que o grupo cabeca
hidrofilico estd direcionado para o contato com a solucdo aquosa formando uma superficie polar,
enquanto que a cadeia linear (cauda) estd em sentido inverso ao da dgua, formando um nucleo

central ndo polar [22].

Conhecendo-se essas caracteristicas das micelas, determinou-se entdo, o valor da CMC do
A336 e Al75 nas condicdes em que seriam realizadas as eletrlises no reator. Desta forma,
determinou-se a curva da variacdo da tensdo superficial com a concentracdo dos tensoativos. Os

perfis do decaimento da tensdo superticial estdo ilustrados nas Figuras 4.3. ¢ 4.4.

50

45

40+

v (mMN/m)

354

CMC =4,010° mol L
30 /~

)3

[A336] / mol L’

Figura 4.3. Variacdo da tensao superficial com a concentracio de A336. Solucdes preparadas em

K>S0y 0,1 mol L'l, pH 3,5. Temperatura da solucdo: 25 + 1°C.
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I

25 ——————— ———————
1E-3 0.01 0.1

[A175]/ mol L

Figura 4.4. Variacio da tensdo superficial com a concentragio de A175. Solucdes preparadas em

K>S04 0,1 mol L!, pH 3,5. Temperatura da soluggo: 25 + 1°C.

As Figuras 43 e 4.4 mostram como uma substincia tensoativa diminui a tensdo
superficial da solucdo eletrolitica de 72,20 + 0,02 mN m'l, para valores abaixo de 30 mN m! em
ambas situacdes. A descontinuidade na curva € identificada como sendo a CMC. De acordo com
as Figuras, observa-se que a2 medida que a concentracdo dos tensoativos aumentam, ocorre uma
reducdo crescente nos valores da tensdo superficial, at¢é que esta se estabiliza, indicando a

formacgao de micelas resultante da agregacdo dos mondmeros anfifilicos.
Apesar da incerteza resultante do processo de medida, assim como a presenca de

impurezas no préprio surfactante utilizado, o valor da CMC pode ser considerado de 4,0 107 =+
1,0 10° mol L! para o tensoativo A336 ¢ 3,2 102 + 1,0 10 mol L' para A175.
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4.2. Estudo da reducio de oxigénio sobre carbono vitreo monolitico para

os diferentes surfactantes

Foram realizadas voltametrias de varreduras lineares para se determinar a faixa de
potencial em que hd reducdo do oxigénio na superficie do carbono e qual o melhor potencial para
a formacdo do peréxido de hidrogénio. Foi possivel verificar também qual a distdncia em volts

que separa a reagao do perdxido de hidrogénio e sua posterior reducdo para dgua.

Estes ensaios foram realizados nos eletrodos de disco rotatério de CVM em 130 ml de
solucio de K,S0; 01 mol L' com adigio de diferentes concentracdes dos surfactantes em
estudo, em pH 3,5, saturado com O e temperatura de 25 £ 1 °C. O potencial foi varrido de 0,0 a -
1,8 V vs. ECS, a uma velocidade de varredura de 5 mV s'. Uma vez saturada a solugdo, o

borbulhamento foi mantido durante as voltametrias.

Na Figura 4.5 e Figura 4.6 sdo mostradas as curvas de potenciakcorrente para vérias
velocidades de rotaciio do eletrodo de CVM, para concentragdes crescentes de A336 (1,0 107; 1,0
10%; 1,0 105; 40 10 1,0 10* e 1,0 10° mol L!) e do A175 (1,0 10°; 1,0 10°*; 1,0 10%; 1,0 102
24 107 e 10 10! mol L'!), respectivamente. Nota-se que as curvas apresentam dois patamares
relativos as reacOes de formacdo do peréxido a partir do oxigénio e de decomposicdo do perdxido

gerando 4gua, representados pelas Equacoes 1.1 e 1.2.
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Figura 4.5. Curvas de potencial-corrente obtidas para redugdo do O, em eletrodo rotatdrio de
CVM em diferentes velocidades de rotac@o. (A) eletrdlito suporte; (B) [A336] = 1,0 107 mol L;
(€) [A336] = 1,0 10°° mol L'!; (D) [A336] = 1,0 10°° mol L' (E) [A336] =3,9 10° mol L; (F)
[A336] = 1,0 10 mol L'; (G) [A336] = 1,0 10~ mol L' Velocidade de varredura: S mV s™.
Solucdo: 130 mL de K>SO, 0,1 mol | pH 3,5, saturada com O,. Temperatura da solucdo: 25 +
1°C.

Com o aumento da velocidade de rotacdo observa-se um aumento nos valores de corrente
e a presenca de patamares mais bem definidos, comportamento caracteristico de um processo
controlado por transporte de massa [8]. Outro fator importante, observado nos voltamogramas, é
que a separagdo entre as duas etapas de reducdo do oxigénio é de 700 mV, o que viabiliza a
utilizacdo deste substrado para a producdo do perdxido de hidrogénio. A separacdo entre as
etapas para uma solucdo sem surfactante foi de aproximadamente 400 mV (Figura 4.5 A),
mostrando que o surfactante A336 aumenta essa separagdo entre os picos de reducdo do oxigénio
para a segunda etapa, caracterizada pela formacdo de dgua, o que reforca a sua viabilidade de

utilizac@o no processo de eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio.

A Figura 4.6 abaixo mostra o comportamento do surfactante A175 nos experimentos de
voltametria linear sobre CVM.
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Figura 4.6. Curvas de potencial-corrente obtidas para reducdo do O, em eletrodo rotatério de
CVM em diferentes velocidades de rotac@o. (A) eletrdlito suporte; (B) [A175] = 1,0 107 mol L;
(©) [A175] = 1,0 10°* mol L'; (D) [A175] = 1,0 10° mol L' (E) [A175] = 1,0 102 mol L (F)
[A175] =24 102 mol L (G)[A175]=1,0 10! mol L', Velocidade de varredura: 5 mV s™'.
Solugdio: 130 mL de K,SO4 0,1 mol L', pH 3,5, saturada com O,. Temperatura da solugfio: 25 +
1°C.

Também sdo observados patamares mais definidos conforme ocorre um aumento da
velocidade de rotacdo do eletrodo. Todavia, diferentemente do observado para o A336 (700 mV),
a separagdo entre as duas etapas de reducdo varia de 300 mV e 400 mV. Assim, o surfactante

A175 ndo altera a distancia entre as duas etapas de reducio.

Observando-se a Figura 4.5 e Figura 4.6, fica clara a limitacio do processo de reducdo
pela velocidade de difusio do O, na solugdo. O aumento da velocidade de rotacdo, com a
conseqiiente reducdo na espessura da camada de difusdio, melhora o transporte da espécie

eletroativa para a superficie do eletrodo, aumentando a corrente limite.

Com o intuito de se verificar a influéncia do surfactante no processo de reducdo do O,

construiu-se um grafico que relaciona as correntes limite, a 0,95 V extraidas da Figura 4.5 (A,
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B, C, D, E, F, G, com as concentragdes de A336 para as diferentes rotacdes do eletrodo. Os

dados sdo ilustrados na Figura 4.7.

0.0
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Figura 4.7. Relacdo entre as correntes limite (a -0,95 V vs. ECS) para as diversas rotacdes do

eletrodo nas diferentes concentracdes do surfactante A336.

Neste grafico, observa-se que, independentemente da velocidade de rotagio do ektrodo,
ocorre uma melhora significativa nos valores de corrente para a concentracdo de A336 em torno

de 1,0 10° mol L', no entanto, com o aumento dessa velocidade, 0 aumento torna-se mais

expressivo.

O grifico da Figura 4.8 abaixo, ilustra o comportamento das correntes limite com as

concentracdes de A175 para as diferentes rotagdes do eletrodo.

34



0.0
-0.14
-0.24

03 T~

W

SN

rotagdo do eletrodo

<
1 —8—400rpm “ /
-0.79 —e—900 rpm \_/‘

1./ mA

1600 rpm
'0'8'_ —w— 2500 rpm
0.9 3600 rpm
{ —4—4000 rpm
-1.0 T T T T
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1

[A175]/mol L™

Figura 4.8. Relagio entre as correntes limite (a -095 V vs. ECS) para as diversas rotagcdes do

eletrodo nas diferentes concentragdes do surfactante A175.

Um mesmo comportamento é observado para o Al75, onde hd uma melhora significativa

nos valores de corrente para a concentragio em torno de 1,0 10 mol L', justamente a regido da

sua CMC.

Em ambos o0s casos, este aumento estd justamente na regido da CMC dos surfactantes,

ficando em evidéncia a sua atuagio positiva no processo eletrolitico estudado.

Uma ferramenta importante na andlise de processos controlados por transporte de massa, é
a andlise dos grificos de Levich, obtidos a partir das informacdes retiradas dos gréficos
apresentados na Figura 4.5 e Figura 4.6, para o A336 e A175, respectivamente. A relacdo linear
obtida entre a corrente limite e a raiz quadrada da velocidade de rotagdo do eletrodo certifica o
controle por transporte de massa. A Figura 4.9 e Figura 4.10 mostram o grifico de Levich para
0 A336 e A175, respectivamente.
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Figura 4.9. Gréficos de Levich utilizando as correntes limite do primeiro patamar de redugdo das

curvas da Figura 4.5.
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Figura 4.10. Griéficos de Levich utilizando as correntes limite do primeiro patamar de redugao

das curvas da Figura 4.6.

7

Como o esperado, as curvas de ambas as Figuras 4.9 e 4.10 mostram que o processo €

limitado por transporte de massa. Uma vez que, a formacdo do peréxido de hidrogénio €
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controlada pela velocidade com a qual a espécie eletroativa chega a superficie do eletrodo onde
ocorre a reducdo. Os maiores valores de corrente limite estio localizadas onde a rotacdo do
eletrodo é maior. No entanto, este comportamento ndo é observado para concentracdes crescentes
dos surfactantes. A tendéncia de aumento da inclinagio das curvas é revertida a partir de 1,0 10”

mol ;! de A336 ¢ de 24 10° mol L' de A175

4.3. Calculo do coeficiente de difusao do O,

7z

Outro fator importante a ser analisado € o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa.
Este dado pode ser obtido através da relacdo linear entre as correntes limites do primeiro processo
das Figuras 4.5 e 4.6 organizadas nos grificos de Levich, Figura 4.9 ¢ 4.10, fornecem os
coeficientes angulares, s, que estdo relacionados com o coeficiente de difusio do O, para a

supertficie do catodo, de acordo com a Equacio 4.1:

s = 0,62nFD"v Y C @.D)

sat

7z

onde, n é o nimero de elétrons trocados na reag¢@o, no caso, 2; Vv € a viscosidade cinemdtica do
eletrolito, 10° cnd s'l, F € a constante de Faraday e (G, € a concentracdo de saturacdo de O, na
superficie do eletrodo, 25 mg L'l, ou 7,35 10* mol L. Assim, para as diferentes concentracdes
de surfactante estudadas obtiveram-se os valores dos coeficientes de difusdo para o O mostrados

na Tabela 4.1 (A) e (B).
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Tabela 4.1: Valores do coeficiente de difusdo, D, para

as diferentes concentragdes do surfactante

A336 (A) e A175 (B):
Tabela 4.1 (A) Tabela 4.1 (B)
[A336] /mol L' | D10° /cni” s [A175]/mol L' | D 10° /cnf s
1,0 107 193 10107 4,79
10 10 396 1010* 427
1,0 10° 9,27 10107 9,16
40107 342 1,010 11,64
1,0 10* 2,69 24107 7,69
1010° 261 1,010 3,56

Os dados da Tabela 4.1 (A) e (B) mostram que os valores de D encontrados, tanto para o
A336 como para o Al75 sdo muito superiores ao ja encontrado, 7,05 107 cm® s'na solucdo de

05mol L' de sulfato de sédio, pH 10 [3,8] para 0 mesmo processo.

Quando os dados sdo organizados em um grafico, Figura 4.11 e 4.12 pode-se perceber

claramente a influéncia do surfactante nos valores do coeficiente de difusdo do oxigénio.
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Figura 4.11. Relacao entre o coeficiente de difusdo do oxigénio e a concentracdo do surfactante

A336.
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Figura 4.12. Relac@o entre o coeficiente de difusao do oxigénio e a concentra¢do do surfactante

Al75.

A Figura 4.11 mostra, claramente, que a concentracao 6tima de A336 a ser utilizada estd
em tomo de 1,0 10° mol L' A336. J4 para o Al75, esta concentracio encontra-se em 1,0 107

7z

mol L, mas, novamente, é importante salientar que ambas as concentracdes estdo na regido da
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CMC de cada um dos surfactantes. Assim, pode-se concluir que o surfactante atua, de fato, no
transporte do oxigénio gasoso dissolvido em solugdo para a superficie do catodo, diminuindo a
tensdo superficial da interface solido (eletrodo) / liquido (solucdo), favorecendo a difusdo do O,

dissolvido em soluc@o até a superficie do eletrodo.

4.4. Otimizacao da eletrogeracio de peroéxido de hidrogénio em reator

eletroquimico

4.4.1 Eletrogeracao de peroxido de hidrogénio

O reator eletroquimico utilizado foi anteriormente construido e seus pardmetros
determinados [21]. Sua composi¢do e dimensdes estdo descritas na secdo 3.3.1 - Estrutura do

reator eletroquimico deste texto.
Assim, as configuracdes utilizadas na realizacao dos experimentos foram:

- Volume do catdlito e andlito: 3,5 L;
- Temperatura da solucdo: 17 + 1 °C;
- Vaziio do fluido: 500 L h';

- Vazdo de oxigénio: 6 L min™

- Potencial: -1,6 V vs. Pt

Assim como nos testes de bancada, a eletrogeracio de peréxido de hidrogénio foi

estudada para as diferentes concentragdes dos surfactantes A336 e Al75. Os experimentos
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tiveram uma duracdo de 2 horas e as amostras de peroxido de hidrogénio em solu¢do foram

analisadas a cada 15 minutos.

As curvas da Figura 4.13 mostram que ocorre um aumento linear da concentracdo de

perdxido em solucdo durante o tempo para o surfactante A336.

600

1.2
A [As36]/molL’ B
@ sem surfactante 14
5004 e 10107 4
] 1,010°
v 1,010° 1.6
400+ 4,010°
. ] < 1,010* 1.8
=) 1,010°
E 300 < 2.0
o . ~ 20
E(:, 200 2.2
1 2.4
1004
-2.6
o717 T T T 7T 28t+——T——T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 -1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tempo / min tempo / s

Figura 4.13. (A) Perfil da concentragdo de perdxido de hidrogénio eletrogerado. Solugdo: 3,5 L
de K5SO4 0,1 mol L'l, pH 3,5. Vaziode O, a6 L min”'. Temperatura da solugdo de 17 £ 1 °C.
Velocidade linear do fluido: 500 L !

(B) Perfil de corrente durante a eletrdlise a-1.6 V para a concentra¢do de 1,0 108 mol L.

Como se pode observar, os perfis das curvas dependem da concentracdo do surfactante em
solugio. Além disso, as inclinagdes das curvas aumentam até a concentragio de 1,0 10° mol L',
mantendo-se aproximadamente constante na faixa compreendida entre 1,0 10° e 1,0 10* mol L',
caindo para valores menores, mostrando, desta forma, a influéncia da concentracdo do surfactante

no desempenho do reator na eletrossintese do perdxido de hidrogénio.

Da mesma forma, foram obtidas curvas da concentracdo de perdxido durante o tempo para

o surfactante A175. As curvas estdo ilustradas na Figura 4.14.
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Figura 4.14. (A) Perfil da concentragdo de perdxido de hidrogénio eletrogerado. Solugdo: 3,5 L
de K»SO4 0,1 mol L, pH 3,5. Vaziode O, a6 L min’". Temperatura da solugdo de 17 + 1 °C.
Velocidade linear do fluido: SO0 L k.

(B) Perfil de corrente durante a eletrdlise a-1.6 V para a concentra¢do de 1,0 10* mol L.

Diferentemente do comportamento observado para o tensoativo A336, onde as maiores
concentracdes de H,O, eletrogerados estavam na regido da CMC do surfactante, compreendida
entre 3,0 10° a 40 10 mol L', as maiores concentracdes de peréxido alcancadas com o uso do
tensoativo A175, estio onde as suas concentragdes sdo menores, ou seja, abaixo de 1,0 10 4 mol
L'l, lembrando que sua CMC esta compreendida entre 2,0 10 Ze 3,0 102 mol L. Conclui-se, a
partir desses dados, que a influéncia do A175 ndo estd relacionada a sua CMC, enquanto que para

0 A336 essa influéncia € bastante significativa.

Os maximos de H,O, eletrogerados em fungdo das concentragdes dos surfactantes estdo

organizados na Tabela 4.2 (A) e (B).
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Tabela 4.2. Valores de H,O, eletrogerados em funcdo das concentracdes dos surfactantes A336
(A) e A175 (B) ap6s 120 minutos de eletrolise.

Tabela 4.2 (A) Tabela 4.2 (B)

[A336]/mol L™ | [H,05]/mg L’ [A175]/mol L™ | [H0:]/mg L
0 4155 0 4458
10107 3415 10107 4710
1010° 4659 10 10* 4239
1,0 107 521,5 10107 388,6
4,010° 521,5 1,0 1072 390,3
1010* 5112 2,410 353,3
10107 4996 1,0 10" 3916

Através da Tabela, a visualizacdio dos dados torna mais evidente a atuacdo dos
surfactantes. Observa-se que um maximo de H,O, obtido para o A336, foi da ordem de 521,5 mg
L' na regiio da CMC, ja para o tensoativo Al175, na regido da CMC, o valor obtido méximo foi
de 390 mg L' (ambos destacados em negrito), enquanto que o médximo produzido foi de 471 mg
L! para a menor concentracdo deste tensoativo. Assim, o comportamento do A175 observado nos
voltamogramas e nos parametros obtidos ndo € reproduzido quanto a eletrogeracdo de perdxido,

enquanto que para o A336, o comportamento esperado € verificado durante as eletrélises.

O mecanismo da reducdo do oxigénio dissolvido para perdxido de hidrogénio na

superficie do eletrodo pode ser elucidado conforme a Figura 4.15.
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ELETRODO ELETRODO

Figura 4.15. Representac@o conceitual da reducao eletroquimica do O, catalisada pelo filme de

surfactante formado na superficie do eletrodo devido a fase lamelar [18].

Além do mecanismo de redug@o ocorrido na superficie do eletrodo elucidado na Figura
acima, a reacdo de formacdo de H,O, também pode ocorrer no interior das micelas presentes em

solucdo, porém, situadas na supertficie do eletrodo, conforme ilustrado na Figura 4.16.

Figura 4.16. Representacdo conceitual da redugfo eletroquimica catalitica do O, catalisada

mediada pelas micelas presentes em solucdo. A fonte de elétrons € o eletrodo [18].



4.4.2. Determinacio das constantes aparentes de velocidade da reacio em

funcao da concentracio dos surfactantes

Observa-se na curvas da Figura 4.13 e Figura 4.14 que o crescimento da concentragdo de
peroxido de hidrogénio segue uma cinética definida, de pseudo ordem zero, de onde € possivel
extrair uma constante aparente de velocidade para a eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio (k).

O balango de massa pode ser descrito como:

dC(t)
dt

=k 42)

de onde, integrando-se entre limites adequados, obtém-se:

C(t)=C0)+kt 4.3)

A Figura 4.17 ¢ Figura 4.18 mostram os valores de k obtidos nas varias eletrdlises como

funcdo da concentracdo do A336 e A175, respectivamente.

45



r=0,996

4.4+ r=0,999

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
[A336]/ mol L™

Figura 4.17. Comportamento da constante aparente de velocidade de formacao de peréxido de
hidrogénio (k) em fun¢do da concentragio de A336. Solugdo: 3,5 L de K»SO4 0,1 mol L! ,pH 3.5.
Vazio de O, a 6 L min™". Temperatura da solucdo de 17 + 1 °C. Velocidade linear do fluido: 500
L h'. Potencial aplicado: -1,6 V vs. Pt.

Observa-se que valores crescentes de k sdo obtidos até a concentragdo de 1,0 10° mol Ijl,

regido de concentracdo onde estd localizada a sua CMC. Apés este valor, ocorre um decréscimo

dos valores de k.

Embora o A336 ja tenha sido testado em processos de reducdo do oxigénio conforme
relatado na literatura, os experimentos relatados por GYENGE e OLOMAN [14-16] ndo puderam
se beneficiar da capacidade que o A336 tem de catalisar o processo de producido de peréxido de
hidrogénio. As concentragdes utilizadas encontravamse acima da CMC, na ordem de mili mols,

enquanto que neste trabalho, estd na ordem de 10 mols.

No entanto, em seu trabalho, observou que com altas concentragdes de surfactante, acima
da CMC, considerada por ele como 1,2 10* mol L'l, hd uma reducdo nos valores de corrente
limite. E importante salientar que este valor de CMC é um valor calculado empiricamente para
dgua pura, mas seus experimentos foram conduzidos em solugdes eletroliticas de H»SOs e

Na,SO,, ambas em 0,1 mol L' e, como relatado por GARCIA e SANZ-MEDEL [44], em
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solugdes eletroliticas, os valores da CMC tendem a diminuir, uma vez que as micelas sdo

sensiveis a cargas i0nicas. Portanto, este valor de CMC em dgua pura ndo poderia ser

considerado.

A Figura 4.18 ilustra o comportamento das constantes aparentes de velocidade em funcéo

da concentracdo do A175.

r=0,999

k/mgL" min’
w
N

. 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1
[A175]/mol L™

Figura 4.18. Comportamento da constante aparente de velocidade de formacao de perdxido de
hidrogénio (k) em fungfio da concentraciio de A336. Solucio: 3,5 L de K2SO4 0,1 mol L', pH 3,5.
Vazio de O, a 6 L min"'. Temperatura da solugfio de 17 + 1 °C. Velocidade linear do fluido: 500
L k!, Potencial aplicado: -1,6 V vs. Pt.

Ja para o Al75, ocorre um decaimento linear nos valores de k, ndo fazendo nenhuma
correspondéncia aos pardmetros definidos pelos dados extraidos dos voltamogramas, assim,
pode-se dizer, que a influéncia do Al75 na eletrogeracio de peréxido de hidrogénio € negativa,

uma vez que sua formacao € diminuida significativamente conforme a adi¢@o do surfactante.
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4.4.3. Consumo energético e eficiéncia de corrente para o A336

O comportamento da eficiéncia catddica e consumo energético em relagdo as
concentracdes do surfactante A336 foram avaliados e ilustrados na Figura 4.19. A eficiéncia
catddica (EC) foi obtida pela razdo entre a quantidade de carga utilizada para a producdo de
peroxido de hidrogénio e a carga total fornecida ao sistema durante um intervalo de tempo
determinado, podendo ser calculada pela expressao:

_ 100nFAm
M, IAt 44)

EC

Sendo:
- Am a massa de perdxido de hidrogénio produzida (g) nos 3,5 litros de solugio;
- I a corrente elétrica aplicada ao sistema (A);
- M; a massa molar da espécie envolvida (34 g rnol'l, neste caso);
- At o tempo no qual a corrente € aplicada ao sistema (s);
- EC a eficiéncia de corrente (%).

- O produto de I. At € a carga elétrica (C).

A eficiéncia catddica foi calculada a partir da Equacdo 4.5 ao passo que o consumo
energético obteve-se pela razdo entre a quantidade de energia fornecida ao sistema num intervalo
de tempo, e a quantidade de massa de peréxido de hidrogénio produzida neste periodo, segundo a
expressao abaixo:

e
1000 Am @.5)

Sendo:
- U a diferenca de potencial da célula medido durante o experimento (V);
- Q a quantidade de carga total fornecida ao sistema durante um intervalo de tempo (A s);
- Am a massa de perdxido de hidrogénio produzida (kg);

- CE o consumo energético (kWh kg™!).
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Os dados obtidos para consumo energético e eficiéncia de corrente estdo ilustrados na

Figura 4.19 abaixo.

0.00 0.04 0.08 0.12 0.96 0.98 1.00
100 ——— o f————— ————— 5
904 ¢ a4~
*o—o—/°\

80 | 43
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Figura 4.19. Gréfico de comportamento da eficiéncia de corrente e consumo energético em

funcdo da concentracdo de A336. Potencial aplicado: -1,6V vs. Pt. Solugdo: de K2SO4 0,1 mol L
1, pH35.0, em6L min'. Temperatura da solugdo: 17 = 1 °C. Potencial aplicado: -1,6 V vs. Pt.

No caso estudado, registraramrse baixos valores de consumo energético com um maximo
de 40 kWh kg’1 e um minimo de 3,3 kWh kg'l, podendo ser considerada uma variacdo muito

pequena. A eficiéncia de corrente esteve entre 63 a 75 %, valores considerados 6timos.

Considerando a tabela de precos da Companhia Paulista de For¢a e Luz do més de janeiro
de 2007, no qual o valor do kWh, na classificacio comercial/industrial, é de R$ 0,29499 [46],
ttmse um custo de R$ 1,03 por quilograma de perdxido produzido utilizando-se o surfactante
A336 na regido de sua CMC, ou seja, na concentracdo compreendida entre 3,0 10° a 40 10 3 mol
L que obteve uma eficiéncia catédica de 72 %. O baixo custo da eletrogeracio de HO, em neio

de A336 torna o processo vidvel para a aplicacdo deste processo na degradacdo de efluentes

organicos em solucdo 4cida.
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Capitulo 5

Conclusoes

Diante dos dados apresentados, observou-se que o efeito do surfactante na reducdo do Q
estd relacionado a concentracdo a ser utilizada, estando esta na regido da concentracdo micelar

critica, para o A336.

Os valores de CMC obtidos experimentalmente foram conclusivos para se decidir em
quais concentragdes dos surfactantes se trabalhar, bem como para a interpretacdo dos dados
obtidos. Apesar da incerteza resultante do processo de medida, assim como a presenca de
impurezas no proprio surfactante utilizado, o valor da CMC foi considerado de 4,0 10° + 1,0 10°
mol L para o tensoativo A336 e 3,2 102 + 1,0 102 mol L' para Al75. Ambos foram
determinados em solug@o de K>SOy 0,1 mol L, pH 3.5, e temperatura de 25 + 1 °C.

As voltametrias lineares mostraram que o processo de reducdo € controlado pelo
transporte de massa do oxigénio dissolvido a superficie do eletrodo e dependem da concentracdo

dos surfactantes.
Outro fator importante, observado nos voltamogramas, é que a separacdo entre as duas

etapas de reducdo do oxigénio é de 700 mV, mas somente para o A336, enquanto que para O

Al175, essa separacdo esteve entre 300 a 400 mV. Também foi observado que o aumento da
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velocidade de rotacio do eletrodo levou a um aumento significativo nos valores de corrente

limite devido ao melhoramento do transporte da espécie eletroativa para a superficie do eletrodo

Verificou-se que a melhora dos valores de corrente limite estd intimamente relacionada a
concentracdo do surfactante, atingindo seu maximo na regido da CMC para ambos. A linearidade
apresentada pelos graficos de Levich, certificou o controle por transporte de massa que ocorre

neste processo.

Também foram obtidos os valores do coeficiente de difusdo do O, para as diferentes
concentragdes dos surfactantes. Assim, foi obtido valor de 9,27 10° cm® s' quando utilizado o

A336¢ 11,64 10° o’ s para 0 A175, superando ao j4 encontrado para 0 mesmo processo.

Os ensaios de eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio mostraram-se efetivo e dependente
da concentragdo do surfactante utilizado. Obtendo um méaximo de 521,5 mg L' de H,0, para as
concentracdes de 1,0 107 e 40 107 mol L' de A336, justamente a regido de sua CMC. Todavia,
para o Al75, o méximo registrado foi de 4710 mg L' de H,O, para a menor concentracio do
tensoativo € um valor de 353,25 mg L' de H,O, em sua CMC, mostrando que a utilizacdo deste
ndo € tdo viavel quando utilizado o A336.

Na cinética de ordem zero, os coeficientes aparentes de velocidade de reacdo mostraram
que os maiores valores para o processo que utilizou o A336 estdo localizados na regido de sua
CMC, formando um grifico que lembra uma pardbola com a concavidade para baixo,
apresentando um ponto de méximo, enquanto que para o Al75 ocorre um decaimento linear

conforme cresce a concentra¢ao do tensoativo na faixa de concentragao estudada.
Os valores de consumo energético avaliados mostraramrse baixos, apresentando um

méximo de 4,0 kWh kg'! e um minimo de 3,3 kWh kg'!. A eficiéncia de corrente esteve entre 63

a75 %, valores considerados 6timos.
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Quando considerado o preco de mercado do kWh, obteve-se um custo de R$ 1,03 por
quilograma de peréxido produzido quando utilizado o surfactante A336 na regido de sua CMC,

ou seja, na concentracdo compreendida em 4,0 107 + 1,0 10° mol L.

O baixo custo da eletrogeracio de O, em meio de A336 torna o processo vidvel para a
aplicacdo deste processo na degradacdo de efluentes orginicos em solucdo dcida. O processo
pode ser efetivado quando acoplado ao reagente de Fenton ou com a incidéncia de luz UV. O

processo pode ser considerado promissor para a aplicacdo em grande escala devido ao seu baixo

custo.
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