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Resumo

LIAO, Andrea Alexandra, Controle eletroquimico de dcido humico e algas usando um reator com
eletrodo de filme de diamante, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2007. 53 p. Dissertagao (Mestrado)

A presenca de acidos humico e o crescimento de algas em agua de abastecimento e de piscinas geram
subprodutos que sdo prejudiciais a saude. Para controlar a concentracdo de acidos humico e algas, este
trabalho apresenta um processo de eletro-oxidacdo usando anodos de diamante dopado com boro
(DDB). Neste tratamento, a solu¢do aquosa ¢ percolada através de um reator tipo filtro-prensa, com
anodo de DDB polarizado a corrente constante. Para caracterizar a eficiéncia do tratamento, foram
monitoradas as concentragdes de carbono organico total (COT), fenois totais (FT), demanda quimica de
oxigénio (DQO), atividade algal através da clorofila a e remocgdo da cor via UV-Vis. Nos experimentos
iniciais, foi utilizada uma solucdo contendo apenas fenol. O reator foi operado em condigdes de
controle da velocidade da reagcdo de oxidagdo por transporte de massa. Com isso, obteve-se o
coeficiente de transporte de massa do reator eletroquimico da ordem de 10° m s™'. A seguir, foram
realizados experimentos em modo galvanostatico, com volume de 3 L de 4gua destilada, vazao de 820
L h', densidade de corrente constante igual a 30 mA cm'z, pH 7,2, temperatura de 30°C, com adi¢do de
K;,SO4 para obter uma condutividade de 20 mS. Neste eletrélito foram adicionados 50 mg L' de 4cido
htimico. Nestas condi¢des, o acompanhamento dos valores de COT, DQO, FT e cor mostrou um
decaimento seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem. Como experimentos finais, utilizou-se a
agua de lagoa com adi¢do de acido humico sem, no entanto, fazer a corre¢do da condutividade que
ficou em 3,5 mS. Observou-se redugoes significativas dos pardmetros analisados € o mesmo tipo de
cinética.

Palavras — chave: acido humico, eletro-oxidagdo, reator eletroquimico, anodo de diamante

dopado com boro.
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Abstract

LIAO, Andrea Alexandra, Electrochemistry Control of humic acid and algae using a reactor with
diamond film electrode, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual

de Campinas, 2007. 53 p. Dissertacdo (Mestrado)

The presence of humic acids and algae in supplying water and swiming pools may be harmful to the
health. This work reports the results obtained in electrooxidation of humic acid and algae using a boron
doped diamond (BDD) anode. In this treatment, the solution is percolated through a filter press reactor
with a BDD anode polarized at constant current. The efficiency of the treatment was characterized by
following concentrations of Total Organic Carbon (TOC), Chemical Oxygen Demand (COD), algae
activity by a-chlorophyll indicator, Total Phenols (TP) and color by UV-Vis. In the first experiments a
phenol solution was used and the reactor was operated in conditions of mass transfer control.
Calculated mass transfer coefficients were around 10° m s'. Then, experiments were run at controlled
current with 3 L of destilled water, pH 7.2, in which 50 mg L' of humic acid was added plus K,SO4 for
conductivity of 20 mS. Reactor flow rate of 820 L h™', current density of 30 mA cm™ and temperature
of 30°C were used. TOC, COD, TP and color were followed and concentrations decay showed a
pseudo-first order kinetic. As final experiments, no corrections on the original conductivity solution
values (3.5 mS) were done with pond water. By following the same parameters, substantial

concentrations reduction were observed and the same type of kinetic.

Keywords: humic acid, electrooxidation, electrochemical flow reactor, diamond anode.
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Capitulo 1
Introducao

1.1. Introducao

As substancias humicas (SH) sdo compostas por acidos alifaticos e aromaticos, de cor escura,
estrutura complexa e indefinida, caracteristica hidrofilica, alta massa molar e alta estabilidade, isto &,

mais recalcitrante ao ataque de microorganismos (Konnova, 1966; Schinitzer e Khan, 1972).
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Figura 1.1. Estrutura de substancia hlimica.



No ambiente, as substancias humicas possuem algumas propriedades: complexagio,
biodisponibilidade e transporte de metais e pesticidas no ambiente; participam dos ciclos de metais,
como o mercurio; atuam no mecanismo de adsor¢do no solo de gases orgénicos e inorganicos presentes
na atmosfera; e durante o processo de tratamento de dgua podem reagir com o cloro, produzindo

compostos organicos halogenados (Rocha e Rosa, 2003).

Segundo Stevenson (1982), devido as caracteristicas tipicas das SH, elas podem:

- agir como um substrato para o crescimento de microorganismos (Bouwer e Crowe, 1988);

- proteger algumas bactérias através da reducgao do efeito do processo de descontaminagao;

- complexar ions de metais pesados como o Fe, Mn e Pb (Steinmann e Shotyk, 1995; Voelker et al.,
1997; Coates et al. 1998; Lovley et al., 1998; Ma e Graham, 1999), tornando-os mais dificeis de
remové-los (Reuter e Perdue, 1977);

- promover a corrosao de tubulagdes;

- e reagir com o cloro, formando substancias toxicas (Schulten e Schnitzer, 1993).

Dessa forma, a presenca de SH pode ser a causa de muitos problemas, sendo necessaria a sua

remogao.

Dentre os procedimentos aplicados para remover a SH da agua pode-se citar a adi¢do de
substancias quimicas para remové-las por precipitacdo e/ou adsor¢do (Edzwald et al., 1977; Lee et al.,
1981; Kolarik, 1983; Vik et al., 1985), a radiacdo ultravioleta (Backlund, 1992), a ozonizagdo e
processos associados a oxidagdo (Camel e Bermond, 1998), a degradagdo fotocatalitica (Eggins et al.,
1997; Minero et al., 1999) e a eletro-oxidagdo com eletrodos de Ti/Rug3Tip70; durante 2 h a 40 mA
cm™ (Motheo e Pinhedo, 2000).

Os compostos de alta massa molar, como os acidos himicos, possuem uma estrutura quimica
estavel e complexa tornando-os resistentes a degradagdao biologica. Conseqiientemente, esses
compostos organicos serdo sempre remanescentes dos processos de tratamento bioldgico e causam um

alto valor de carbono organico dissolvido em efluentes de qualidade (Manka e Rebhun, 1982; Grady et

2



al., 1984). Anodos de titdnio recobertos com 6xido tercidrio de Sn, Pd e Ru (SPR) sdo utilizados com
eletrolito suporte de ions cloro para a oxidagdo indireta do acido himico, mas geram subprodutos

clorados (Chiang et al., 2000).

O controle do crescimento de algas em meios aquosos também € uma questdo sempre presente
quando o assunto ¢ a qualidade da agua. O crescimento indesejavel de algas em reservatorios abertos
de 4gua e cisternas, dentre outros, ¢ um problema permanente para paises tropicais e subtropicais
(Ahmed et al., 1995). Sob certas condi¢des estaveis, a combinagdo de alta carga de nutrientes e calor,
provoca aumento excessivo da populacdo de algas, podendo envenenar animais, causar reagdes
alérgicas e disturbios gastricos em humanos (Benoufella ez al., 1994). Ocorre ndo somente a producao
de neuro e hepatoxinas que prejudicam a saide do consumidor, mas também os produtos algais que

podem agir como precursores de trihalometanos (Steynberg et al., 1996).

O método mais utilizado para o controle de algas ¢ a aplicacdo de sulfato de cobre em lagos e
reservatorios. O acumulo de cobre nos sedimentos e os problemas cronicos da qualidade do sedimento
e de 4gua sdo algumas desvantagens desse processo (Haughey et al., 2000). Produtos quimicos como o
cloro, diéxido de cloro (Steynberg et al., 1996), ozonio (Benoufella et al., 1994; Montiel ¢ Welté,
1998; Burrini et al., 2000), permanganato de potassio (Petrusevski et al., 1996) e o peroxido de
hidrogénio (Petrusevski ef al., 1996) podem ser usados como oxidantes para amenizar os problemas da

qualidade da 4gua.

As substancias humicas e as algas também representam um problema para a conservagido € o

controle de aguas de piscina.

O tratamento tradicional para a limpeza das piscinas consiste em sedimentar o material solido
em suspensdo com o uso de floculantes, filtrar o material precipitado, usar algicidas e desinfetar a 4gua
com derivados clorados. Nas etapas quimicas, o controle ¢ feito pela medida de pH, concentragao de

cloro ativo e alcalinidade.

Na sedimentacdo, os floculantes tém a funcdo de neutralizar as cargas do material s6lido em
suspensdo e assim aglutinar as particulas para precipitarem. Os agentes floculantes mais comuns no
mercado sdo o policloreto de aluminio e o sulfato de aluminio. A cor verde da dgua de piscina se

caracteriza pela presenca de algas. Estas proliferam pela disponibilidade de gés carbdnico que surge
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nas piscinas em func¢do do baixo teor de bicarbonatos (baixa alcalinidade). Os algicidas sdo usados para
eliminar as algas enquanto que os algistaticos para evitar o seu crescimento. O processo de desinfec¢ao
em piscinas ¢ realizado por derivados clorados, 0zonio, ionizagdo com ions de cobre e prata, radiagdo

ultravioleta e biguanidade polimérica com um oxidante auxiliar (Macédo, 2003).

A desinfeccdo ¢ indispensavel, pois nas etapas anteriores, dentre elas a filtragdo, nao se
consegue reduzir a niveis considerados seguros, os microorganismos existentes na agua de piscinas
(Macédo, 2003). Atualmente existem dois tipos de derivados clorados, os de “origem inorganica” e os
de “origem organica”, sendo este ultimo chamado de cloramina organica. Os compostos inorganicos
apresentam uma menor estabilidade e se decompde com maior facilidade na presenca da luz
ultravioleta do sol. Apresentam também, maior poder de oxidacdo sobre a matéria organica, irritagao
das mucosas e odor caracteristico do cloro, quando comparados com os derivados clorados organicos
(Macédo, 2003, Hidronews, 2005). O processo de estabilizagdo corresponde a adi¢do de substancia a
agua da piscina que reduz a perda de cloro residual pela acdo da luz solar, o estabilizador estabelece
uma ligacdo muito fraca com as moléculas de cloro residual, impedindo que a radiacdo UV do sol
destrua as moléculas de HCIO. Na tentativa de se melhorar a estabilidade das solugdes de derivados
clorados inorgénicos, por exemplo, como o hipoclorito de célcio, tem-se adicionado acido cianurico

(Revista da Piscina, 1999).

Quando um derivado clorado ¢ adicionado a 4gua, deseja-se que exista no meio apenas HCIO
(acido hipocloroso) e ClO™ (hipoclorito), os quais sdo denominados cloro residual livre (CRL). O CRL
¢ responsavel pelo processo de desinfeccdo. O chamado cloro residual combinado (CRC), as
cloraminas inorganicas, ¢ indesejavel, pois além de consumir o HCIO, leva a formagdo de
tricloroaminas, que em ambientes fechados, provoca problemas respiratorios (Hidronews, 2005). A
presenga de CRC ¢ devido a reacdo da amonia (NH;3) com o HCIO; cada 1 mg de NHj3 leva ao consumo
de quase 19 mg de CRL. A origem dos sais de amoénia ¢ dos compostos nitrogenados advém
naturalmente da agua, ou sdo resultantes da presenca de urina e de suor (Macédo, 2003). Além da

formag¢do de CRL e do CRC pode haver a formacao dos THMs (trihalometanos).

O cloro é um gés utilizado em grandes instalagdes de tratamento de dgua e constitui-se o padrao
para medir a concentragdo dos produtos liberadores de cloro, sendo considerado como 100% de cloro
ativo. Os derivados clorados podem ser divididos em: liquido, granulado, tabletes e os produzidos por

geradores de hipoclorito de sodio. O liquido, ou hipoclorito de so6dio, ¢ uma solugdo de 10% de cloro
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ativo, um produto de baixo custo, mas de alta instabilidade frente a luz solar. O granulado pode ser
encontrado na forma de hipoclorito de calcio e dicloro-isocianurato de sédio, possuindo 65% de cloro
ativo e instavel e 60% de cloro ativo e com um residual de cloro mais estavel, respectivamente. Os
derivados de cloro em tabletes, ou tricloro-s-triazina triona, apresentam 90% de cloro ativo e também
apresentam estabilidade contra a perda residual pela luz solar. Por ultimo tem-se os geradores de

hipoclorito de sodio a partir do cloreto de sédio.

O processo de ozonizagdo gera o 0zdnio, poderoso oxidante, utilizado no lugar do cloro para
oxidacdo de aguas, mas o seu residual ¢ altamente toxico, sendo o maximo permitido no ar, acima da
superficie da 4gua, 0,1 mg L. O processo de ioniza¢io gera ions de cobre (algicida) e prata
(germicida) que sdo lancados na agua da piscina e ndo se decompode pela luz solar, mas gera manchas
por acimulo de metais. O método por radiacdo ultravioleta utiliza-se de uma camara isolada, num
ponto da tubulagdo, por onde a agua passa em seu retorno para a piscina. Por ltimo, a biguanidade

polimérica, ¢ feita com o uso de peréxido de hidrogénio como oxidante (Genco, 2006).

No processo de desinfecgdo da dgua de piscinas, abastecimento publico ou industrias de
alimentos com produtos a base de cloro, existe a probabilidade de formacdo de substancias
potencialmente cancerigenas. Estas substancias sdo denominadas subprodutos da cloragdo, dentre elas
destacam-se os THMs, que se originam das reacdes entre o cloro e as substancias organicas, como 0s
acidos htimicos e fulvicos, presentes na agua (Macédo, 2003). A importancia dos THMs em nivel
mundial prende-se ao fato de que, além de serem considerados potencialmente carcinogénicos, sao
também indicadores da possivel presenga de outros compostos organoclorados (acido acético clorado,
haloacenitrilos, cloropicrin, clorofenois, cloropropanonas) também resultantes do processo de cloracao
e mais perigosos que os proprios THMs (Gray, 1994; Macédo, 2003). Varios estudos tém relacionado
os THMs com o risco dos canceres: de bexiga (Cantor et al., 1998), coloretal (Hildesheim et al., 1998)
e cerebral (Cantor et al., 1999). O contato com os THMs também pode levar ao aborto ou a defeitos

congénitos nas criangas (EWG, 1999; USPIRG, 2002).



1.2. Objetivos

Pelo exposto, o controle da concentragdo de substancias humicas e de algas define a qualidade
da 4gua de abastecimento e de reservatorios entre os quais se inclui as piscinas. Este trabalho tem por
objetivo aplicar e avaliar o tratamento eletrolitico usando um reator de fluxo continuo com anodo de
filme de diamante dopado com boro (DDB) para a oxidacdo dos substratos de interesse. Para
caracterizar a eficiéncia do tratamento, serdo monitoradas as medidas de concentracdo de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), de Carbono Organico Total (COT), de Clorofila a, de Fenois Totais (FT)
como indicativo da degradagdo dos 4acidos hiimicos e pelo espectro de absorbancia por UV-Vis. Uma
andlise da cinética do processo de degradagdo de algumas dessas varidveis sera feita para a

determinagdo das constantes aparentes de velocidade de remogao.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Para controlar a concentracdo de acidos humico e algas em aguas de abastecimento, propde-se
um tratamento que evite a adi¢do de grandes quantidades de reagentes quimicos. Para isso a oxidagao

eletroquimica sobre um anodo de filme de diamante dopado com boro (DDB) pode ser efetiva.

Desde a década de 1990 a oxidagdo eletroquimica tem-se tornado uma alternativa para o
tratamento de 4gua, substituindo os processos tradicionais, por ser relativamente econdmico e ter uma
eficiéncia elevada do tratamento (Comninellis ef al., 1991; Comninellis et al., 1994). A inativacao algal
por sistemas eletroquimicos pode ser observada com eletrodos de Ti/RuO,-TiO,, Pt ou Ti (Feng et al.,

2003; Liang et al., 2005).

2.1. Oxida¢ao eletroquimica de organicos com anodos de DDB

simultaneamente a evoluciao de O,

O diamante possui diversas propriedades de interesse tecnoldgico como elevada dureza e
resisténcia elétrica, estabilidade quimica e alta condutividade térmica (Xu et al., 1997; Bin, 2000;
Barros et al., 2005). Por ser um dos materiais mais isolantes da natureza (Xu ef al., 1997), o filme de
diamante ¢ dopado com boro; os dtomos de boro substituem alguns atomos de carbono durante o
crescimento do filme (Brunet et al., 1997). Essa dopagem agrega propriedades semicondutoras ao
filme, possibilitando varias aplicagdes eletroquimicas (Xu et al., 1997; Brunet et al., 1997; Pleskov,

2002).



A resposta eletroquimica desses eletrodos também ¢ dependente da existéncia superficial de
funcionalidades carbono-oxigénio. Quando recém sintetizados, a superficie do DDB ¢ hidrofobica
devido a existéncia de terminagdes C-H. No entanto, a polarizagdo anddica transforma essa superficie
em hidrofilica, devido as terminagdes C-OH, adequando o material para uso como anodos em
processos de eletrolise (Katsuki et al., 1998; Fryda et al., 1999; Plescov, 2002; Kaibara et al., 2003;
Barros et al., 2005).

Nos eletrodos de DDB, a partir da reagdo de decomposi¢do da agua, radicais hidroxila (*OH)
passam a ser produzidos e sdo um dos intermedidrios no processo de evolucdo de oxigénio, como
mostrado na Equacéo 2.1:

H,O - ("OH)q +H +¢ 2.1)

Os radicais hidroxila ficam adsorvidos na superficie do DDB e pouco interagem com a mesma,
ficando disponiveis para a reagdo de combustdo de compostos organicos ou formacdo de compostos
oxidantes. A partir da combinagdo de radicais “OH ha a formagdo de uma significativa quantidade de
H,0, durante eletrdlises exaustivas (Marselli et al., 2003). O H,O; ou difunde-se para o corpo da
solucdo ou ¢ oxidado para oxigénio, conforme mostrado nas Equacdes 2.2 e 2.3 (Michaud et al.,
2003):

2 ("OH),y — HyO, (2.2)
H,0, >0, +2H +2¢ (2.3)

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

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

Uma rota proposta para a geragdo de O; considera a oxidagdo do *OH formando oxigénio

atdomico, "0, conforme mostrado nas Equagées 2.4, 2.5 e 2.6 (Michaud et al., 2003):

('OH)yy —> "O+H +¢ (2.4)
‘'0+0; - 0; (2.5)
2°0- 0, (2.6)



As reagdes das Equacdes 2.3 e 2.6, de evolugdo de oxigénio atua como um processo paralelo e

concorrente a oxidagao de poluentes organicos.

No entanto, o principal processo na superficie dos eletrodos de DDB ¢ a incineragcdo ou
mineralizacdo de compostos organicos. Nos anodos de DDB, as moléculas organicas (R) podem ser
completamente oxidadas a CO, e H,O, sem a formagdo de espécies intermediarias presentes na
superficie polarizada do mesmo. A Equacio 2.1 mostra os radicais hidroxila sendo formados pela
decomposicdo da agua. Os radicais hidroxila permanecem na superficie do eletrodo como espécies
fisicas adsorvidas. Na Equacao 2.7, os radicais hidroxila sdo entdo responsaveis pela mineralizagdo
dos compostos organicos R, num processo de oxidagdo também conhecido como combustiao
eletroquimica. Essas caracteristicas tornam os eletrodos de DDB ideais para a combustdo de
substancias organicas (Comninellis, 1994; Bellagamba et al., 2002; Marselli et al., 2003; Martinez-
Huitle et al., 2004).

R+ nOH — n2CO; + nH + ne (2.7)

Por essa razdo, a aplicacdo de anodos de DDB na oxidagdo eletroquimica de compostos
organicos para a purificacdo de dgua e tratamento de efluentes apresenta uma série de vantagens.
Processos que aplicam anodos de DDB podem ser considerados ambientalmente amigaveis, pois sao
métodos limpos que destroem compostos organicos toxicos em meio aquoso, impedindo que os
mesmos se acumulem nesses ambientes (Fryda et al., 1999; Troster et al., 2002; Kraft et al., 2003;

Polcaro et al., 2003; Ouattara et al., 2004).

Nestes processos, o radical hidroxila (*OH) desempenha um papel fundamental, pois o alto
potencial de oxidagdo do radical hidroxila promove o ataque as substincias organicas, subtraindo
atomos de hidrogénio e adicionando duplas ligagdes a partir de reagdes de adigdo nucleofilica

(Rajeshwar & Ibafiez, 1997).

Ha trabalhos que aplicam eletrodos de DDB na oxida¢do de organicos utilizando células
eletroquimicas de trés eletrodos, com areas de eletrodos de alguns centimetros quadrados. Moléculas
relativamente simples tém sido oxidadas sobre anodos de DDB, dentre elas, acido oxalico (Marselli et
al., 2003, Martinez-Huitle et al., 2004), acido formico (Marselli et al., 2003), 4cido maleico (Kraft et
al., 2003), fenol (Iniesta et al., 2001a), 2-naftol (Panizza & Cerisola, 2003) ¢ mistura de fenois (Morao



et al., 2004), EDTA, efluentes de uma industria papeleira (Kraft et al., 2003) e corantes téxteis (Cerdn-
Rivera et al., 2004).

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

2002; Caiiizares et al., 2003a) também tém sido aplicados.

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

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

2.2. Teoria da eletro-oxidacao sobre anodos de DDB

As condigdes operacionais dos reatores eletroquimicos de DDB podem alterar profundamente
os indices de eficiéncia de corrente energética, dos processos de eletro-oxidacdo de compostos

organicos.
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Eficiéncia de corrente instantanea (ECI) ¢ a relagdo entre a corrente efetivamente utilizada para
a eletro-oxidagdo de compostos orgéanicos (lef) € a corrente aplicada no sistema (I,,) no instante z, de

acordo com a Equagao 2.10 (Comninellis e Pulgarin, 1991):

_ Ly ®) 2.10
1,0 (10

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

oxigénio.

Em sistemas eletroquimicos controlados por processos de transporte de massa, a corrente de
eletro-oxidacao de compostos organicos ¢ dada a partir dos valores de corrente limite (Ijiy,) do sistema,

conforme a Equacéo 2.11.

1, (¢)=nAFk,C(¢) @.11)

onde Ij;, (1) € a corrente limite (A) no tempo ¢, n € o nimero de elétrons trocados na reacdo de eletro-
oxidacdo, 4 ¢ a area do anodo (m?), F' & a constante de Faraday (C mol™), k,, é a constante de transporte

I r ~ y e A . -1
de massa no reator eletroquimico e C (?) ¢ a concentragdo das espécies organicas (mol L") no tempo .

Considerando reatores de DDB e um comportamento ideal dos anodos de DDB (ou seja, que as
reagoes de eletro-oxidacdo sejam rapidas e completas, a ponto de transformarem diretamente todos os
compostos organicos em CO, e H,0O), pode-se estimar os valores de Ijin(t) a partir dos valores de DQO
(t) do eletrolito, conforme a equagao abaixo (Gherardini et al., 2001; Panizza et al., 2001b; Bellagamba

et al., 2002; Montilla et al., 2002):
I, (t) = 4AkaDQO(t) (2.12)

Conseqiientemente a ECI pode ser calculada a partir da remo¢ao da DQO durante o processo de
eletro-oxidacao (Panizza et al., 2001b; Montilla et al., 2002):
|_DQO(t) - DQO(t+At) J

1At

ECI =4FV

(2.13)
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sendo DQO (t) e DQO (t+At) as demandas quimicas de oxigénio nos tempos ¢ € t+At (em mol O, dm’
%), respectivamente, 1, a corrente aplicada (A), F' a constante de Faraday (96485 C mol™) e ¥ o volume

de eletrolito (dm?).

Dependendo da corrente ou densidade de corrente (J,p) aplicada no sistema, dois diferentes
regimes podem ser identificados. Quando J,, > Jim a eletrolise estard controlada pelos processos de
transporte de massa e quando J,, < Jiim, a eletrolise estard controlada pela corrente aplicada (Gherardini

et al.,2001; Panizza et al., 2001a; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al., 2002).

Na primeira situa¢do, o decaimento da DQO apresentara uma cinética de pseudo-primeira
ordem ¢ havera um decréscimo da eficiéncia de corrente devido o favorecimento da reagao de evolucao
de O,. Na segunda situacdo, a ECI sera de 100% e o decaimento da DQO apresentara uma cinética de
ordem zero (Gherardini ef al., 2001; Panizza et al., 2001a; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al.,
2002).

Na literatura ja foram demonstrados varios exemplos de eletrélises sobre anodos de DDB onde
se observou ECI igual ou proximo a 100%. Como exemplo, a mineralizagdo do 2-naftol foi realizada
por Panizza & Cerisola (2004) utilizando anodos de DDB e PbO,. Partindo de solugdes a 5 mmol L™
do compostos, valores de ECI de até 100% foram obtidas nos primeiros instantes das eletrolises
realizadas a 25 mA cm™. Eficiéncias de até 60% foram obtidas com os anodos de PbO, nas mesmas
condi¢des experimentais. Anodos de PbO, também sdo anodos de alto sobrepotencial para a evolugao
de oxigénio, no qual a descarga da adgua também envolve a produgdo de radicais “OH, mas apesar

dessas caracteristicas, ndo apresentam os mesmos rendimentos que os anodos de DDB.

A partir do sucesso demonstrado nesses trabalhos de que anodos de DDB promovem a oxidacao
eletroquimica de compostos organicos em um estado de exceléncia, ja sdo observadas o registro de
algumas patentes referente ao processo de tratamento eletroquimico de efluentes utilizando anodos de
DDB e também referente ao dispositivo eletroquimico (reator), compostos de eletrodos de DDB (Isao,
2003; Isao, 2004). Resumidamente, essas patentes referem-se ao método de tratamento eletroquimico
de compostos organicos presentes em efluentes, utilizando eletrodos de diamante condutores, para

deixa-los em condi¢des aceitdveis para sua descarga no meio ambiente.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Atendendo os objetivos propostos de estabelecer e otimizar um processo eletroquimico para o
controle da concentragcdo de dcidos hiimicos e algas em 4dgua de abastecimento, passamos a descrever o
procedimento experimental. Foi usado um reator de fluxo continuo com um anodo de DDB para a
oxidacdo dos substratos de interesse. O processo foi monitorado pela determinagdo da concentracio de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), de Carbono Organico Total (COT), de Clorofila a, de Fendis
Totais (FT), como indicativo da degradacdo dos acidos hiimicos, e pelo espectro de absorbancia por
UV-Vis. Uma andlise da cinética do processo de degradagdo de algumas dessas variaveis foi feita para

a determinagdo das constantes aparentes de velocidade de remogao.

3.1. Solucoes

Primeiramente, para aferir a eficiéncia do reator trabalhou-se com uma solu¢do de agua
destilada e sulfato de potassio, a qual apresentou uma condutividade de 20 mS. Na solugdo também foi
adicionado fenol na concentragio de 200 mg L. O objetivo destes experimentos preliminares foi
calcular o coeficiente de transporte de massa do reator e comparar com estudos realizados

anteriormente (Spitzer, 2005).

Com o desempenho do reator aferido, os experimentos foram realizados com um volume de

trabalho de 3 L, vazdo de fluxo de 820 L h™' (Spitzer, 2005), densidade de corrente constante igual a 30
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mA cm?, pH de 7,2, temperatura de 30°C como em piscinas € com condutividades de 23,5 ¢ 3,5 mS.
Os experimentos com alta condutividade utilizaram 4gua destilada e os com baixa condutividade

utilizaram agua de lagoa.

Para “simular” a dgua de lagoa, trabalhou-se com efluente real da lagoa do Departamento de
Biologia da UNICAMP e adicionou-se acido humico p.a. da marca Aldrich para conferir cor e carga

Aoy N -1
organica a 4gua em uma concentragdo de 50 mg L™.

Empregou-se sulfato de potassio como eletrolito suporte (ES) para os experimentos com alta

condutividade.

O ES para os experimentos com baixa condutividade foi composto de: NaHCO3(12 mg L),
CaS04.2H,0 (7,5 mg L), MgS04.7H,0 (7,5 mg L), KCI (0,5 mg L), NaOH (30 mL L) (Duarte,
2004).

3.2. Reator eletroquimico

O reator eletroquimico, tipo filtro prensa e de um compartimento, foi construido a partir da
usinagem de placas de acrilico para alojar o catodo e o anodo. Na Figura 3.1 mostra-se um esquema do
reator eletroquimico que foi utilizado. Na Tabela 3.1 sdo mostrados os dados do reator como tipo de
eletrodos utilizados, dimensdes dos eletrodos, espessura da junta de vedacdo e area da seccao

transversal do compartimento entre os eletrodos.

Como mostra na Figura 3.1, na tampa de fechamento do catodo foi instalado um suporte para o
eletrodo de referéncia, um capilar de Luggin e uma jungdo liquida (Spitzer, 2005). No reator, a
distancia que separava a juncao liquida da superficie do anodo foi igual ou menor que a espessura da
junta de borracha. O capilar de Luggin foi preenchido com uma solugdo de KCI 3 mol L. A jungio

liquida sempre foi mantida hidratada com essa solucao.
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O anodo de DDB foi adquirido do CSEM (Centre Suisse Electronique). O anodo, segundo
especificagdes do fabricante, consistiu de uma chapa de 1 mm de espessura de silicio tipo p de
resistividade de 1 a 3 mQ cm, revestido com um filme de diamante dopado com boro de 1 a 5 um de

espessura, com resistividade de 15 (£ 30 %) mQ cm, correspondendo a uma concentragdo de boro de

3500 a 5000 ppm.

Depois de instalado no reator, o anodo de DDB foi condicionado aplicando-se uma densidade

de corrente de 15 mA cm™ (equivalente de 3 a 4 V vs. ECS) durante 12 h (Spitzer, 2005).

A placa de silicio revestida de DDB foi colada no distribuidor de corrente de ago inox segundo

o procedimento experimental descrito por Spitzer (2005).

@ ——
¢ d
!
e N
§o
f
o e «—a
e b
L1 B —

Figura 3.1. Representagdo esquematica do reator eletroquimico tipo filtro prensa. A esquerda, vista
frontal dos eletrodos e a direita, esquema da seccao longitudinal do reator. Anodo (a), junta de borracha

(b), contato elétrico (c), capilar de Luggin (d), catodo (e), jungao liquida para o eletrodo de referéncia

(.
Tabela 3.1. Dados do reator eletroquimico.
Dimensodes das placas de acrilico / mm 300x 150 x 15
Anodo Si/DDB
Catodo Ti/70Ti0,-30Ru0O,
Dimensodes dos eletrodos / mm 70 x 85
Espessura da junta / mm 2,0
Distancia entre eletrodos / mm 6,8
Area da sec¢ao transversal / 10* m? 5,0
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3.3. Sistema de recirculacio

O sistema de recirculagdo (Widner ef al., 1998), de 3,5 L de capacidade, foi composto de uma
bomba hidraulica, do tipo selo magnética, de 1/6 HP, de um reservatorio em PVC com amostrador, de
um medidor de vazdo (Glymwed, Italia). No interior do reservatorio existia uma serpentina com agua
em recirculagdo na temperatura de 30 °C. A Figura 3.2 mostra um esquema do sistema de recirculagdo

utilizado.

[ 1

d e~

Figura 3.2. Representacao do sistema de recirculagao utilizado. Reator (1), medidor de vazao (2),

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

3.4. Eletrolises a corrente constante

Nos experimentos eletroquimicos de aferi¢do e com alta condutividade utilizou-se um aparelho
galvanostato/potenciostato, modelo PGSTAT 30, da Autolab e para os experimentos com baixa

condutividade uma fonte de corrente Faraday, 20V-100A.

Foram realizadas eletrolises exaustivas das solugdes em modo galvanostatico. Nestes
experimentos foram acompanhadas a redu¢ao das concentragdes de carbono organico total, de demanda
quimica de oxigénio, de fenodis totais, de clorofila a e remogao de cor via UV-Vis. Para alguns desses
parametros foi feito um estudo da cinética de reacdo com a determinacdo das respectivas constantes

aparentes de velocidade de remogao.
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3.5. Analises

3.5.1. Analise de UV-Vis

As andlises por espectroscopia de UV-Vis foram realizadas com um espectrofotometro
Shimadzu, modelo UV-1601PC. Utilizou-se cubetas de quartzo, de 1 cm de caminho 6ptico, e todas a
solugodes analisadas foram devidamente diluidas, quando necessario, para que os valores de absorbancia
medidos ndo ultrapassassem o valor igual a 1. Antes da realizacdo das leituras, foi aguardado 20
minutos para a estabilizacdo do sinal. Os resultados foram avaliados no comprimento de onda de 270

nm, onde o acido humico e o fenol sdo detectados.

3.5.2. Determinacio espectrofotométrica de clorofila a

Para esta analise, foram coletadas 100 mL de amostra e filtradas em um sistema a vacuo. A
membrana de celulose utilizada na filtragao foi dissolvida em um tubo de ensaio com solu¢do alcalina
de acetona 90% (V/V). Apods a centrifugagdo, mediu-se a absorbancia do sobrenadante em um
espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1601PC, no comprimento de onda de 665 ¢ 750 nm (Witzel
e Likens, 1991).

3.5.3. Determinacio da concentracio de demanda quimica de oxigénio (DQO)

Foram realizadas andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) com um analisador HACH,
modelo DR/2010. Em um tubo, foram adicionados 40 mg de HgSO4 (Synth, 98%), 2,50 mL de H,SO4
conc) (Ecibra, 95-98%), contendo 0,36 % de AgrSOs (Synth, 99%), e em seguida, adicionou-se
cuidadosamente 0,300 mL de 4gua destilada, seguido de 0,500 mL de uma solu¢do de K,Cr,O7; 1 N e
2,00 mL da amostra. Os tubos tampados hermeticamente foram aquecidos a 150°C durante 2 h. Apos o
resfriamento, os tubos foram limpos com uma flanela macia e analisados a 620 nm no analisador

HACH (HACH, 1997).
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Durante o aquecimento, os compostos organicos foram oxidados pelos ions Cr,O;", havendo a
~ It + ~ r1: , + "

formacdo de fons Cr’", de coloragdo verde. Nesta analise, os fons Ag” agem como catalisadores e os

fons Hg*" como complexantes de cloretos interferentes (HACH, 1997).

3.5.4. Determinacio da concentracio de carbono organico total (COT)

A determinacao de COT foi realizada com um analisador da Shimadzu, modelo TOC 5000 A. O
principio da andlise consiste na incineragdo do carbono total (CT) contido na amostra com o auxilio de
um catalisador de Pt a 680°C. O CO, produzido €é resfriado, desumificado e quantificado em um
analisador de infravermelho. Em seguida, o carbono inorganico (CI) ¢ quantificado a partir da
acidifica¢do de uma aliquota da amostra seguido de arraste do CO; inorganico com um gas inerte até o

detector. O valor de COT ¢ determinado a partir da diferenca entre CT e CI (Shimadzu, 1997).

O equipamento foi calibrado utilizando-se uma solucdo padro de CT, de 1000 mg C L™, obtida
a partir da dissolucdo de 2,125 g de biftalato de potassio em 1 L de agua desionizada. A solugdo padrao
de CI, de 1000 mg C L™, foi obtida a partir da dissolugio de 3,50 g de bicarbonato de sodio e 4,41 g de

carbonato de sodio, seco a 285°C durante uma hora, em 1 L de dgua desionizada (Shimadzu, 1997).

3.5.5. Determinacio dos valores de pH e de condutividade em solucao

As medidas de pH foram realizadas com um eletrodo de vidro combinado, marca Digimed,
conectado a um analisador, marca Orion (modelo 720A). Ja as medidas de condutividade, com um

condutivimetro portatil da marca Orion (modelo 115).
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3.5.6. Determinacao da concentracio de fenois totais

A degradacao de acido hiimico gera uma diversidade de fragmentos como, fenol, benzenodiol,
pirogalol, 4cido benzdico, acido cinamico, éter difenil e grupo alquil. O nivel de grupos alquil aumenta
com o tempo de reagdo, pois os compostos insaturados, como o vinil e grupos aromaticos, sdo
convertidos em compostos saturados. Logo, o desaparecimento do fenol pode ser considerado um
parametro aceitavel para estimar a degradacdo de compostos insaturados em solugdo (Pinhedo et al.,
2005). A concentragao de fenois totais em solucao foi determinada por uma analise colorimétrica com
UV-Vis de acordo com o procedimento padrao de Folin-Ciocalteau. Adicionou-se 1 mL de amostra em
250 pL de solugdo tampao de carbonato-tartarato e 25 pL de reagente de Folin-Ciocalteau. Apos 30
minutos a 20°C, a absorbancia da solugdo foi medida em um espectrofotdometro Shimadzu, modelo UV-

1601PC, no comprimento de onda de 700 nm.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Afericao da eficiéncia do reator

Primeiramente foram realizados experimentos para aferir o desempenho do reator
eletroquimico. A solugdo de trabalho foi constituida de agua destilada, sulfato de potassio até uma
condutividade de 20 mS e fenol a 200 mg L. Com os dados obtidos das analises pode-se calcular a
cinética do processo de degradagdo do fenol e assim avaliar o desempenho do reator com dados da

literatura.

Os experimentos foram realizados com o volume de trabalho de 3 L, vazdo de fluxo de 820 L

h'l, pH de 7,2, temperatura de 30°C e condutividade (A) de 20 mS.

Estes experimentos galvanostaticos foram realizados aplicando-se uma densidade de corrente
(Jap) constante igual a 30 mA cm” no anodo de DDB para a degradagio do fenol. O valor desta
densidade de corrente foi estabelecido segundo experimentos de oxida¢ao de fenol bem sucedidos

(Spitzer, 2005; Iniesta et al., 2001a).

Verifica-se na Figura 4.1 a reduc¢do da concentragdo normalizada de COT em fungao do tempo

de eletrodlise.
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Figura 4.1. Decaimento da concentragao normalizada de COT em fun¢ao do tempo de eletrolise.

Volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [Fenol]) =200 mg L'l,
[COT]0) = 141,9 mg L pH=72,T=30°Ce A =20 mS.

Apds 3 horas de degradagdo pode-se observar na Figura 4.1 uma reducdo de 75% da

concentragao inicial de COT.

A Figura 4.2 apresenta os espectros de absorbancia em fun¢cdo do comprimento de onda (A)

varrido de 190 a 800 nm.
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Figura 4.2. Perfil dos espectros de UV-Vis em fun¢do do comprimento de onda (A). Varredura de 190
a 800 nm, volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [Fenol] o) = 200
mg L', pH=72,T=30°C e A=20mS.

Na banda de absor¢do situada em 270 nm pode-se observar uma redugdo de intensidade de

absorbancia em fung¢do do tempo.

Os resultados de absorbancia normalizada da andlise de UV-Vis em funcdo do tempo de

eletrolise para o comprimento de 270 nm sdo apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Valores de absorbancia do fenol em fun¢do do tempo de eletrdlise. Volume de trabalho de

3 L, vazdo de fluxo de 820 L h™", J,, = 30 mA cm™, [Fenol], = 200 mg L™, [Abs]) = 0,7212 u.a., pH =
7,2, L =270 nm, T =30°C ¢ A = 20 mS.

Em 3 horas de experimento observou-se um perfil de decaimento exponencial e uma reducao de

67% para a absorbancia em um comprimento de onda de 270 nm.

A Figura 4.4 mostra os valores de concentracdo normalizada da analise de Fenois Totais (FT)

em funcao do tempo de eletrolise.
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Figura 4.4. Decaimento da concentra¢ao normalizada de FT em fungao do tempo de eletrélise. Volume

de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [Fenol]o =200 mg L'l, [FT]0) = 4,48
mg L, pH=7,2, A =700 nm, T =30°C e A =20 mS.

Os resultados da analise de FT apresentaram um perfil exponencial de decaimento e uma

reducao de 98% em 3 horas de reacao.
Considerando os valores das concentragdes normalizadas um comportamento exponencial de

pseudo-primeira ordem, a relagdo In(Cy/Cp)) vs. t foi calculada. As Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7 sdo

referentes as analises de COT, UV-Vis e FT.
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Figura 4.5. Logaritmo da concentracao normalizada de COT em funcao do tempo de eletrdlise.

Volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [Fenol]) =200 mg L'l,
[COT]0) = 141,9 mg L pH=72,T=30°Ce A =20 mS.
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Figura 4.6. Logaritmo da concentra¢do normalizada da anélise de UV-Vis em fung¢ao do tempo de

eletrolise. Volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm’z, [Fenol]) = 200
mg L'l, [Abs])=0,7212 v.a.,,pH=7,2, T=30°Ce A =20 mS.
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Figura 4.7. Logaritmo da concentra¢ao normalizada da anélise de FT em fun¢do do tempo de
eletrolise. Volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [Fenol]) = 200
mg L™, [FT]) =4,48 mg L™, A =700 nm, pH = 7,2, T = 30°C ¢ A = 20 mS.

A inclinagdo s das curvas de In(Cq/Cq)) vs. t ¢ um indicativo do desempenho do reator
eletroquimico, sendo diretamente proporcional 4 area do anodo 4 (60 cm?) e inversamente proporcional
ao volume da solucdo V(3 L). Portanto, a partir da inclinacao s, valores do coeficiente de transporte de

massa aparente do decaimento da concentragao, &, foram obtidos segundo a Equacéo 4.1:

A
s :_V'km (4.1)

Os valores de k,, foram determinados a partir das inclinagdes das retas das Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7. A

Tabela 4.1 mostra os valores de k.

Tabela 4.1. Valores dos coeficientes de transporte de massa para os trés parametros analisados durante

a eletro-oxidacao de fenol.

Kmcor/10° m s! Kmuv.vis/ 10° m s™! Kypr/ 10° m s™

6,8 5,4 13,7

Os resultados das analises mostram que o reator estd operando em perfeitas condigdes, pois
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apresentam um coeficiente de transporte de massa para a rea¢io de combustio da ordem de 10° m s

(Spitzer, 2005; Gherardini et al., 2001).

Para uma reag¢do de combustdo seguir uma cinética de primeira ordem com relagdo ao fenol (F),
a concentracao do componente deve ser baixa, os radicais hidroxila devem estar em excesso ¢ utilizar
altas densidades de corrente. A conversao de F para dioxido de carbono pode ser descrita como:

CeHsOH + 11H,0 — 6CO, + 28H" + 28¢” (4.2)

Esta equagdo ¢ resultado das reacgdes parciais da formagao de radicais de hidroxila

H,0 - OH®* +H +¢  (x11) (4.3)

e de combustio de F

CeHsOH + 110H® = 6 CO, + 17H" + 17¢ (4.4)

Considerando a reacio da Equacio 4.4 rapida, o excesso de OH® faz da difusdo de C¢HsOH uma

ferramenta de controle da velocidade da reacdo representada pela Equacao 4.2.

Com valores de alta densidade de corrente e de baixa concentragdo inicial, pode-se assumir que
a combustdo anoddica de F ¢ uma reagdo controlada por difusdo. Entretanto, sob estas condi¢des, apenas
parte da corrente aplicada, a qual equivale a corrente limite, ¢ utilizada na reacdo de combustdao. Os
radicais hidroxila remanescentes sdo responsaveis pela reacao secundaria de evolugdao de oxigénio, de
acordo com a Equacgio 4.5:

OH*—> 120, +H" +¢ 4.5)

Considerando-se 28 elétrons trocados na reagcdo da Equacéo 4.2, a densidade de corrente limite
da combustao de F para um dado instante t ¢:

iL = 28 F ki [Fl (4.6)
onde i ¢ a densidade de corrente limite no instante t, F ¢ a constante Faraday, k. ¢ o coeficiente

médio de transporte de massa, e [F]«) ¢ a concentragdo de fenol no instante t. Assim, a taxa de remogao

de F pode ser descrita como:
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Do balango de massa total do sistema operando em batelada, ¢ obtido:

= (4.8)

onde A ¢ a area de eletrodo ¢ V o volume total de trabalho da solugdo. Integrando com os limites

apropriados resulta em:

F
[F, ~ exp(—
[E] o) d (4.9)

que ¢ a expressdo exata de cinética de pseudo-primeira ordem para a reagdo de combustdo de fenol.

Substituindo o valor de [F] na Equacao 4.6 por [COT]/6, a Equac¢ao 4.6 pode ser re-escrita como:
iL(t) = 4,67 F km [COT](t) (410)

onde o valor de 4,67 corresponde a um valor médio de elétrons trocados.

Pelo mesmo motivo, a integral da equacao resultante do balango de massa ¢ similar a Equacio

4.9:

CoT, A
(1) — exp(— km

cor, v

)
4.11)

A forma exponencial da Equacio 4.11 foi mostrada na Figura 4.5, construida com dados
experimentais. Ela confirma a relagdo direta entre a inclinagdo das retas no grafico de
In[COT(t)/COT(0)] vs. t e o coeficiente de transporte de massa, conforme preconizado pela Equacao
4.1. Para um processo controlado por transporte de massa, o valor do coeficiente de transporte de
massa da reagdo de combustdo ¢ uma caracteristica do reator eletroquimico, sendo valido para

quaisquer experimentos onde se tenha certeza de que o potencial ou corrente aplicados sejam tais que a
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reacdo de oxidacao/redugdo ocorra sob controle de transporte da espécie eletroativa até a superficie do

eletrodo.

4.2. Experimento com solucao de alta condutividade

Os experimentos foram realizados com o eletrdlito suporte citado anteriormente, concentragao
inicial de 4cido hiimico igual a 50 mg L™, volume de trabalho de 3 L, vazdo de fluxo de 820 L h™', pH
de 7,2, temperatura de 30°C e com condutividade (A) de 20 mS. Estes experimentos galvanostaticos
foram realizados aplicando-se uma densidade de corrente (J,,) constante igual a 30 mA cm™ no anodo

de DDB para a degradag@o do acido humico.

Verifica-se, como comportamento geral de todos os parametros analisados, ou seja,
DQO, COT, absorbancia e fendis totais, um decaimento de concentracdo seguindo uma cinética de
pseudo-primeira ordem. A Figura 4.8 mostra a reducdo da concentragdo normalizada da DQO, em
escala logaritmica, em fun¢do do tempo de eletrolise do experimento galvanostatico. A redugdo

observada na DQO foi de 62% ap6s 5 horas de eletrolise.

A Figura 4.9 apresenta os valores de concentracdo normalizada da analise de COT, em escala
logaritmica, em fungdo do tempo de eletrolise. Os resultados apresentam perfil exponencial de

decaimento do COT e uma redugdo de 57% apos 5 horas de eletrolise.

A Figura 4.10 apresenta os espectros de absorbancia em funcdo do comprimento de onda
varrido de 190 a 800 nm. Através dos espectros pode-se acompanhar a queda do pico no comprimento
de onda de 270 nm. Apds cinco horas de experimento pode-se observar visualmente a remocao de cor
da solugdo. Esse fato pode ser explicado observando-se os espectros das amostras de 0 min e de 300

min, onde o pico do comprimento de onda igual a 270 nm desaparece com o decorrer do tempo.
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R®=0,9917

In (DQO(t)/DQO(0))

Figura 4.8. Logaritmo do decaimento da concentra¢ao normalizada da andlise de DQO em fung¢do do
tempo de eletrélise. Vazao de fluxo de 820 L h'l, V=3L,J,=30mA cm'z, [DQO]) = 50,5 mg L'l,
[AH]o)=50mg L', pH=7,2, e A =20 mS.
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Figura 4.9. Logaritmo do decaimento da concentragdo normalizada da andlise de COT em funcao do
tempo de eletrélise. Vazdo de fluxo de 820 Lh™, V=3 L, J,, =30 mA cm™, [COT]¢= 19 mg L™,
[AH])=50mg L, pH=7,2, ¢ A =20 mS.
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Figura 4.10. Perfil dos espectros de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda (A). Varredura de

190 a 800 nm, volume de trabalho de 3 L, vazio de fluxo de 820 L h™, Jp =30 mA cm™, [AH]) =50
mgL',pH=72¢ A =20 mS.
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Figura 4.11. Logaritmo do decaimento dos valores de absorbancia normalizada da analise de UV-Vis
em fungdo do tempo de eletrolise. Vazio de fluxo de 820 Lh™', V= 3 L, J,, = 30 mA cm™, [Abs]) =
1,0 ua., [AH]=50mg L', pH=7,2 ¢ A =20 mS.
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Apos a observacao de que a absorbancia a 270 nm da solucdo foi reduzida em 70%, os valores

foram organizados em um grafico do logaritmo da absorbancia normalizada em fun¢do do tempo de

eletrélise, observados na Figura 4.11.

A determinagdo da concentragdo de fenois totais, usado como indicador da degradag¢dao dos
acidos humicos, mostrou um comportamento semelhante ao observado para os outros parametros
analisados. A reducdo de fenois totais também apresenta uma cinética semelhante, conforme pode ser
observado na Figura 4.12. Os resultados da analise de FT apresentam um perfil exponencial de

decaimento e uma redug@o de 85% apos 5 horas de eletrolise.
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-1,0-

1,5

-2,0

In (Cfenéis totais(t)/cfenéis totais(o))

Figura 4.12. Logaritmo do decaimento da concentracdo normalizada da andlise de FT em fung¢do do
tempo de eletrolise. Vazao de fluxo de 820 L h'v=3L, Jap =30 mA cm?, [ET)0) = 2,39 mg L
[AH]o) =50 mg L', pH=7,2, A =20 mS, A = 700 nm.

A inclinagdo s das curvas de In(C)/C(p)) vs. t para os pardmetros analisados até o0 momento, ou
seja, DQO, COT, Absorbancia e fendis totais, ¢ um indicativo do desempenho do reator eletroquimico,
sendo diretamente proporcional aos valores da constante aparente de degradacdo &, que foram obtidos a
partir da Equac¢ao 4.1. Os valores de k foram determinados a partir das inclinagcdes das retas das

Figuras 4.8, 4.9, 4.11 ¢ 4.12. A Tabela 4.2 mostra os valores de k.
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Tabela 4.2. Valores de k para os quatro pardmetros analisados durante a eletro-oxidagdo em alta

condutividade.
kpgo/10° m s™ kcor/10° ms™ Kyy.vis/ 10° m s™ ker/10° ms™
2,6 2,3 32 4,7

A reacgdo de combustdo do 4cido humico sobre o eletrodo de DDB esta principalmente garantida
pela cinética de pseudo-primeira ordem apresentada pela redugdo dos valores de COT. O mesmo
comportamento ¢ observado para os outros pardmetros analisados. E necessario ressaltar que os
coeficientes aparentes de redugdo devem refletir uma caracteristica intrinseca do reator que € o seu
coeficiente de transporte de massa. Isto ¢ verificado quando se compara os valores da Tabela 4.1 com

osdaTabelad2ek,=k=10"m s,

4.3. Experimento com solucio de baixa condutividade

Os experimentos foram realizados com o eletrdlito suporte citado anteriormente, concentragao
inicial de 4cido hiimico igual a 50 mg L™, volume de trabalho de 3 L, vazdo de fluxo de 820 L h™', pH
de 7,2, temperatura de 30°C e condutividade (A) de 3,5 mS.

Estes experimentos galvanostaticos foram realizados aplicando-se uma densidade de corrente

(Jap) constante igual a 30 mA cm™ no anodo de DDB para a degradagdo do 4cido hiimico e das algas.

Verifica-se na Figura 4.13 a reducdo da concentragdo normalizada da DQO em funcdo do

tempo de eletrélise do experimento galvanostatico.
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Figura 4.13. Decaimento da concentragao normalizada de DQO em fung¢ao do tempo de eletrolise.
Volume de trabalho de 3 L, vazao de fluxo de 820 L h'l, Jap =30 mA cm'z, [AH]) = 50 mg L'l,
[DQOJ0) = 42,75 mg L', pH=72,T=30°Ce A=3,5mS.

Observa-se um comportamento exponencial de decaimento da DQO e uma redugdo de 59%

apos 9 horas de eletrdlise.

A Figura 4.14 apresenta os valores de concentracdo normalizada da andlise de COT em funcao

do tempo de eletrolise.
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Figura 4.14. Decaimento da concentracdo normalizada de COT em fung¢do do tempo de eletrolise.
Volume de trabalho de 3 L, vazio de fluxo de 820 L h™', J,, = 30 mA cm™, [AH]()= 50 mg L™,
[COT])=90,74 mg L, pH=7,2, T=30°C e A=3,5mS.

Os resultados apresentam um perfil exponencial de decaimento do COT e uma redugdo de 67%

apos 9 horas de eletrdlise.

A Figura 4.15 apresenta os espectros de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda

varrido de 190 a 800 nm.

Através dos espectros pode-se acompanhar a queda de um pico no comprimento de onda de 270

nm.
Apos seis horas de experimento pode-se observar visualmente a remog¢do de cor da solucao.

Esse fato pode ser explicado observando-se os espectros das amostras de 0 e de 360 min, onde o pico

do comprimento de onda igual a 270 nm desaparece com o decorrer do tempo.
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Figura 4.15. Decaimento dos espectros de UV-Vis em fun¢do do comprimento de onda (A). Varredura
de 190 a 800 nm, volume de trabalho de 3 L, vazio de fluxo de 820 L h™", J,, = 30 mA ecm™, [AH]p) =
50mg L', pH=72¢A=35mS.

Os valores normalizados da andlise de UV-Vis em funcdo do tempo de eletrélise podem ser

observados na Figura 4.16 abaixo:
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Figura 4.16. Valores de absorbancia de AH em funcao do tempo de eletrolise. Volume de trabalho de 3
L, vazio de fluxo de 820 L h™, J,, = 30 mA cm™, [Abs]) = 0,9325 u.a., [AH]) = 50 mg L™, A =270
nm, pH=7,2¢ A=3,5mS.
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Pode-se observar um perfil exponencial de decaimento dos dados de absorbancia e uma redugao

de 82% apos 9 horas de eletrolise.

A Figura 4.17 apresenta os valores de concentragdo normalizada da analise de FT em fung¢do do

tempo de eletrolise.
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Figura 4.17. Decaimento da concentracdo normalizada de FT em funcdo do tempo de eletrélise.
Volume de trabalho de 3 L, vazdo de fluxo de 820 L h™, Jap =30 mA cm?, [FT)0)=33,01 mg L
[AH])=50mg L', pH=7,2, A= 3,5mS, A = 700 nm.

Os resultados da analise de FT apresentam um perfil exponencial de decaimento ¢ uma redugao

de 90% apos 9 horas de eletrdlise.

A Figura 4.18 apresenta os valores de concentracdo normalizada da analise de clorofila a em

funcao do tempo de eletrdlise.
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Figura 4.18. Decaimento da concentracdo normalizada de clorofila a em fun¢do do tempo de eletrélise.
Volume de trabalho de 3 L, vazio de fluxo de 820 L h™, J,, = 30 mA em™, [Ceiorofilal0) = 66,16 mg L™,
[AH](0) = 50 mg L', pH=7.2,A=3,5mS.

O numero de pontos para tempos pequenos (até 2 horas) ndo permite uma analise cinética
precisa. No entanto, pode-se observar uma reducao de 80% da atividade algal, remog¢ao da clorofila a,

em menos de 2 horas de eletrdlise, a qual se manteve constante até o término do processo de 8 horas.

Considerando os valores das concentragdes normalizadas como um comportamento exponencial
de pseudo-primeira ordem das Figuras 4.14, 4.16 ¢ 4.17, foi feito um grafico de In(Cy/C(p)) vs. t
referente ao comportamento COT, UV-Vis e FT. O resultado é mostrado nos graficos das Figuras
4.19, 4.20 ¢ 4.21, onde se observa o comportamento linear que permite o calculo das constantes

cinéticas de degradacdo destas trés grandezas.

38



R®=0,9962

In (COT(t)/COT(0))

Figura 4.19. Logaritmo do decaimento da concentragdo normalizada da analise de COT em
funcao do tempo de eletrdlise. Vazao de fluxo de 820 L h'l, V=3L,J,=30mA cm'z, [COT]o) =
90,74 mg L™, [AH]0)=50mg L, pH=7.2, ¢ A = 3,5 mS.

R®=0,9983
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Figura 4.20. Logaritmo do decaimento dos valores normalizados da andlise de UV-Vis em
fungdo do tempo de eletrolise. Vazio de fluxo de 820 L h™', V= 3 L, J,, = 30 mA cm™, [Abs]) =
0,9325 u.a., [AH]=50mg L', pH="7,2¢e A=3,5mS.
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Figura 4.21. Logaritmo do decaimento da concentra¢do normalizada da andlise de FT em fung¢do do
tempo de eletrélise. Vazdo de fluxo de 820 Lh™',V =3 L, J,, =30 mA cm?, [FT]() = 33,01 mg L™,
[AH])=50 mg L™, pH=7,2, A=3,5mS, A = 700 nm.

Os valores de k foram determinados a partir das inclinagdes das retas das Figuras 4.19, 4.20 ¢

4.21. A Tabela 4.3 mostra os valores de k.

Tabela 4.3. Valores de k para os trés parametros analisados durante a eletro-oxidacdo em baixa
condutividade.
kCOT / 10_5 m S_1 kUV-Vis/ 10-5 m S-1 kFT/ 10_5 m S_1

1,6 3,1 5.4

Os valores relacionados na Tabela 4.3, da ordem de 10° m s™' parecem nio ter sido afetados
pela baixa condutividade do eletrdlito. A baixa condutividade destes experimentos foi usada justamente
para simular uma situacao real de agua de lagoa. Em fun¢ao dos resultados, o processo eletroquimico
de degradagdo sobre eletrodos de DDB pode ser usado, mesmo em situagdes reais, onde a solucao

apresenta baixa condutividade.
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Capitulo 5

Conclusoes

O processo de controle de 4cido hiimico e algas por eletrdlise usando anodo de DDB mostrou-se

eficiente.

Nos experimentos de aferi¢ao do reator, usando uma solugdo de fenol, os resultados percentuais
da redugdo da concentracdo de COT, UV-Vis e FT, apds trés horas de eletrolise, foram de 75%, 67% e
98%, respectivamente. Através da andlise cinética pode se determinar o coeficiente de transporte de
massa (k,) que mostrou que o reator opera em condi¢cdes reprodutiveis, pois os coeficientes de

transporte de massa do reator sdo da ordem de 10° m s, como na literatura.

Nos experimentos para a remocdo de acidos hiimicos em solugdo de alta condutividade, os
resultados da reducdo da concentragdo de DQO, COT e FT e absorbancia, apds cinco horas de
eletrolise, foram de 62%, 57%, 85% e 70%, respectivamente. Mais uma vez, os coeficientes aparentes
de remogdo de primeira ordem mostraram-se coerentes, mantendo valores proximos aos obtidos para o

coeficiente de transporte de massa do reator.

Em baixa condutividade e com efluente real, monitorou-se as analises de DQO, COT, Clorofila
a, FT e pelo espectro de absorbancia por UV-Vis. Os resultados percentuais da redugdo da
concentragdo destas analises, apos nove horas de eletrdlise, foram de 59%, 67%, 77%, 90% e 82%,
respectivamente. As reagdes de remogao seguiram uma cinética de primeira ordem com relagdo ao
componente em andlise e a baixa condutividade do eletrolito nao alterou os valores dos coeficientes

aparentes de degradagao.
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