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Resumo

FUKUNAGA, Mara Terumi, Estudo da Degradacdo de Efluentes Aquosos Derivados da
Indiistria Produtora de Fenol Através de Eletrolise Foto-Assistida, Campinas, Faculdade
de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2003. 104 p. Tese
(Doutorado).

O fenol e os subprodutos derivados da sua producao sao compostos altamente toxicos.
Conseqilientemente, a elevada producdo de fenol leva a geracao de grande quantidade de efluentes

que precisam ser tratados adequadamente antes do descarte final.

Neste trabalho foram estudados quatro processos oxidativos diferentes para o tratamento
de efluentes provenientes da industria produtora de fenol. O objetivo foi desenvolver e otimizar
um reator fotoeletroquimico de escala de bancada para tratar o efluente real e estudar a
degradacdo dos principais compostos organicos presentes no meio. O trabalho foi efetuado em
duas etapas, a primeira consistiu no estudo dos processos oxidativos utilizando-se anodo
comercial de 6xidos de metais nobres (DSA®), na propor¢ao 70Ti0O,/30Ru0O,. Na segunda etapa
foram realizadas eletrélises a potenciais constantes com 0s principais compostos organicos

estudados, com o objetivo de se comprovar as seqii€éncias de rea¢des de degradacao propostas.

Na primeira etapa, os processos estudados foram: fotdlise, fotocatilise, eletrdlise e
fotoeletrdlise. No processo de fotdlise o efluente real foi tratado com lampadas de alta pressao de
mercurio com radiacdo ultravioleta, e na fotocatdlise, com a 1ampada de UV e o anodo DSA®. No
processo eletroquimico, densidades de corrente entre 10 mA cm™ a 100 mA cm™ foram aplicadas

no anodo, com o auxilio de fonte de corrente. Apds a otimizagdo do sistema com relacdo a



densidade de corrente e a lampada utilizada, o efluente foi tratado pelo processo
fotoeletroquimico. Em todos os ensaios, houve o acompanhamento das variacOes das
concentragdes dos principais compostos organicos encontrados no efluente fenolado, por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), também foram efetuadas andlises de carbono
organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO) e espectrofotometria de UV-Visivel.
O processo fotoeletroquimico mostrou-se muito eficiente na degradacdo dos compostos toxicos

presentes no efluente, resultando na remog¢do de 60 % de COT e 75 % de DQO.

Na segunda etapa, seqiiéncias de reacdes de degradacdo dos principais compostos
organicos presentes no efluente foram propostas e estudos de eletrdlises a potenciais constantes
foram efetuados em solugdes contendo estes compostos. Uma célula contendo trés eletrodos foi
utilizada, o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia, a platina como contra-
eletrodo e uma placa plana de DSA® como eletrodo de trabalho. Todos os ensaios foram
conduzidos em um sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da Autolab, interfaceado a
um microcomputador. Rotas de degradacdo de alguns compostos orginicos estudados puderam

Ser comprovados.

Palavras-chave: Fenol, tratamento de efluentes, processo fotoeletroquimico, anodos DSA®,

degradacdo de compostos organicos.



Abstract

FUKUNAGA, Mara Terumi, Study of the degradation of aqueous effluents derived from phenol
synthesis industry using photo-assisted electrolysis, Campinas, Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2003. 104 p. Tese (Doutorado)

Phenol and the by-products generated in its production are highly toxic compounds.
Moreover, its production in large scale leads to the generation of a huge amount of aqueous

effluents that have to be submitted to an appropriate treatment.

In this study, four distinct oxidative processes were evaluated for the treatment of phenol
industry effluent. The objective of the study was to develop and to optimize a
photoelectrochemical reactor, in a bench scale, for the treatment of the phenolic effluent and for
the study of the degradation rates of the main organic compounds present in this effluent. The
study was developed in two main stages, the first one regarding to the study of the oxidative
processes using a commercial anode of noble metal oxides (DSA®) composed by 70T10,/30RuO,
(w/w), and a second stage at which the compounds were submitted to controlled potential
electrolysis in order to confirm the sequence of proposed reactions of degradation of the main

organic compounds.

In the first stage, the studied processes were: photolysis, photocatalysis, electrolysis and
photoelectrolysis. In the photolysis process the effluent was treated with high pressure mercury
lamps with UV radiation, and in the photocatalytic process a UV lamp with the DSA®anode was
employed. In the electrochemical process, current densities of 10 mA cm™ to 100 mA cm™ were

applied in the anode with the aid of a current source. After optimizing the system with regard to



the current density and the lamp, the effluent was submitted to the photoelectrochemical process.
In most of the experiments, the concentrations of the organic compounds were monitored by high
performance liquid chromatography (HPLC), total organic carbon (TOC), chemical oxygen
demand (COD) and UV-Visible spectrophotometry. The photoelectrochemical process was very
efficient in the degradation of the toxic compounds achieving a removal of 60% of TOC and 75%

of COD.

In the second stage, the reactions sequence of degradation of the main organic compounds
present in the effluent were proposed, and constant potential electrolysis studies were carried out
for solutions containing these compounds, in order to prove the proposed reactions. A cell with
three electrodes was used with a saturated calomel electrode (SCE) as a reference, platinum as
the counter-electrode and a DSA® plate as the work electrode. Experiments were conducted with
the potenciostat/galvanostat PGSTAT 30 system (Autolab) interfaced with a computer. Through

this systems the reactions sequence of degradation of some compounds were proved.

Key words: Phenol, effluent treatment, photoelectrochemical process, DSA® anode, organic

compounds degradation.
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Capitulo 1

Introducao

A preservacdo do meio ambiente ¢ um assunto de fundamental importincia e a
conscientizacdo da sociedade nesta questdo vem crescendo muito, juntamente com a sua
preocupagdo em minimizar o impacto ambiental com relagdo aos rejeitos advindos de processos
industriais. Constantes sao as buscas nas solug¢des para reduzir as fontes poluidoras e geradoras

destes rejeitos.

As normas e regulamentagdes exigidas por ordens legais sobre o assunto, estdo for¢cando
as empresas a aceitarem a responsabilidade do tratamento ou armazenamento dos seus efluentes

com o objetivo de minimizar a poluicdo do meio ambiente.

Um dos grandes problemas encontrados pelos industrialistas ¢ a eliminagdo dos diversos
compostos organicos toxicos presentes em seus efluentes. Entre eles esta o fenol que apresenta
grande interesse ambiental por ser um dos principais residuos das refinarias de petrdleo,
industrias quimicas, de polpa e papel, industrias de Oleos, de tintas e vernizes, entre outras
[Dupeyron, et al, 1995; Comninellis e Pulgarin, 1991; Savall, 1995; Rosante, et al, 1998; Sugre e
Watkinson, 1981; Gattrell e Kirk, 1990], e ainda, os subprodutos derivados da sua producao que

sao altamente toxicos e de dificil degradagao.

Existem varios processos industriais para a sintese de fenol, mas a maior parte do fenol
produzido mundialmente ¢ baseada a partir do cumeno. E conhecido como processo Hock e foi
publicado em 1944 por H. Hock e S. Lang. Foi desenvolvido apos a segunda Guerra Mundial

pela Companhia Destillers, situada em Kingdom e Companhia Hercules Powder, nos Estados



Unidos. A primeira planta foi colocada em operacao em 1952 pela Shawinigan no Canada, com
capacidade para 8.000 toneladas ao ano de producdo de fenol. Existem plantas deste processo em
funcionamento em diversos paises, como Estados Unidos, Canadé, Franga, Italia, Japao, Espanha,
Finlandia, Coréia, india, México, Brasil, Leste Europeu ¢ Alemanha, com capacidade anual
acima de 5x10° toneladas [Jordan, et al, 1991]. No final da década de 80, mais de 90 % da
producdo mundial de fenol foi obtida através deste processo [Singirtsev, et al, 2000], que consiste
na oxidacdo de cumeno com o ar, o qual se transforma em hidroperdxido de cumeno, e que, por
sua vez, converte-se em fenol e acetona por tratamento com solugdo acida [Pujado e Palatine,
1981; Morrison ¢ Boyd, 1983; Allinger, et al, 1978; Solomons, 1986]. A reacdo global estd

representada na equagao 1.1.

oo i
Cldo
BN 11
HaC CHg
H3C—C—H HyG——C——0——OH
CH3 CHs
Cumeno Hidroperoxido de cumeno Fenol Acetona

Durante o processo industrial de oxidagdo de cumeno com o oxigénio em temperaturas
compreendidas entre 90 e 130°C, pode-se obter uma mistura de reacdes que contém
principalmente hidroperéxido de cumeno, dimetil fenil carbinol, acetofenona, fenol e cumeno
residual, além de pequenas quantidades de acidos carboxilicos, dicumeno e perdéxido de cumeno

[Beltran, 1989; Andrigo, et al, 1992].

As grandes industrias produtoras de fenol geram também grande volume de efluentes
contendo elevadas concentragdes destes compostos organicos. Existem alguns estudos realizados
por pesquisadores no tratamento deste tipo de efluente, onde ¢ aplicado o processo biologico
[Singirtsev, et al, 2000; Fedorov, et al, 1998]. No entanto, nesses tratamentos convencionais ¢
necessario acrescentar grande quantidade de substrato auxiliar ao efluente, além do tempo de
residéncia requerido ser muito longo. No caso do processo por lodo ativado, existe ainda o

inconveniente da producdo de grande volume de lodo residual que pode ser prensado e estocado



ou levado para incineragdo, o que representa um acréscimo no custo total do tratamento do

efluente.

No caso da Rhodia Brasil Ltda., grande produtora industrial de fenol da regido de
Campinas, localizada em Paulinia no estado de Sao Paulo, o tratamento do efluente gerado nao ¢
diferente. Primeiramente passa por um tanque de estabilizacdo, onde fica aproximadamente vinte
quatro a trinta horas. Em seguida, o efluente vai para o reator de tratamento bioldgico
permanecendo em torno de cinco a seis dias, depois passa pelo decantador e finalmente ¢

descartado.

Portanto, com o intuito de possibilitar solugdes mais vidveis para a remediacdo dos
efluentes perigosos, os pesquisadores relacionados as ciéncias aplicadas tém-se deparado com
grandes desafios, principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de novas tecnologias,

novos processos € novos materiais utilizados na prevencao da poluigcdo [Murphy, et al, 1992].

Neste sentido, as tecnologias fotocatalitica e eletroquimica podem oferecer meios eficientes
e versateis no controle da poluicdo aquosa, degradando ou mineralizando compostos organicos

por meio de processos em que os Unicos reagentes envolvidos sdo o foton e o elétron.

1.1 - Objetivos do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento do processo eletroquimico foto-
assistido para o tratamento de efluentes provenientes da industria produtora de fenol, utilizando-
se um reator cilindrico constituido de anodo comercial de 6xidos de metais nobres, conhecidos
como DSA®, catodo de tela de titdnio e tubo de quartzo, onde ¢ inserida a lampada de alta
pressdo de mercurio sem a cobertura de vidro, que irradia luz ultravioleta. Serdo aplicados e
estudados os processos fotolitico, fotocatalitico, eletroquimico e fotoeletroquimico para o
tratamento deste efluente. Em todos os experimentos serdo realizadas andlises por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) para o acompanhamento das varia¢des das concentragdes dos

principais compostos organicos presentes no meio aquoso, além do monitoramento da quantidade



de matéria organica existente através de analises de carbono organico total (COT) e demanda
quimica de oxigénio (DQO). A técnica analitica de espectrofotometria de UV-Visivel também
sera utilizada para o acompanhamento da intensidade da coloragdo do efluente durante os

ensaios.

Estudos de eletrdlises a potenciais constantes serdo efetuados em solucdes preparadas
contendo os principais compostos organicos encontrados no efluente fenolado, com o objetivo de
possibilitar a verificacdo das seqiiéncias de rea¢des de degradacdo destes compostos que foram
estudadas e propostas também neste trabalho. Todos estes ensaios serdo realizados em um
sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da marca Autolab, interfaceado a um

microcomputador PC.

O desenvolvimento deste trabalho serd executado em duas etapas: 1) experimentos de
degradacdo com a aplicagdo dos quatro processos: fotolitico, fotocatalitico, eletroquimico e
fotoeletroquimico, e 2) Seqiiéncias de reagdes desenvolvidas no processo de degradagado

eletroquimica.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentadas algumas informagdes obtidas na literatura, sobre a
digestdo bioldgica para o tratamento de efluentes aquosos contendo compostos organicos, € as

seqiiéncias de reacdes envolvidas nos processos eletroquimico, fotocatalitico e fotoeletroquimico.

2.1 — Tratamento de efluentes contendo compostos organicos

O processo biologico ¢ o método convencional mais utilizado para o tratamento de
efluentes aquosos industriais contendo compostos organicos, devido as caracteristicas como
baixo custo e possibilidade de tratar grandes volumes de efluente [Chiang, et al, 1997]. Ele pode
ser classificado como aerdbicos, anaerdbicos ou combinado (aerdbio/anaerdbio). O processo
aerobio tem lugar em lagoas aeradas e a digestao pode levar até quatro semanas, dependendo da
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) inicial e a desejada. As lagoas tém profundidade tipica
de 1,5 a 5 metros, em grandes extensdes de area. Ao contrario, no processo anaerdbio a relacao
superficie/volume precisa ser minima, para reten¢do de calor. Neste caso, observa-se a formacao
do gas metano, junto com os acidos organicos [Tebbutt, 1992]. O processo combinado ocorre nas

lagoas chamadas facultativas, com superficie aerobia e fundo anaerobio.

Entre os tratamentos biologicos, o sistema de lodos ativados ¢ amplamente utilizado para
o tratamento de despejos domésticos e industriais [Sperling, 1997]. O processo consiste na
degradacdo da matéria organica através de microorganismos (bactérias, algas, protozoarios e

fungos) na presenca de nutrientes como fosforo (P), enxofre (S) e nitrogénio (N). Nestas



condigdes, ocorre a quebra e oxidagao dos compostos organicos, gerando assim, compostos mais
simples como 4gua, diéxido de carbono, novos microorganismos e a biomassa, que constitui o

lodo resultante do tratamento [Metcalf & Eddy, 1991; Sperling, 1996].

Este lodo resultante deve ser continuamente removido, podendo ser extraido diretamente do
reator ou da linha de recirculacdo. O lodo excedente deve sofrer tratamento adicional, geralmente
compreendendo etapas como estabilizacdo, que consiste na remo¢do da matéria organica e
desidratacdo, que consiste na secagem do lodo em leitos ou através de processos mecanicos. O
lodo seco pode ser utilizado na fabricagdo de produtos para adubo, depositados em aterros
sanitarios, estocados na propria empresa geradora ou pode também ser incinerado em fornos
locais [Almeida, et al, 1975]. Porém, o processo de incineragdo pode causar sérios problemas

ambientais, como a emissdo de poluentes se o processo nao for bem controlado [Savall, 1995].

A técnica de tratamento biologico de lodo ativado ¢ utilizada para tratar muitos efluentes
aquosos industriais contendo compostos organicos, entre eles o fenol e compostos derivados da

sua produgao.

Fedorov e colaboradores [1998] utilizaram o processo biologico para tratar o efluente de
uma industria produtora de fenol, o qual continha altas concentracdes de hidroperoxido de
cumeno (HPOC). No efluente também foram encontradas pequenas quantidades de acetofenona,
dimetil fenil carbinol (DMPC) e acido benzoico, ¢ em maior quantidade, o fenol. Apds o
tratamento, foram detectadas concentragdes de fenol e acetofenona ligeiramente maiores que as
iniciais, j& o DMPC apresentou um acréscimo muito grande. Os inicos compostos que tiveram
suas concentragdes reduzidas foram o acido benzoico e o HPOC que foi totalmente eliminado. Os
pesquisadores t€ém uma hipotese de que, o metabolismo biologico do hidroperéxido de cumeno

inicia-se com sua conversao para DMPC e, depois, provavelmente para acetofenona e fenol.

Na Figura 2.1 ¢ apresentado um fluxograma tipico de um sistema de tratamento biologico
de efluentes aquosos industriais fenolados, que ¢ dividido basicamente em quatro etapas, tanque

de equalizagdo, tanque de alimentagdo, reator bioldgico (tanque de aeragdo) e o decantador.
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Figura 2.1: Fluxograma do sistema de tratamento bioldgico de efluentes aquosos industriais.

O sistema inicia-se com a passagem do efluente no tanque de equalizagdo com o objetivo
de absorver as variagdes do mesmo, tornando-o mais homogéneo, com caracteristicas constantes
de pH, concentragdo e vazdo, o que vai representar maior aceitagdo pelos microorganismos no

decorrer do processo.

Em seguida, o efluente passa pelo tanque de alimenta¢do, onde sdo feitas adi¢cdes de acido

fosforico e amonia que sdo os nutrientes dos microorganismos.

O efluente, saindo do tanque de alimentagdo, entra no reator bioldgico contendo um
sistema de aeracdo mecanico que tem como objetivos fornecer oxigénio necessario a vida dos
microorganismos e provocar agitagdo e homogeneizagdo suficiente para que se tenha o contato
entre 0 meio vivente, os elementos contaminantes € o oxigénio que ¢ introduzido. Neste reator os
microorganismos estabilizam aerobicamente a matéria organica e todo o conjunto passa para o

decantador.

A decantagdo consiste em se dar tempo para que o material s6lido em suspensdo no
liquido se deposite no fundo do recipiente, formando o lodo. Parte do lodo depositado retorna ao

tanque de aeragdo (por isso a designacao de “lodo ativado™) e a outra parte passa por um processo



de secagem através de um leito de secagem ou filtro prensa. O lodo seco ¢ acumulado em um
reservatorio e em seguida levado para ser incinerado. A agua limpa sai do decantador diretamente

para o rio.

Apesar de ser muito utilizado, o processo de tratamento bioldgico apresenta algumas
desvantagens, como a necessidade de se adicionar nutrientes a0 meio aquoso, de se ter uma
grande 4rea fisica para atender a demanda de tratamento, da exigéncia de cuidados constantes
com relacdo a vazdo e concentracdo do efluente, pois variagdes bruscas podem levar a um
acidente muito comum que ¢ a morte do substrato bacterioldgico, além do tempo de retencao
necessario para promover a decomposi¢ao da matéria organica ser muito longo [Nogueira e

Jardim, 1998].

Neste sentido, as tecnologias de tratamentos eletroquimico e fotocatalitico podem oferecer
meios eficientes e versateis no controle da poluicdo aquosa, degradando ou mineralizando
compostos organicos através de processos em que os unicos reagentes envolvidos sdo o elétron e
o foton, ndo havendo a exigéncia da adicdo de quaisquer reagentes quimicos ou digestdo por

microorganismos € nem da gerag@o de lodos.

2.2 — Processo Eletroquimico

A eletroquimica ¢ uma técnica que oferece opgdes vidveis para eliminar compostos
toxicos contidos em efluentes aquosos. E utilizada, mostrando-se bastante eficiente, na
recuperacdo de metais pesados por meio de reacdes de reducdo catddica, além da oxidagdo de

diversos compostos organicos presentes em efluentes industriais [Savall, 1995].

Esta técnica apresenta-se como um “processo limpo”, ou seja, sem geragdo de lodos, onde
o principal reagente ¢ o elétron. E um método aplicado para o tratamento de efluentes por ser
versatil, seguro e ter um custo efetivo, facilidade de automagdo, compatibilidade ambiental,

[Jiittner, et al, 2000; De Angelis, et al, 1998].



A oxidagdo eletroquimica consiste na eletrolise do efluente, onde ocorre a transferéncia de
elétrons entre o composto poluente e o eletrodo, e através desta transferéncia ocorrem reagdes do
tipo redox que transformam o poluente em produtos menos letais a satide e pouco agressivos ao
meio ambiente [Ferreira, 1996]. A oxidagdo pode ocorrer através da eletrogeragdo de um agente
oxidante como o peroxido de hidrogénio, 0zonio, oxigénio; ou através da oxidagdo sobre uma

superficie catalitica [Alverez-Gallegos, 1999].

Nos ultimos 30 anos, o processo eletroquimico tem sofrido um grande avango e tem
mostrado uma boa alternativa para a eliminagdo de compostos organicos toxicos contidos em
varios tipos de efluentes aquosos. Poluentes organicos recalcitrantes, como EDTA e lignina,
presentes em efluentes industriais, foram tratados por oxidagdo eletroquimica mostrando-se
bastante eficiente na remog¢do da cor e da demanda quimica de oxigénio [Chiang, et al, 1997].
Viarios outros estudos foram desenvolvidos na oxidagdo de compostos organicos como o
formaldeido, nitrobenzeno, ciclohexanol, entre outros [Motheo, et al, 2000; Ten Kortennar, et al,
2001; Naumczyk, et al; 1996; Sistiaga, et al, 1998; Kotz, et al, 1991]. Estudos da degradacdo de
fenol também se destacam por esse composto ser bastante toxico e estar presente em uma
variedade de efluentes industriais, além de servir como modelo para estudos na degradacio de
compostos afins, pois apresenta uma estrutura semelhante a uma série de outros compostos

organicos [Trillas, et al, 1992].

Muitos pesquisadores realizaram estudos com a aplicacdo do processo eletroquimico para
a degradacao de fenol, com a utilizacdo de diferentes tipos de materiais de eletrodo, como a
platina, grafite, dioxido de chumbo [Chettiar e Watkinson, 1983; Comninellis e Pulgarin, 1991;
Comninellis, 1992; Boudenne, et al, 1998; Iniesta, et al, 2002]. Em alguns destes estudos, foram
apresentados mecanismos de oxidagao eletroquimica deste composto organico, que se transforma
em benzoquinona e hidroquinona, os quais sao os principais intermediarios aromaticos e podem
oxidar-se a acidos alifaticos, como o acido oxalico, maleico, entre outros, e possivelmente até sua

completa mineralizagdo [Gattrell e Kirk, 1990; Comninellis e Pulgarin, 1991].

Outros materiais de eletrodos foram estudados por pesquisadores para a degradacao

eletroquimica de compostos organicos, principalmente tendo como base o titdnio revestido com



misturas de 6xidos metalicos, como os didxidos de ruténio, estanho, chumbo [Stuck, et al, 1991;

Lipp e Pletcher, 1997; Comninellis e Pulgarin, 1993; Comninellis e Nerini, 1995].

Portanto, o material do eletrodo ¢ de fundamental importancia no desenvolvimento e na
aplicacdo dos processos eletroquimicos para o tratamento dos poluentes presentes em meios

aquosos [Simond, et al, 1997].

Atualmente tém sido utilizados, para a oxidagdo de compostos organicos, os eletrodos de
titAnio metalico, revestidos com oOxidos de metais nobres. Eles sdo conhecidos mundialmente
como Anodos Dimesionalmente Estaveis — ADE (DSA®-Dimensionally Stable Anodes), e foram
inventados por Henry Beer em 1964 e patenteados em 1965. Esses eletrodos sdo preparados a
partir da decomposi¢do térmica de precursores contendo ions de metais nobres desejaveis na
composigdo final do revestimento. As patentes dos eletrodos DSA® foram adquiridas pelos
irmaos Vittorio e Oronzio De Nora, que reconheceram a importancia do invento e investiram na
sua industrializacdo. Em 1968, foram desenvolvidas células eletroliticas industriais em escala
piloto voltadas para a industria de produgdo de cloro e soda, utilizando esses eletrodos. Ainda
hoje, essa ¢ a principal aplicagio dos eletrodos DSA® e onde alcangou sucesso extraordinério,

principalmente pela sua versatilidade [Trasatti, 2000].

A caracteristica dos eletrodos do tipo DSA® ¢é a presenga de metais nobres,
principalmente ruténio e iridio, suportado na superficie de titdnio (Ti). Além desses metais,

podem ser encontradas combinagdes de TiO,, IrO,, RuO, e Ta,0s [Trasatti, 2000].

Antigamente, o principal eletrodo utilizado na industria de éalcalis era de grafite macico,
mas estes eletrodos sofriam desgastes intensos ao serem usados como anodo, além de
necessitarem de grandes distancias entre o anodo/catodo, aumentando assim, a queda Ohmica.
Essa distancia era necessaria para permitir a saida dos gases e ndo haver o bloqueio na superficie

de reacao [Trasatti, 2000].

Com o surgimento dos eletrodos do tipo DSA®, novas formas de eletrodos puderam ser

confeccionadas, como telas e grades, permitindo assim, a reducdo nas distancias entre o
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anodo/catodo e como conseqiliéncia, houve uma diminuicdo na queda 6hmica do sistema
implicando em um menor consumo de energia elétrica. Neste tipo de industria, essa diminuicao
na diferenga de potencial entre os eletrodos representa uma grande economia. Além disso, a vida
util desses eletrodos aumentou devido a estabilidade dos ¢xidos metalicos. No caso da producdo
de cloro, a vida util desses eletrodos pode ser superior a dez anos. Todos estes fatos descritos
tornaram os eletrodos do tipo DSA® um sucesso do ponto de vista industrial. Na parte académica,
os eletrodos DSA® representam um atrativo, no que se refere ao desenvolvimento e na aplicagio

de processos anodicos como o tratamento eletroquimico de efluentes [Trasatti, 2000].

. ~ ;1. A . o1 ® , . \
A oxidagdo anoddica de compostos organicos, utilizando-se o DSA™, estd vinculada a

formacdo do radical hidroxila ("OH) a partir da descarga da 4gua [Correa-Lozano, et al, 1997].

Foti e colaboradores [1997], Comninellis ¢ De Batisti [1996], Savall, [1995], Simond e
colaboradores [1997], apresentaram uma proposta de mecanismo de oxidacdo de compostos
organicos sobre o anodo de 6xido metdlico com evolugdo simultinea de oxigénio. Durante a
descarga da dgua ocorre a formag¢do de radicais hidroxilas que ficam adsorvidos na superficie do

anodo (representado por MOy), tanto em meio acido (equagdo 2.2.1) como em meio alcalino

(equagdo 2.2.2).
Meio 4cido MO, + H,0 — MO("OH)us + H™ + ¢ 2.2.1)
Meio alcalino MOy + (OH)aq — MOK("OH)ygs + € (2.2.2)

Na seqiiéncia, o processo de descarga anddica da dgua continua, com a evolugdo de

oxigénio, como mostra a equacao 2.2.3.
MOL(*OH),4s — MO, + H + & + % 0 (2.2.3)
Porém, na presenca do composto organico, o radical hidroxila adsorvido fisicamente pode

promover a mineralizacdo do composto organico (R), conforme a equagdo 2.2.4, onde m ¢ n

dependem da composi¢ao do organico a ser oxidado.
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MO,(*OH),4s + R = MO, + mCO, + nH,0 + H" + ¢ (2.2.4)

Ou entdo, o radical hidroxila da origem ao chamado superoxido ou 6xido superior,

representado por MOy+1, como mostra a equagao 2.2.5.

MO,("OH)ags = MOyi; + H + ¢ (2.2.5)

Na auséncia do composto organico, este superoxido também se decompde liberando

oxigénio, conforme a equagdo 2.2.6.

MOy — MOy + % 0, (2.2.6)

Mas, na presenga do composto organico R, o MOy, promove a reacao de oxidagdo deste

composto, conforme a equagao 2.2.7.

MOy:; + R — MOy + RO (2.2.7)

Existe uma competi¢do entre a reagdo de oxidagao de organicos (2.2.7) e a de evolugdo de

oxigénio (2.2.6) [Simond, et al, 1997].

2.3 - Processo Fotocatalitico

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo fotoquimico em que uma espécie
semicondutora ¢ irradiada para a promocdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducao (BC). A regido entre as duas bandas ¢ denominada “ban gap”. Com o elétron
(¢") promovido para a banda de condugio e com a lacuna gerada na banda de valéncia (h"),
criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas, que podem ser
utilizadas no tratamento de espécies contaminantes presentes em efluentes industriais. O processo

fotocatalitico tem inicio com a absor¢do de fotons por uma espécie semicondutora, gerando os
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pares elétron / lacuna (e/h"). A energia do foton deve ser maior ou igual a energia do "band gap"

do semicondutor para provocar uma transi¢ao eletronica (excitagdo).

O semicondutor mais utilizado na degradagdo dos compostos organicos ¢ o dioxido de
titanio em po na forma anatase, devido a varias propriedades interessantes como: possibilidade de
ativacdo por luz solar, ser estdvel fotocataliticamente, apresentar insolubilidade em agua, ser
estavel quimicamente numa ampla faixa de pH, possibilitar ser imobilizado em sdlidos,
apresentar baixo custo e auséncia de toxicidade. Devido a estas caracteristicas, o didxido de
titdnio tornou-se o semicondutor mais utilizado na degradagdo de compostos organicos
[Linsebigler, et al., 1995; Hoffmann, et al., 1995; Mills e Hunte, 1997; Ziolli & Jardim, 1998;
Herrmann, 1999].

2.3.1 — Mecanismo geral das reacoes envolvidas no processo fotocatalitico
Embora diversos estudos tém sido feitos sobre o mecanismo de reagdo envolvidos neste
processo, para a fotodegradacdo de compostos organicos, ele ainda ¢ obscuro. Existe uma
controvérsia com relacdo a identificacao da espécie iniciadora do processo de oxidagdo, ou seja,
se a etapa inicial ocorre através da lacuna fotogerada (h") ou se ¢ via radical hidroxila ("OH).
Ziolli e Jardim [1998] apresentam o mecanismo geral para a fotocatdlise heterogénea
utilizando TiO, como semicondutor. O mecanismo ¢ dividido em etapas e serd descrito nas
equagdes 2.3.1a2.3.7.
A) Excitacdo do semicondutor
TiO, + hv — esc + h'py (2.3.1)

B) Adsor¢ao na particula do catalisador (TiO;)

Ti" + H,0 — Ti"-H,0 (2.3.2)
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Ti"V + R — Ti'"Reus) (2.3.3)
Onde: R = Substrato
C) Manutengao das cargas

As lacunas (h") fotogeradas podem reagir com moléculas de 4dgua ou grupos hidroxilas

adsorvidos na superficie do 6xido para produzirem radicais hidroxilas. E os elétrons fotogerados

podem interagir com Ti'" reduzindo-o a Ti"".

Ti"V-H,0 + h'gy — Ti"("OH) + H" (2.3.4)
Ti"V-"OH + ec — Ti"-OH (2.3.5)
Ti'" + egec — Ti" (2.3.6)

D) Recombinagdo das cargas

A recombinacdo dos pares elétron / lacuna fotogerada ¢ um fator limitante do processo.

Esta reagao compete com a oxidagdo dos substratos, tornando inativa a fotocatalise.
¢sc + h'Bv > Eérmica) (2.3.7)

O processo de oxidagdo de um composto poluente pode-se dar de maneira direta ou
indireta. Por via direta da-se quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia do semicondutor
reage diretamente com o composto organico, conforme equagao 2.3.8.

Oxidagao direta

R + h'sy > R, (2.3.8)
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Onde R ¢ um substrato organico e Ry, a sua forma oxidada.

O processo de oxidagdo, via indireta, inicia-se quando a lacuna fotogerada na banda de
valéncia reage com a molécula de H,O adsorvida na superficie do semicondutor, produzindo o
radical hidroxila ("OH) que vai oxidar a matéria orgénica [Choi e Hoffmann, 1997; Hoffmann er
al., 1995; Linsebigler et al., 1995; Ziolli e Jardim 1998], de acordo com as equagdes 2.3.9 ¢
2.3.10.

Oxidagdo Indireta por meio do radical *OH
Ti'YCOH) + R — R, (2.3.9)
TiV('OH) + Ras = Ti" + Riass (2.3.10)
Onde R ¢ um substrato e R; é o substrato oxidado

Apesar do mecanismo indireto ser a mais aceita entre os pesquisadores, ainda ha
controvérsias com relagdo a origem dos radicais hidroxilas. Pellizzetti ¢ Minero [1999] e Anpo et
al, citado por Ziolli e Jardim [1998], sugeriram que a espécie "OH ¢ formada também via elétrons
e oxigénio, como pode ser observado na equagdo 2.3.11 a 2.3.15. E proposto que moléculas de
oxigénio dissolvido atuam como seqiiestrados de elétrons para formar ions superdxidos (0,%),

que podem gerar o peroxido de hidrogénio, que por sua vez, pode dissociar-se em radicais

hidroxilas.

Producdo de radicais "OH via O,

Ti'V + epe + 0, > Ti'V-0," (2.3.11)
TiV-0,"” + H » Ti"V-HO,® (2.3.12)
Ti"V-HO," + Ti"V-HO,* — Ti"'-H,0, + O, ou (2.3.13)
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TiV-0, + TiV-HO," — Ti'V-HO, + O, (2.3.14)

Ti"V-HO, + H" > Ti"V-H,0, (2.3.15)

O peroxido de hidrogénio pode reduzir-se diretamente pelos elétrons da banda de

conduc¢do ou indiretamente via ion radical superdxido, conforme as equagdes 2.3.16 e 2.3.17,

respectivamente.
H,0, + egc — ‘OH + OH (2.3.16)
H,0, + 0, — "OH + OH + O (2.3.17)

O peroxido de hidrogénio pode apresentar efeito desfavordvel no meio, pois pode reagir
com a lacuna fotogerada (h"), competindo assim, com a oxidagdo da 4gua para a formagdo do

radical hidroxila ("OH) ou com o substrato organico [Ziolli e Jardim, 1998].

As possibilidades dos mecanismos de reagdes envolvidas no processo fotocatalitico,
utilizando-se o didxido de titdnio como semicondutor, sdo diversas, mas existem alguns que sao
aceitaveis e de comum acordo por parte dos pesquisadores. Entre as reagdes estdo a de excitacao
da espécie semicondutora e a formacao dos pares epc / h'gy, 0 processo de recombinacdo entre

elas e a adsorcao de oxigénio, agua e espécies organicas na superficie do semicondutor.

O processo fotocatalitico tem sido considerado como uma tecnologia bastante promissora,
tendo aplicabilidade em sistemas ambientais como purificagdo de ar, desinfec¢do e purificagdo de
agua, e remediagdo de efluentes [Serpone, 1994; Hoffmann, et al, 1995]. No entanto, a aplicagao
desta tecnologia ainda esbarra em alguns fatores limitantes como: a reacdo de recombinag¢do do
par elétron/lacuna tornando inativa a fotocatélise, e na dificuldade em separar o semicondutor

apoés o tratamento [Nasr, et al, 1997].

Considerando estes aspectos, varios estudos foram realizados com o objetivo de se

imobilizar o semicondutor em uma superficie metalica, de forma que fosse eliminado o problema
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da separacao das fases solida e liquida apds o tratamento da solucdo aquosa contendo os
compostos organicos. A este material imobilizado dé-se o nome de Anodos Dimensionalmente
Estaveis (ADE) (Dimensionally Stable Anodes — DSA®), que possuem revestimentos como
RuO;, TiO,, IrO,, Tay0Os, ou composi¢des destes [Simond, et al., 1997; Comninellis e Pulgarin

1994; Comninellis ¢ De Battisti 1996; Simond ¢ Comninellis 1997].

2.4 — Processo Fotoeletroquimico

O processo fotoeletroquimico consiste na combinagdo dos processos eletroquimico e
fotocatalitico, ou seja, a aplicacdo de uma densidade de corrente ou potencial juntamente com a
iluminacdo de uma superficie semicondutora. Esta tecnologia tem sido estudada por alguns
pesquisadores na degradagdo de poluentes organicos, utilizando-se os eletrodos do tipo ADE
[Pelegrini, et al, 1999, 2000 ¢ 2001; Bertazzoli e Pelegrini, 2002]. Na fotoeletrolise, os tnicos
reagentes envolvidos sdo o foton e o elétron e tem-se revelado bastante eficiente na geracao de
radicais hidroxilas ("OH), os quais oxidam compostos orginicos presentes nos efluentes aquosos
[Pelegrini, et al, 1999]. Essa tecnologia apresenta algumas vantagens em relagdo aos tratamentos
convencionais, pois ndo requer a adi¢do de produtos quimicos, ndo ha geracdo de lodo e nem

subprodutos toxicos, além de promover a despolui¢do em curto espaco de tempo.

Em 1999, Pelegrini e colaboradores realizaram um estudo para investigar a eficiéncia do
processo fotoeletroquimico na degradacdo do corante reativo Blue 19, utilizando o eletrodo de
trabalho de Ti/Rug3Tip70,, uma tela de titdnio como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia. O ensaio foi conduzido com o auxilio de um potenciostato E.G.&PAR, modelo
273-A. Foi utilizado um reator de vidro, onde a solugdo contendo o corante foi tratada. Dentro
deste reator foi inserida uma ldmpada de média pressao de mercurio de 250 W, juntamente com
um tubo de quartzo. Os autores observaram que o processo foi bastante eficiente, atingindo
valores maiores que 95 % na remogdo da cor e aproximadamente 52 % na redugdo de carbono

organico total, apos duas horas de tratamento.

17



Solugdes contendo lignina também foram estudadas com a aplicagdo do processo
eletroquimico assistido fotocataliticamente. Pelegrini e colaboradores [2000], utilizaram trés
diferentes tipos de eletrodos do tipo DSA®, um deles de composi¢do bindria, Ti/Ruyg Tip90, €
dois com composi¢des ternarias, Ti/RugSng,Tip702 e Ti/Rug1SngeTip30,. O sistema continha
um anodo, um catodo de tela de titdnio e uma lampada de alta pressd@o de mercurio de 250 W que
iluminava pela parte externa, o reator de quartzo. Uma solu¢do de lignina de 200 mg L™ foi
preparada e tratada durante o periodo de seis horas com aplicagdo constante de potencial e
iluminagdo da superficie do anodo. O processo fotoeletroquimico mostrou-se mais eficiente ao
utilizar o eletrodo Ti/Rug ;Sng¢Tip 302, chegando a 70 % na remog¢ado da cor e 51 % na redugdo de
carbono organico total. Os autores observaram que a introducdo de um segundo semicondutor
(Sn0y), faz com que haja diminui¢do no processo de combinagio de cargas (e/h"), favorecendo
assim, a formac¢do de radicais hidroxilas, os quais irdo reagir com as moléculas do composto

orgéanico, podendo resultar na sua completa mineralizacao.

Outros estudos foram realizados com a utilizagdo do processo fotoeletroquimico. Bertazzoli
e Pelegrini [2002], mostraram a eficiéncia desta tecnologia ao tratar efluentes que apresentam
coloragdes intensas, como a de uma industria papeleira e téxtil, e a de chorume de lixo doméstico.
Os efluentes foram tratados em um reator composto de dois compartimentos, com capacidade
total para 20 litros. Em um dos compartimentos esta presente o conjunto anodo/catodo e dentro
deste, foi colocado um tubo de quartzo com a lampada de vapor de mercurio de 400 W. O
material do catodo foi uma tela de titdnio e do anodo foi o titanio revestido com 6xidos de metais
nobres, na propor¢do 70TiO,/30RuO,, fornecido pela De Nora do Brasil. Todos experimentos

foram realizados aplicando-se uma corrente constante de 26,5 mA cm™.

No tratamento do efluente da industria de papel e celulose, ap6s quatro horas de ensaio,
atingiu-se uma redu¢do de 70 % da cor inicial, além da redugdo de carbono organico total e de
fenois totais de aproximadamente, 35 % e 80 %, respectivamente. Quanto ao efluente da industria
teéxtil, apos 50 minutos de tratamento, os pesquisadores observaram que a coloracao do corante
atingiu valores de absorbancia abaixo dos padrdes exigidos para descarte, e a redu¢do do valor
inicial do carbono organico total foi de 25 %. Portanto, neste caso, eles sugerem que este

processo seja usado como etapa posterior ao tratamento bioldgico, para a remocgao de cor. Ja com
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o chorume de lixo doméstico, foi observada uma reducdo de 75 % da cor inicial e 20 % da
matéria organica, apos cinco horas de processamento. Foi detectado também o desaparecimento

do odor caracteristico do chorume, a partir da terceira hora de tratamento.

No estudo realizado por Pelegrini e colaboradores [2001], uma solugcdo de fenol na
concentragdo de 50 mg L™ foi tratada por fotoeletrolise, utilizando o eletrodo de titinio revestido
com oxidos (70Ti0»/30Ru0,), lampada de alta pressdo de mercurio de 125 W de poténcia e
densidade de corrente de 20 mA cm™. Apés noventa minutos de processamento, foi observado
um decaimento na sua concentragdo, atingindo um valor de 85 % de redugdo, resultando em 70 %

de reducao na demanda quimica de oxigénio.

Com os resultados obtidos nos experimentos acima mencionados, os pesquisadores
concluem que o processo fotoeletroquimico apresentou boa performance para tratar solugcdes com
forte coloragdo e apresenta-se como uma técnica com real possibilidade de aplicagdo em grande

escala.

Os mecanismos das reagdes envolvidas no processo de oxidagdo fotoeletroquimico de
compostos organicos utilizando os DSA® sdo diversos. Na Figura 2.2 tem-se um esquema geral
das possiveis reagdes apresentadas em duas etapas, (A) e (B) como descrito na literatura
[Simond, et al, 1997; Comninellis ¢ De Batisti, 1996; Simond e Comninellis, 1997; Foti, et al,
1997; Ziolli e Jardim, 1998; Nogueira e Jardim, 1998; Hermann, 1999]. Em (A) formam-se os
radicais hidroxilas (OH) na superficie do eletrodo (MOy) € em (B) ocorre a oxidagdo dos

compostos organicos (R).
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hv MOy

MOK(OH") Y% 02 MOx

mCO, +nH,O + H + ¢’

(A) (B)

Figura 2.2: Representagdo esquematica dos mecanismos de oxidagdo sobre o DSA®, (A)
formagdo dos radicais hidroxilas ("OH) na superficie do eletrodo; (B) oxida¢do dos compostos

organicos.
Eletroquimicamente (a) ocorre a descarga da dgua, de acordo com a equagao 2.2.1.

Paralelamente, pelo processo fotocatalitico, a incidéncia de radiagdo UV sobre o anodo
(MOy) com energia hv, promove elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo,
propiciando a separacdo de cargas conforme reagdo (b) e dando origem a uma superficie ativada

(MO,").
MO, - MO, +h"+¢ (b)

+ , ’ + )
Onde h' representa a lacuna fotogerada que reage com agua formando ions H' e radicais

*OH que também permanecem adsorvidas na superficie do eletrodo (c).

MO,* +H,0 +h" — MO,("OH)+H" (c)

Na etapa (B) ocorre a oxidagdo dos compostos organicos (R). As reagdes envolvidas

estdo apresentadas no item 2.2, das equagdes 2.2.3 a 2.2.7.
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A combinagdo dos processos eletroquimico e fotocatalitico possibilita a geragao de mais
radicais hidroxilas ("OH), os quais ficam adsorvidos na superficie do eletrodo, como pode ser
observado no mecanismo apresentado anteriormente. Essa combinacdo de processos tem
mostrado um efeito sinergético, onde as velocidades de degradacdo sdo até uma ordem de
grandeza maior, quando comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicacdo dos processos

individuais [Pelegrini, ef al, 2001].

De acordo com Bertazzolli e Pelegrini [2002], o emprego da combinacdo dos processos
eletroquimico e fotocatalitico, conjugado ao biologico, pode contribuir de maneira acentuada para
a biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes presentes nos efluentes aquosos, além da

remogao da cor em efluentes provenientes da industria téxtil.

Portanto, o processo fotoeletroquimico para o tratamento de poluentes quimicos
representa uma nova concep¢do em tratamento de rejeitos aquosos. Em estudos efetuados por
pesquisadores citados, esta tecnologia mostra-se também suficiente para tratar solucdes que

contenham compostos organicos recalcitrantes.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

O estudo e o desenvolvimento dos processos de fotolise, fotocatdlise, eletrolise e
fotoeletrolise para o tratamento de efluentes derivados da industria produtora de fenol foi
realizado em duas etapas. Na primeira foi construido um reator fotoeletroquimico em escala de
bancada, utilizando-se o anodo dimensionalmente estavel, conhecido como DSA®
(Dimensionally Stable Anode). Nesta fase, foram avaliadas as densidades de correntes e as
poténcias das lampadas de alta pressdo de mercurio aplicadas. Houve o acompanhamento das
variagdes das concentracdes dos principais compostos organicos encontrados no efluente, e o
monitoramento das concentracdes da demanda quimica de oxigénio, carbono organico total e
intensidade da coloracdo do efluente. Na segunda etapa foram realizados ensaios de eletrolises a
potenciais constantes com 0s compostos organicos, com o objetivo de confirmar as possiveis
rotas de degradacdo propostas. Nestes ensaios foi utilizado o mesmo tipo de material de eletrodo,

o DSA® comercial.
3.1 — Reator Fotoeletroquimico
3.1.1 - Material e método
Foi construido um reator fotoeletroquimico de vidro na forma cilindrica, com capacidade

para 1200 mL. Como anodo utilizou-se o DSA® comercial de titdnio revestido com a

composi¢ao de oxidos 70 TiO, / 30 RuO,, fornecido pela De Nora do Brasil Ltda, na forma
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cilindrica com area de 170 cm?. Como catodo foi utilizada uma tela cilindrica de titanio metalica,
a qual foi fixada dentro do anodo a uma distancia de 3,0 mm, por meio de anel de PVC de 2,0
mm de espessura. Dentro do catodo foi colocado um tubo de quartzo, e dentro deste, a lampada

com radiagao UV.

Na Figura 3.1 ¢ apresentada a unidade experimental de bancada para o tratamento do
efluente real fenolado. A unidade é composta por trés sistemas, a de agitacdo mecénica (1) que
tem o objetivo de refinar a emulsdo, fazendo com que a mesma retorne ao sistema, o reator

fotoeletroquimico (2) e o sistema de recirculagao do efluente (3).

Figura 3.1 — Unidade experimental de bancada: 1) sistema de agitacdo mecanica, 2) reator

fotoeletroquimico, 3) sistema de recirculagdo do efluente.
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Na Figura 3.2 pode-se verificar detalhes do reator com sua representagdo esquematica. O
sistema ¢ composto de reservatdrio de dgua para o sistema de refrigera¢do (1), com entrada
inferior e saida superior de 4gua corrente, do anodo DSA® (2), catodo de tela de titanio (3) e o

tubo de quartzo (4), onde ¢ inserida a lampada UV.

A\

Saida

:®

Figura 3.2 — Reator fotoeletroquimico, 1) sistema de refrigeragdo, 2) anodo DSA® com 170 cm?,

3) catodo de tela de Ti, 4) tubo de quartzo.

Os eletrodos podem ser vistos detalhadamente na Figura 3.3. Nesta Figura, tem-se o

catodo de tela de titanio (1) e 0 anodo DSA® (2).
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Figura 3.3 — Eletrodos. 1) Catodo de tela de titanio e 2) Anodo DSA®.

No reator foram utilizados quatro processos diferentes para tratar solugdes do efluente real
fenolado. Todos os experimentos foram realizados por um periodo de cinco horas, com um
volume de 1 litro de solu¢do para cada ensaio. A descricdo de cada um dos processos e suas

condig¢des de trabalho sdo explicadas a seguir:
1. Eletrodlise:

Neste processo foram aplicadas cinco diferentes densidades de corrente no sistema, no
intervalo de 10 a 100 mA cm™. Estes ensaios foram realizados utilizando-se fontes de
tensdo / corrente estabilizada modelo TCA 15-10XR1A da marca Tectrol para densidades
de corrente até 50 mA cm™ e modelo FDR / TS100 / 18 da marca Faraday para

densidades de corrente maiores que 50 mA cm™.
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2. Fotolise:

Consiste no tratamento da solugdo aquosa apenas com o uso da ldmpada de alta
pressdo de mercurio sem a cobertura de vidro, com radia¢dao ultravioleta. Neste estudo
foram utilizadas duas lampadas da marca Philips, denominadas 01 e 02, que serao

descritas no item 3.1.2 deste capitulo.
3. Fotocatalise:

Neste processo a superficie do eletrodo recebe irradiagao de luz ultravioleta por meio
da lampada de alta pressdo de mercurio. Juntamente, ¢ provocado um curto circuito no
sistema de eletrodos para possibilitar o escoamento dos elétrons, pois o material do anodo
(DSA®) sozinho & pouco foto-ativo. A lampada utilizada neste experimento foi a de

namero 02.
4. Fotoeletrolise:

Consiste no tratamento do efluente com a combinagdo de duas técnicas, a eletrélise
com a fotocatalise. Apos a otimizacao do reator em relagdo as variaveis: lampada de alta
pressdo de mercurio e densidade de corrente aplicada, o efluente real foi tratado por este
processo fotoeletroquimico. Utilizou-se a 1ampada 02 e foi aplicada densidade de corrente

de 50 mA cm™.

Todos os ensaios efetuados no reator foram caracterizados por meio de técnicas analiticas
como carbono organico total (COT), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), demanda
quimica de oxigénio (DQO) e espectrofotometria de UV-Visivel, para possibilitar a analise da
eficiéncia de cada processo aplicado no tratamento do efluente fenolado. Durante os
experimentos houve também o monitoramento dos valores de pH e condutividade do meio.
Amostras com volume de 5 mL foram retiradas em tempos pré-determinados durante os ensaios e

analisadas pelas técnicas citadas.
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3.1.1.1 - Carbono Organico Total (COT)

Nesta andlise mede-se o carbono organicamente ligado. O teste consiste em injetar uma
quantidade conhecida de amostra num forno de alta temperatura com atmosfera altamente
oxidante. O carbono organico ¢ oxidado para CO,, cuja quantidade ¢ medida através de um
analisador infravermelho. A reducdo deste valor estd relacionada a fracdo dos compostos
orginicos que foram mineralizados. O equipamento utilizado foi o TOC-5000 APC da marca

Shimadzu, a uma temperatura de combustio de 680°C. O resultado é expresso em mg L.

Nesta técnica analitica, as amostras coletadas do efluente foram diluidas na propor¢ao
1:25, possibilitando que as medidas das concentragdes entrassem no intervalo de valores minimo

e maximo, da curva de calibracdo construida no equipamento.

3.1.1.2 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia permite a separagdo e a quantifica¢do de grande
variedade de compostos presentes em varios tipos de amostra, em poucos minutos, com alta
resolucdo, eficiéncia e sensibilidade [Collins e Braga, 1988]. Utilizou-se esta técnica para
identificar e quantificar os produtos de transformag¢do dos principais compostos organicos
presentes no efluente real fenolado durante os processos de tratamentos fotolitico, fotocatalitico,
eletroquimico e fotoeletroquimico. O aparelho utilizado foi o HPLC da Shimadzu, modelo Class-

vp, com detector de UV/Visivel.

A eluicdo, ou seja, a maneira como ocorre o desenvolvimento da amostra no sistema
cromatografico pode ser de dois tipos, o isocratico, onde a for¢a cromatografica permanece
constante durante toda a separagdo, e o gradiente, onde esta forca altera-se durante a separagao.
Em 2000, Carneiro e Favero auxiliaram no desenvolvimento do método isocratico para monitorar
a variacdo da concentragdo dos compostos [fenol, hidroquinona, benzoquinona, hidroperdxido de
cumeno (HPOC), dimetil fenil carbinol (DMPC) e acetofenona] encontrados no efluente, durante
os experimentos. As fases méveis utilizadas foram misturas de acetonitrila / 4gua / cido acético,

na propor¢ao de 70% A / 30% B, sendo o eluente A uma mistura de acetonitrila / 4gua / acido
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acético (15/85/4) e o eluente B (90/10/4). Bombas de alta pressdo foram utilizadas com a
finalidade de manter fluxo constante e reprodutivel de fase movel para a coluna com uma vazao
de 1 mL min". A coluna usada foi uma CLC-ODM (M) da Shimadzu com didmetro interno de
4,6 mm, 25 cm de comprimento e tamanho de particula de 5 um. O comprimento de onda para se
fazer a deteccdo no UV foi de 270 nm. Ao injetar a amostra do efluente no cromatdgrafo,

utilizou-se um filtro 0,45 pum que foi acoplado a seringa.

Todos os reagentes utilizados nesta técnica analitica foram de grau analitico. No eluente, a
acetonitirila ¢ de grau cromatografico, da marca Tedia Brazil e o 4cido acético da marca Merck.
J& os padrdes usados para a construcdo da curva de calibragdo dos compostos organicos no
cromatografo sdo da marca Sigma-Aldrich, todos com alto grau de pureza, proprios para

cromatografia.

3.1.1.3 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Esta técnica fornece uma estimativa do teor de matéria organica na solucdo. A matéria
organica ¢ oxidada por Cr(VI) em meio 4acido (H,SOy4), que por sua vez reduz-se para Cr(IlI). O
oxidante usado ¢ o dicromato de potéssio (K,Cr,O7) na presenca de um catalisador de sulfato de
prata (Ag,SO4) para favorecer a oxidacdo de alguns compostos organicos como os acidos
alifaticos. O resultado ¢ expresso mediante concentragdo em massa de oxigénio consumida na
oxidagdo da matéria organica. Para efetuar as andlises, foi utilizado um sistema compacto de
micro analise da HACH, composto de um reator compacto com capacidade de digestdo para 25
amostras simultaneamente em um periodo de 2 horas a uma temperatura de 150°C, e um
espectrometro modelo DR/2010 com o uso do programa 435 para se fazer a leitura da DQO em

mg L.

Todas as determinagdes desta técnica foram efetuadas com as amostras do efluente
coletadas nos tempos pré-determinados, durante o seu tratamento em todos 0s processos
utilizados. Estas amostras foram diluidas quatro vezes para que fosse possivel fazer a leitura da

~ . <, .. , . -1
sua concentracdo no equipamento, ja que o mesmo apresenta limite maximo de 1.500 mg L™".
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3.1.1.4 - Espectrofotometria - UV-Visivel

Esta andlise tem a finalidade de acompanhar o perfil da curva de absorbancia na regido do
visivel para verificar o comportamento da coloragdo do efluente durante os ensaios. Para as
analises na regido do visivel o efluente ndo foi diluido, pois o objetivo foi verificar o
comportamento da intensidade de sua coloracdo com o tempo de experimento. O equipamento

utilizado foi um espectrofotometro de UV-Visivel da marca Shimadzu, modelo UV-1601PC.

3.1.1.5 - Determinacio do pH

As medidas de pH foram realizadas no aparelho ANALION - Medidor digital - PM 600.

Foi utilizado um eletrodo de vidro combinado marca Orion.
3.1.1.6 - Determinacio da condutividade

As medidas de condutividade do efluente durante os experimento foram efetuadas em um
condutivimetro portatil da Orion, modelo 115.
3.1.2 — Caracterizacao das Lampadas

As poténcias das radiagdes UV das lampadas de alta pressao de mercurio utilizadas neste
trabalho, foram medidas pelo radidmetro modelo VLX 3W da Cole-Parmer, nos comprimentos
de onda de 254 nm, 312 nm e 365 nm. Foram realizadas medidas das intensidades das ldmpadas

com o tubo de quartzo e o catodo de tela de titanio.

Na tabela 3.1 sdo apresentados os resultados obtidos com a caracterizagdao das lampadas

01 e 02. A unidade da energia é J cm™ e da intensidade ¢ mW cm™.
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Tabela 3.1: Caracterizagao das lampadas 01 e 02 de alta pressao de mercurio.

Comprimento | Lampada 01 com tubo de | Lampada 02 com tubo de
de Onda quartzo e tela Ti quartzo e tela Ti
254 nm t=25s t=25s

Energia: 0,0452

Energia: 0,0591

Intensi//e: 1,878

Intensi//e: 3,403

Min: 1,769 Min: 1,651
Max: 2,892 Max: 4,89

312 nm C/ tubo e tela Ti C/ tubo e tela Ti
t=25s t=25s
Energia: 0,144 Energia: 0,1648
Intensi//e: 9,23 Intensi//e: 8,76
Min: 4,81 Min: 4,46
Max: 12,48 Max: 12,56

365 nm C/ tubo e tela Ti C/ tubo e tela Ti
t=25s t=25s

Energia: 0,0651

Energia: 0,0615

Intensi//e: 4,05
Min: 1,221
Max: 6,08

Intensi//e: 4,21
Min: 1,391
Max: 6,7

3.1.3 - Efluente Aquoso Utilizado

Foi coletado um lote do efluente aquoso utilizado, junto a entrada da estagdao de
tratamento de efluentes, proveniente da unidade produtora de fenol da Rhodia. O mesmo foi
caracterizado inicialmente e os pardmetros fisico-quimicos sdo apresentados na Tabela 3.2. Neste
efluente real fenolado sdo encontrados mais de uma dezena de compostos organicos provenientes
da oxidagdo de cumeno, os quais sao de dificil degradagdo e altamente toxicos. Neste trabalho

foram monitorados os principais, normalmente analisados pela empresa Rhodia, que sdo a
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hidroquinona, benzoquinona, fenol, dimetil fenil carbinol (DMPC), acetofenona e hidroperoxido
de cumeno (HPOC). As concentragdes destes principais compostos organicos foram monitoradas
através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, além de se efetuar as andlises de
carbono organico total, demanda quimica de oxigénio ¢ as medidas de pH e condutividade do
meio. Antes de dar inicio ao tratamento do efluente, foi adicionado sulfato de potassio na
concentracao 0,05 mol L'l, com o objetivo de aumentar a condutividade do meio para 22,0 mS,
valor este geralmente encontrado nos outros lotes do efluente fenolado coletados na empresa

Rhodia.

Tabela 3.2: Caracterizacao do efluente.

Parametros Concentracio (mg L'l)
Fenol (mg L 110
Hidroquinona (mg L™) 20

Benzoquinona (mg L) Nao detectado

HPOC (mg L™) 90

DMPC (mg L) 30
Acetofenona (mg L™) 160
COT (mgL™") 1100
DQO (mg L) 3500
pH 8,5
Condutividade (mS) 19,0

Além destes compostos, encontram-se também tracos ou concentragcdes minoritarias de
acetol, tolueno, acetona, etil benzeno, 6xido de mesitila, cumeno, sec-butil-benzeno, 2-metil
benzofurano, alfa metil estireno (AMS), dimero saturado do AMS, dimero insaturado do AMS,

cumil fenol e peroxido de cumeno.
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3.2 — Eletrolises a Potenciais Constantes

Com o objetivo de verificar e comprovar as possiveis seqiiéncias das reagdes propostas na
degradagdo dos principais compostos organicos presentes no efluente, foram efetuados estudos de
eletrolises a potenciais constantes em um sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da

marca Autolab, interfaceado a um microcomputador.

Utilizou-se uma célula de um compartimento onde foram acomodados trés eletrodos,
como ¢ mostrado na Figura 3.4. Tem-se o eletrodo de trabalho DSA® comercial
(70Ti0,/30Ru0,), uma placa plana com area de 18 cm?, o contra-eletrodo de platina e o eletrodo

de calomelano saturado (ECS) como referéncia.

Eletrodo de
Trabalho
Eletrodo de
Contra-eletrodo Referéncia
T
Solucéao

Figura 3.4 - Representacdo esquematica de uma célula de um compartimento, onde foram
acomodados o eletrodo de trabalho DSA®, o contra-eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia

de calomelano saturado.

Neste tipo de eletrolise € aplicado um potencial constante sobre o eletrodo de trabalho e

sdo registrados os valores de densidades de corrente estacionarias em fun¢do do tempo.
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Potenciais correspondentes & regido de evolugdo de oxigénio do eletrodo DSA® foram usados

para promover a transformacao de um composto em seus subprodutos para posterior analise.

Nos ensaios, solucio de sulfato de potassio (K2SO4) na concentragdo de 0,05 mol L™ foi
preparada com agua destilada e deionizada, e usada como eletrélito suporte. As solugdes de
acetofenona, hidroperoxido de cumeno e dimetil fenil carbinol foram preparadas
individualmente, na concentracdo de 1 m mol L', com a solugdo de sulfato de potassio € com 0
uso dos reagentes de grau analitico para CLAE. A solucdo de 4cido benzdico foi preparada no
mesmo eletrolito suporte e na mesma concentragdo, utilizando-se o reagente da marca Ecibra. O
pH de todas as solugdes foram ajustadas para 8,5, que ¢ o meio em que o efluente real se

encontra. O volume utilizado para cada ensaio foi de 150 mL.

O fenol e seus produtos de oxidacdo nao foram estudados pelo fato dos seus mecanismos
e comportamento frente aos eletrodos de titanio revestido com 6xidos metéalicos serem bastante

conhecidos [Comninellis, 1992; Pelegrino, 2000; Di Iglia, 2002].

Primeiramente, foi realizada uma eletrolise a potencial constante com alguns compostos
organicos, aplicando-se potencial de 1,5 V (regido de evolucdo de oxigénio), por um periodo de
600 segundos. Posteriormente, foram efetuadas eletrdlises de cinco horas no maximo, com as
solugdes contendo os compostos organicos na concentragio de 1 m mol L™, aplicando-se
potenciais constantes no eletrodo de trabalho de 2,5 V para as solu¢des de acido benzoico e
DMPC, 4,0 V para a acetofenona e —1,0 V para a solugdo de HPOC. Foram coletadas amostras
para o acompanhamento dos perfis de decaimento das suas concentragdes e formagdes de

compostos provenientes das suas degradacdes no cromatografo (CLAE).
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Capitulo 4

Resultados e Discussao: Experimentos de Eletrodegradacao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo e
desenvolvimento dos processos de fotdlise, fotocatdlise, eletrolise e fotoeletrdlise para o

tratamento do efluente real proveniente da industria produtora de fenol.

Um reator de escala de bancada foi construido utilizando-se o anodo DSA® para tratar o
efluente. Neste estudo foram avaliadas a eficiéncia das lampadas de alta pressdao de merctrio com
radiagdo ultravioleta e as densidades de corrente aplicadas. Houve o monitoramento das
concentragdes iniciais dos principais compostos organicos encontrados no efluente e as suas
variagdes durante os experimentos, além do acompanhamento de decaimento das concentragdes
de demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT). A cor também foi

monitorada durante os ensaios.

4.1 — Aplicacio do Processo de Fotdlise

No processo fotolitico para o tratamento do efluente foram utilizadas duas ldmpadas de
alta pressdo de mercurio sem a cobertura de vidro, com radiacdo ultravioleta. Foram realizados
dois experimentos, um com a lampada 01 e outro com a 02, onde a solugdo foi iluminada
diretamente sem o uso dos eletrodos. Os resultados obtidos, nas técnicas analiticas usadas para

avaliar este processo no tratamento do efluente, serdo apresentados em seguida.
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As amostras do efluente coletadas durante as cinco horas de tratamento foram analisadas
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, para monitorar as variacdes das concentragdes dos
principais compostos organicos encontrados nesta solucdo aquosa e verificar se os mesmos estao

apresentando diminui¢do na sua quantidade com a aplicagdo deste processo.

Nas Figuras 4.1 a 4.6 sdo mostrados os resultados obtidos com a apresentacdo de graficos
da concentracdo normalizada de cada composto organico em funcdo do tempo de processamento,

nas duas lampadas utilizadas.
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Figuras 4.1 a 4.6: Perfis das concentragdes normalizadas de hidroquinona, benzoquinona, fenol,
DMPC, acetofenona e HPOC em fung¢do do tempo de processamento do efluente. Processo

fotolitico utilizando-se as lampadas 01 e 02.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo verificados aumentos nas concentragdes de hidroquinona e
benzoquinona, respectivamente. Ao utilizar a lampada 02 tem-se um acréscimo mais acentuado
de benzoquinona e menos pronunciado de hidroquinona, como podem ser vistos nos graficos. Ja
com a lampada 01 ocorre o contrario, havendo até um pequeno decréscimo de hidroquinona apds
210 minutos de tratamento do efluente, mas nota-se que apds as cinco horas de processamento a
concentragdo ainda ¢ bem maior que a inicial. Como foi observado, conforme a lampada utilizada
na fotolise, ora ocorre o favorecimento na formacdo de um determinado composto e ora outro.
Este fato pode ser devido a degradabilidade das quinonas serem muito semelhantes a da
correspondente hidroquinona. A fécil interconversdo de umas nas outras constitui a base de um

sistema de oxi-redu¢ao que tem sido intensamente estudado [Morrison & Boyd, 1983].

De acordo com os estudos realizados por Comninellis, 1992, Gattrel e Kirk, 1990, estes
dois compostos sdo provenientes da oxidacdo do fenol. Realmente este fendmeno deve estar
ocorrendo, uma vez que a concentragcdo de fenol estd diminuindo com o tempo de processamento,

como pode ser visto no grafico da Figura 4.3. Pode-se notar que a lampada 02 ¢ mais eficiente na
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oxidagdo de fenol, apresentando um decréscimo da sua concentracdo de forma mais rapida e

acentuada.

A Figura 4.4 apresenta o grafico com os perfis das concentragdes normalizadas do dimetil
fenil carbinol em fun¢do do tempo de fotolise. Observa-se que existe sempre um aumento na
quantidade de DMPC no meio aquoso com o tratamento do efluente, apresentando menor valor

na concentracao final ao usar a lampada 02.

J& o HPOC, apresenta aumento na sua concentracdo com o tempo de experimento,
chegando a decrescer no final, mas a sua quantidade apds cinco horas de tratamento ¢ maior que
no tempo zero, conforme pode ser visto na Figura 4.6. Este comportamento ¢ observado nas duas
lampadas utilizadas, de forma um pouco mais acentuada na de niimero 01. O aumento inicial
deste composto pode ser devido a oxidacdo de cumeno remanescente no efluente, o qual ird se

oxidar formando o hidroperdxido de cumeno.

Outro composto presente no efluente ¢ a acetofenona que apresenta decaimento na sua
concentragdo durante todo o processamento fotolitico, como pode ser visto na Figura 4.5.
Possivelmente este composto organico esta se transformando em fenol, em reagdes sucessivas de
oxidacao e descarboxilacdo, de acordo com a reacdo global 4.1.1. Embora este fendmeno possa
estar ocorrendo, na Figura 4.3 também ndo se observa aumento na concentragdo de fenol durante
as cinco horas de tratamento, pelo contrario, estd sempre decrescendo. Possivelmente a
velocidade de reacdo, ao aplicar o processo de fotolise para o tratamento do efluente fenolado, ¢

suficiente para oxidar o fenol e ndo detectar o seu aumento proveniente da oxidagdo de

acetofenona.
OH
0 . 5. .
// Oxidagédo, "OH
é > + CO, + HO (4.1.1)
N\ Descarboxilagdo
OH
Acetofenona Fenol
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Andlises de espectrofotometria de UV-Visivel também foram realizadas nas amostras
coletadas durante os ensaios fotoliticos. Esta técnica foi utilizada para verificar o comportamento

do efluente fenolado quanto a sua coloragdo ao ser processado com incidéncia de luz ultravioleta.

Na Figura 4.7 ¢ apresentado o grafico com o perfil da unidade de absorbancia do efluente
real em diversos comprimentos de onda na regido do visivel. Sdo mostrados os resultados obtidos
apods cinco horas de processamento fotolitico ao utilizar as duas lampadas de alta pressdo de
mercurio. Neste mesmo grafico tém-se os valores de absorbancia no tempo zero, ou seja, antes de
iniciar o processo de tratamento, para efeito de comparacdo da coloragdo inicial e final do

efluente.
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Figura 4.7: Andlises espectrofotométricas do efluente em varios
comprimentos de onda. Processo de fotolise,

lampadas 01 e 02, tempo de 5 horas.

Pode-se notar que os valores das unidades de absorbancia apds o tratamento sdo bem
maiores que os iniciais, independente da lampada utilizada. Este resultado mostra que o efluente
estd escurecendo com o tempo. Realmente foi verificada uma coloragdo marrom no tempo de
trezentos minutos. Na lampada nimero 01 o efluente mostrou-se mais escuro na maioria dos

comprimentos de onda.
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Embora o composto organico conhecido que esta presente no efluente e que caracteriza
forte coloracdo no efluente seja a benzoquinona, pode-se observar na Figura 4.2, que os
resultados adquiridos em CLAE para este composto, mostra um aumento na sua concentragao de
forma mais intensa ao trabalhar com a lampada 02, o que contradiz com o resultado mostrado no
grafico da Figura 4.7, onde se observa cor mais escura do efluente ao processa-lo com a lampada
01. Com isso, chega-se a conclusdo de que existe algum outro composto organico ou a mistura de
dois ou mais compostos presentes no efluente, que estejam influenciando na intensidade da sua
coloracdo ao ser processado por fotdlise, como por exemplo, os dimeros e/ou polimeros que

podem estar sendo formados provenientes da oxidagao do fenol.

Com o objetivo de visualizar o comportamento do efluente quanto a sua colora¢do durante
os trezentos minutos do experimento fotolitico, foi construido um grafico de absorbancia
normalizada em fung¢do do tempo de processamento nos diversos comprimentos de onda. Como o
efluente apresentou maior valor de absorbancia, ou seja, uma cor mais intensa € escura ao ser
tratado com a lampada 01, conforme verificado na Figura anterior, foi escolhida para a

construc¢do do grafico apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Perfis das unidades de absorbancia normalizadas em
funcao do tempo de tratamento, em varios comprimentos de onda.

Processo de fotolise, lampada O1.
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No grafico da Figura 4.8, nota-se o aumento no valor de absorbancia normalizada durante

o experimento, havendo um pequeno decaimento apds um certo tempo, ou seja, clareamento do

efluente real em todos os comprimentos de onda analisados ao ser tratado com a lampada 01. Os

perfis das curvas obtidos na lampada 02 sao muito semelhantes ao apresentado na Figura 4.8.

4.1.1 - Comportamento do Carbono Organico Total (COT) e da Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO) no processo de fotdlise

O monitoramento das concentragdes de carbono organico total e demanda quimica de

oxigénio também foi efetuado durante os ensaios de fotolise. Nas Figuras 4.9 e 4.10 sdo

apresentados os resultados destas andlises, em graficos de concentragdo normalizada em funcao

do tempo de tratamento do efluente.
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Figuras 4.9 e 4.10: Perfis de decaimento das concentra¢des normalizadas de COT e DQO,

respectivamente, em fun¢do do tempo de experimento. Processo de fotolise utilizando-se as

lampadas 01 e 02.

Pode-se verificar que existe diminui¢do nos valores das concentragdes de COT e DQO

durante todo o processamento do efluente nas duas lampadas utilizadas, apresentando diferencas

minimas nas concentragdes finais, mas em ambos essas reducdes sdo muito baixas. Apds cinco




horas de tratamento, a porcentagem maxima de remog¢do de COT atingida foi de 11,3 % com a

lampada 01 e 15,4 % de DQO ao utilizar a lampada 02.

Os resultados obtidos com as andlises efetuadas e apresentados neste item 4.1.1
mostraram que a fotolise ndo € um processo eficiente para ser aplicado isoladamente. Mas entre
as duas lampadas utilizadas, a de nimero 02 ainda foi a que apresentou melhor desempenho. No
caso das andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia, verificou-se que o fenol degradou
em maior quantidade e maior velocidade, ja as formagdes de hidroquinona, DMPC ¢ HPOC
foram em quantidades menores. Embora o aumento da concentragdo de benzoquinona, durante o
tratamento, tenha sido maior com o uso da lampada 02, a coloragao final do efluente apresentou-
se mais clara que ao utilizar a lampada 01. Também a porcentagem de redugao de DQO foi maior
ao processar o efluente com a 02 e a de COT foi muito proxima. Considerando todos os
resultados experimentais, optou-se em trabalhar com a lampada 02 nos outros dois processos que

foram estudados e que serdao apresentados nos proximos itens, 4.2 ¢ 4.4.

4.2 — Aplicaciao do Processo de Fotocatalise

A incidéncia de luz ultravioleta num sistema para o tratamento de efluentes pode ser mais
eficiente quando combinado com outros processos, como por exemplo, a fotocatalise. Neste
processo incide-se luz sobre um catalisador (em geral TiO; ou ZnO), o qual pode estar disperso
no meio aquoso a ser tratado ou estar imobilizado sobre um substrato, como ¢ o caso do anodo
DSA® que esta sendo utilizado neste trabalho com a composigdo de 70TiO2/30Ru0O,. Com o
catalisador imobilizado, tem-se a vantagem de ndo necessitar de um tratamento posterior para

separagao das particulas em suspensdo no meio aquoso.
Com o objetivo de verificar a eficiéncia da fotocatalise no tratamento do efluente real

fenolado, foi realizado o experimento com a incidéncia de luz UV sobre o anodo DSA"

utilizando-se a lampada 02 de alta pressao de mercurio.
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Para melhor visualizagdo dos resultados obtidos neste processo € com o objetivo de
mostrar o seu desempenho, os graficos de todas as andlises efetuadas no efluente serdo
apresentados juntamente com os dados coletados no experimento de fotdlise, ao utilizar a

lampada 02.

As amostras do efluente fenolado coletadas nos tempos pré-determinados durante o
experimento fotocatalitico, foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
utilizando-se o mesmo eluente, método, coluna, ou seja, sempre as mesmas condi¢des do

equipamento e das solugdes, conforme estd descrito no capitulo de procedimento experimental.

Os resultados obtidos com o monitoramento das concentragdes dos principais compostos
organicos encontrados no efluente podem ser vistos nas Figuras 4.11 a 4.16. Sao apresentados
graficos com as variagdes das concentracdes normalizadas de hidroquinona, benzoquinona, fenol,

DMPC, acetofenona e HPOC, respectivamente, em fungdo do tempo de processamento.
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Figuras 4.11 a 4.16: Perfis das concentragdes normalizadas de hidroquinona, benzoquinona,

fenol, DMPC, acetofenona e HPOC em funcao do tempo de experimento. Processos de fotolise

e fotocatalise com a lampada 02.

A concentragao de hidroquinona aumenta com o tempo de tratamento fotocatalitico, ndo

apresentando posterior diminuicdo, conforme pode ser visto na Figura 4.11. Ao mesmo tempo,




nota-se que a quantidade de benzoquinona (Figura 4.12) também apresenta o mesmo
comportamento. A Unica diferenga encontrada entre os dois compostos, ¢ que se tem um
acréscimo de hidroquinona bem maior na fotocatalise que na fotolise. Este fato ndo ¢ observado
com a benzoquinona, que apresenta um perfil de aumento na sua concentragdo de forma muito
semelhante nos dois processos. O fenol, por sua vez, degrada-se durante o experimento, como
pode ser visto na Figura 4.13. O comportamento frente a variagdo das concentragdes destes trés
compostos eram previamente esperados, pois estudos realizados por Comninellis, 1992, Gattrel e
Kirk, 1990, mostraram que o fenol oxida-se formando intermediarios como a hidroquinona e/ou
benzoquinona, e estes por sua vez, oxidam-se a acidos alifaticos, os quais podem ser oxidados

completamente a diéxido de carbono e agua.

Na Figura 4.14 ¢ apresentado o perfil da concentragdo normalizada de dimetil fenil
carbinol, outro composto organico existente no meio aquoso. Nota-se também a existéncia de
aumento na sua quantidade em todo o processo, ndo diminuindo com o tempo, pelo contrario,
ocorre somente a sua elevacdo. Ao mesmo tempo, o hidroperoxido de cumeno apresenta um
acréscimo inicial na sua concentrag¢do, de acordo com a Figura 4.16, com posterior diminui¢ao,
mas ressalta-se pelo fato de finalizarem sempre com o valor maior que no tempo zero, ou seja,
antes de comecgar o tratamento. O fendmeno que pode estar ocorrendo ¢ a oxidagao do cumeno
residual presente no efluente fenolado para HPOC, e este por sua vez, estar se transformando em

DMPC por reacdo de reducdo, de acordo com a reacao global abaixo:

Redugdo
—
HO "OH
(4.2.1)
HyG——C——O——OH HyC——C——CHs
CHg OH
HPOC DMPC

Na Figura 4.15 tem-se o grafico da concentragdo normalizada da acetofenona, que
apresenta decaimento durante todo o tratamento. Possivelmente este composto esteja se

transformando em acido benzodico ¢ fenol, em reagdes sucessivas de oxidagao e descarboxilacao,
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embora ndo se observe aumento na concentragdo de fenol em nenhum tempo. Mas isso se deve,
provavelmente ao fato da velocidade de reacdo para a oxidagdo de fenol, ao utilizar o processo
fotocatalitico, ser mais rdpida do que a de sua formagdo proveniente da acetofenona, ndo

permitindo assim, que seja detectado seu aumento durante todo o ensaio.

Os resultados apresentados e analisados por CLAE, ao utilizar o processo fotocatalitico,
ndo mostraram muito eficientes na degrada¢do dos compostos organicos analisados, ou seja, ndo

houve diminui¢ao nas concentracdes de alguns compostos organicos com o tempo.

As amostras do efluente também foram analisadas por espectrofotometria UV-Visivel,
com o objetivo de verificar o comportamento quanto a sua intensidade na coloracdo durante o

ensaio fotocatalitico.

Na Figura 4.17 ¢ apresentado o grafico com a unidade de absorbancia do efluente em
funcdo de varios comprimentos de onda na regido do visivel. Sdo mostradas as intensidades das
coloragdes do efluente antes de iniciar o processo e apos cinco horas de tratamento. Para efeito
comparativo, serdo apresentados os resultados da fotocatalise juntamente com a fotolise, ambos

ao utilizar a lampada 02.
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Figura 4.17: Analises espectrofotométricas do efluente em varios
comprimentos de onda. Processos de fotdlise e fotocatalise, lampada

02, tempo de 5 horas.
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Pode-se verificar que apos cinco horas de tratamento do efluente, os valores das unidades
de absorbancia sio bem maiores que no tempo zero, em todos os comprimentos de onda
apresentados nos dois processos utilizados. Este comportamento mostra que a coloragdo do

efluente esta alterando com o tempo, finalizando de forma mais escura.

Com o objetivo de verificar o comportamento do efluente fenolado durante as cinco horas
de experimento fotocatalitico, foi construido um grafico com os perfis das curvas de unidade de
absorbancia normalizada em fungdo do tempo de tratamento, nos diversos comprimentos de

onda, apresentado na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Perfis das unidades de absorbancia normalizadas em
funcao do tempo de tratamento, em varios comprimentos de onda.

Processo de fotocatalise, lampada 02.

No grafico acima, pode-se verificar que existe um aumento nos valores de unidade de
absorbancia em todos os comprimentos de onda mostrados, durante todo o experimento,
apresentando apenas um pequeno decaimento apds 270 minutos de tratamento, o que pode

representar o inicio do seu clareamento.
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4.2.1 — Comportamento comparativo do Carbono Organico Total (COT) e da Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) para a fotodlise e fotocatalise

Além de andlises cromatograficas e de espectrofotometria de UV-Visivel, foram efetuadas

analises de carbono organico total e demanda quimica de oxigénio nas amostras do efluente

tratado por fotocatélise, com o objetivo de verificar a quantidade de matéria organica degradada.

As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos nas analises de

COT e DQO. Sao apresentados graficos de concentracdo normalizada em fungdo do tempo de

experimento.
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Figuras 4.19 e 4.20: Perfis de decaimento das concentragdes normalizadas de COT e DQO,
respectivamente, em fun¢do do tempo de experimento. Processos de fotdlise e fotocatalise

utilizando-se a lampada 02.

Pode-se notar nas duas Figuras que os perfis das curvas de decaimento nao sdo
acentuados. Existe uma diminui¢do na concentragdo, mas ¢ muito pequena. Entre os resultados
dos dois processos apresentados graficamente, a fotocatalise ainda se mostra um pouco mais

eficiente, atingindo méaxima porcentagem de redugdo de 13 % de COT e 17,3 % de DQO.
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Observando os resultados obtidos em todas as andlises efetuadas no processo
fotocatalitico, pode-se concluir que, embora tenha mostrado ser um pouco mais eficiente que a
fotolise, ainda ndo ¢ um processo adequado para tratar o efluente fenolado de forma isolada.
Portanto, outro processo oxidativo foi utilizado para o tratamento deste efluente, com o objetivo

de verificar o comportamento do mesmo frente as densidades de corrente aplicadas no sistema.

4.3 — Aplicacao do Processo Eletroquimico

No processo eletroquimico para o tratamento do efluente fenolado, foram aplicadas cinco
diferentes densidades de corrente, entre 10 e 100 mA cm™. O objetivo foi verificar a influéncia
dessas correntes no sistema para a degradagao dos compostos organicos presentes no meio, € para
a redugdo de carbono organico total ¢ demanda quimica de oxigénio, no periodo de cinco horas

de eletrolise.

Durante os ensaios eletroquimicos realizados no reator, foram coletadas amostras do
efluente em tempos pré-determinados e realizadas andlises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) para monitorar as concentragdes de hidroquinona, benzoquinona, fenol,
dimetil fenil carbinol (DMPC), acetofenona e hidroperéxido de cumeno (HPOC). Nas Figuras
4.21 a 4.26 sdo apresentados os resultados obtidos em graficos de concentragdo normalizada de

cada composto organico, em fun¢do do tempo de eletrdlise para as varias densidades de corrente.
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Figuras 4.21 a 4.26: Perfis das concentragdes normalizadas de fenol, hidroquinona,

benzoquinona, DMPC, acetofenona e HPOC em fun¢ao do tempo de processamento do efluente,

com aplica¢do das densidades de corrente de (10, 25, 50, 75 e 100) mA cm?™.

Na figura 4.21 pode-se verificar que houve um decaimento na concentracdo de

hidroquinona, apresentando-se de forma mais acentuada a partir de densidades de corrente de 50

2 . ~
mA cm”. Ao mesmo tempo, nota-se na Figura 4.22 um aumento na concentragdo de

benzoquinona no inicio do tratamento eletroquimico para todas as densidades de corrente

. . 2 . ;.
aplicadas, sendo de forma mais acentuada em 10 mA c¢cm™, em seguida tem-se um decréscimo na

sua quantidade, ou seja, este composto esta oxidando-se com o tempo. J4 a concentragao de fenol

diminui rapidamente durante a eletrolise, como pode ser visto na Figura 4.23. Este composto

possivelmente estd se transformando em benzoquinona, pois ¢ verificado o aumento da sua

concentragdo (Figura 4.22). O fenol também pode estar se oxidando a hidroquinona, fato este que

pode explicar a reducao na velocidade de oxidagdao desse composto, representada pelos patamares

da Figura 4.21. Como dito anteriormente, o comportamento com as variagdes das concentragdes

destes trés compostos organicos eram esperados, devido aos mecanismos de degradagdo ja

estudados por pesquisadores citados nos itens anteriores.
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Os compostos organicos hidroquinona e benzoquinona constituem pares redox, de acordo

com a reacao 4.3.1.

OH 0
—> 43.1
+ 2H*  + 2e” ( )
4—
OH
Hidroquinona Benzoquinona

A velocidade da reagcdo de oxidagdo de hidroquinona é, provavelmente, maior que a
velocidade de degradacdo da benzoquinona, o que também explica o aumento inicial de sua

concentragdo, conforme a Figura 4.22.

Embora o DMPC seja um dos compostos do efluente aquoso, ndo se observa diminuigao
da sua concentracdo no inicio do processo. Ao contrario, ela aumenta em todas as densidades de
corrente aplicadas, como pode ser visto na Figura 4.24. Pode-se verificar também que, apds cinco
horas de eletrolise, a concentragdo final € sempre maior que a inicial. Portanto, pode-se dizer que
este composto organico ¢ de dificil degradacdo, até mesmo nas maiores densidades de corrente
aplicadas, onde ¢ observado o mesmo tipo de comportamento. O fato de sua concentragdo elevar-
se inicialmente, ¢ que provavelmente esta ocorrendo a transformagdo de HPOC para DMPC, pelo
processo de redugdo. A reagdo global pode ser vista no item 4.2, onde sdo apresentados os

resultados das anélises efetuadas no processo de fotocatélise.

Na Figura 4.26 pode-se notar que a concentragdo de HPOC decresce inicialmente no
processo eletroquimico. No entanto, apos pouco tempo de eletrolise, a concentragdo volta a
aumentar para entdo apresentar tendéncia de queda. Aparentemente, o processo de transformacao
de HPOC em DMPC ocorre paralelamente a oxida¢dao do cumeno, que se transforma em HPOC.

O cumeno ¢ um componente residual presente no efluente real, ndo caracterizado neste trabalho.
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A acetofenona, outro constituinte do efluente, apresenta decaimento na sua concentragao
durante todo o processo eletroquimico e em todas as densidades de correntes utilizadas, sendo de
forma mais acentuada nas correntes maiores. Este fato pode ser observado na Figura 4.25 que
mostra o grafico da concentragdo normalizada da acetofenona em fungdo do tempo de tratamento
do efluente no reator fotoeletroquimico. Este comportamento deve-se provavelmente ao fato
deste composto estar oxidando-se para acido benzdico, o qual podera se transformar em fenol, em
etapas sucessivas de oxidacdo e descarboxilacdo, conforme a reagdo 4.1.1 apresentada no item

4.1.

As amostras do efluente, retiradas nos tempos pré-determinados durante os ensaios
eletroquimicos, também foram analisadas no espectrofotdometro de UV-Visivel para possibilitar o

acompanhamento da intensidade de sua coloracdo em todo o experimento.

Na Figura 4.27 tem-se o grafico com o resultado obtido nesta analise. E apresentado o
grafico com os perfis das unidades de absorbancia do efluente no tempo zero e trezentos minutos,
em funcdo dos diversos comprimentos de onda (A) na regido do visivel, nas cinco densidades de

corrente aplicadas.
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Figura 4.27: Analises espectrofotométricas do efluente em
varios comprimentos de onda. Processo eletroquimico,

i=(10, 25, 50, 75 ¢ 100) mA cm'z, tempo de 5 horas.
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Pode-se verificar que apos cinco horas de eletrolise, os valores das intensidades de
absorbancia sdo bem maiores que no tempo zero, ou seja, antes de iniciar o tratamento. Este
comportamento demonstra que a coloragdo do efluente altera-se durante o processo

eletroquimico, finalizando com cor mais escura, independente da densidade de corrente utilizada.

Nota-se também que os valores de absorbdncia sio maiores em 10 mA cm™ Este
resultado era esperado, pois a benzoquinona ¢ um dos compostos organicos que foi detectado no
efluente durante os ensaios e tem a caracteristica de escurecer 0 meio aquoso com o tempo de
eletrolise [Di Iglia, 2002]. As analises efetuadas em CLAE comprovam este fato que pode ser
observado na Figura 4.22, onde se tem o grafico com os perfis das concentracdes normalizadas de
benzoquinona em fungdo do tempo de experimento. E notavel o aumento bastante acentuado
deste composto em 10 mA cm™, apresentando um destaque ¢ um comportamento diferencial

quando comparado com as outras densidades de correntes utilizadas no processo.

Na Figura 4.27 verifica-se também que em 50 mA cm™ tem-se o menor valor de
absorbancia em quase todas os comprimentos de onda apresentados no grafico. Com isso,
conclui-se que o efluente estd escurecendo menos e, portanto, esta densidade de corrente ¢ a mais

apropriada e eficiente para evitar a intensificagdo da coloracao do efluente real fenolado.

Com a finalidade de visualizar o que estava ocorrendo durante os ensaios eletroquimicos
quanto a absorbancia do efluente nos diversos comprimentos de onda, foi construido um grafico
de absorbancia normalizada em funcdo do tempo de tratamento nos varios comprimentos de
onda. Como a densidade de corrente de 10 mA cm™ foi a que apresentou maior valor de
absorbancia, conforme verificado na Figura anterior, foi escolhida para a construcao deste grafico

apresentado na Figura 4.28.
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Figura 4.28: Perfis das unidades de absorbancia normalizadas
em func¢do do tempo de eletrélise, em varios comprimentos de

onda. Processo eletroquimico, i = 10 mA cm™.

Ao analisar o grafico acima, pode-se notar que existe um aumento inicial no valor de
absorbancia do efluente nos primeiros quinze minutos de tratamento em todos os comprimentos
de onda, com posterior diminui¢do ¢ novo aumento até finalizar o processo. Embora exista esta
pequena diminuicdo no valor de absorbancia entre quinze e noventa minutos para alguns
comprimentos de onda, ndo se observa queda na concentracdo de benzoquinona (Figura 4.22)
neste mesmo intervalo de tempo, em 10 mA cm™. Possivelmente, este composto seja o principal
responsavel pelo escurecimento no meio aquoso, mas pode ser que exista algum outro
constituinte presente no efluente que pode estar influenciando no seu escurecimento ou
clareamento, juntamente com a benzoquinona, como por exemplo, os dimeros e/ou polimeros que

podem estar sendo formados provenientes da oxidagdo do fenol.

4.3.1. — Comportamento do Carbono Organico Total (COT) e da Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO) no processo eletroquimico

Além da cromatografia liquida de alta eficiéncia e do UV-Visivel, anélises do carbono

organico total e demanda quimica de oxigénio foram efetuados no efluente fenolado. As mesmas
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amostras retiradas nos tempos pré-determinados, durante os tratamentos eletroquimicos, foram

utilizadas.

Nas Figuras 4.29 e 4.30 sdo mostrados os resultados obtidos em graficos de concentracao
normalizada de COT e DQO, respectivamente, em funcao do tempo de eletrdlise nas diversas

densidades de corrente aplicadas no processo.
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Figuras 4.29 e 4.30: Perfis de decaimento das concentragdes normalizadas de COT e DQO,
respectivamente, em fun¢do do tempo de experimento. Processo eletroquimico,

i=(10, 25, 50, 75 e 100) mA cm™.

Pode se verificar que as concentragdes de carbono organico total e demanda quimica de
oxigénio decrescem com o tempo, apresentando decaimento mais acentuado quanto maior o valor
da densidade de corrente (i) utilizada. Nota-se na Figura 4.30 que a reducdo final de DQO ¢
maior que o COT (Figura 4.29) em todas as correntes, chegando a ultrapassar cinqiienta por cento

de remocdo em 75 ¢ 100 mA cm™ apds cinco horas de tratamento.

Os valores das porcentagens de reducgdes destas andlises sdo apresentados na Tabela 4.1
apods cinco horas de tratamento do efluente. Chegou-se a aproximadamente 50 % e 64,0 % de
redugdo COT e DQO, respectivamente, ao tratar o efluente com 100 mA cm™. Este resultado é

bastante significativo, pois no tratamento convencional biologico aplicado no efluente fenolado
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pela empresa Rhodia, chega-se a valores proximos de 98% de remocao de DQO apos cinco a sete

dias de tratamento.

Tabela 4.1: Porcentagens de redugdes de carbono organico total ¢ demanda quimica de oxigénio,

obtidas no processo eletroquimico, apds cinco horas de tratamento do efluente fenolado.

i/ mA.cm™ COT / % DQO/ %
10 15,5 24,0
25 26,7 32,4
50 34,9 45,6
75 37,7 58,6
100 48,9 64,0

Até o momento, o processo eletroquimico ¢ o que apresentou melhor desempenho entre
os processos aplicados. Muitos estudos como a de Pelegrini er al, 1999 e 2000; Bertazzoli e
Pelegrini, 2002, mostraram que as combinagdes dos processos de fotocatdlise e eletrolise sdo
altamente eficientes para a degradacdo de compostos organicos. Este comportamento deve-se ao
fato de se gerar mais radicais hidroxilas na superficie do eletrodo utilizado e estes, por sua vez,

degradarem os compostos via reagdo de oxidagao.

Portanto, com o objetivo de verificar o comportamento do efluente fenolado frente a esta
conjugacdo de processos, o mesmo foi submetido ao tratamento fotoeletroquimico.
4.4 — Aplicacao do Processo Fotoeletroquimico

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos na utilizagdo das técnicas analiticas
durante o tratamento do efluente pelo processo fotocatalitico assistido eletroquimicamente, como

a cromatografia liquida de alta eficiéncia, espectrofotometria de UV-Visivel para o

acompanhamento da coloracdo do efluente, carbono organico total ¢ demanda quimica de
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oxigénio. Neste processo o efluente fenolado da Rhodia foi submetido ao tratamento com a
utilizagdo da lampada 02 de alta pressdo de mercirio e densidade de corrente de 50 mA cm™.
Estes dois parametros foram escolhidos pelo fato de terem apresentado melhores resultados
quando utilizados nos processos isolados. No processo eletroquimico, a andlise por
espectrofotometria UV-Visivel mostrou que em 50 mA cm? a amostra final do efluente
apresentou menor valor de unidade de absorbancia na maioria dos comprimentos de onda, ou
seja, ele escureceu de forma menos intensa que nas outras densidades de corrente utilizadas no
processo, apds cinco horas de experimento. Quanto a ldmpada, no processo de fotdlise pode-se
verificar que houve também um escurecimento do efluente de forma menos intensa ao utilizar a
lampada 02, além de apresentar, apos cinco horas de tratamento, uma porcentagem de reducgdo de

DQO um pouco maior e também de ndo existir grande diferenca na porcentagem de remocao de

COT, quando comparados com a lampada 01.

Portanto, com o objetivo de verificar o desempenho do processo fotoeletroquimico e para
melhor visualizagdo dos resultados obtidos, todos os graficos serdo apresentados juntamente com

os dados coletados no experimento eletroquimico com densidade de corrente de 50 mA cm™.

Durante o ensaio fotoeletroquimico realizado no reator, foram coletadas amostras do
efluente nos mesmos tempos pré-determinados e realizadas anélises em cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) para monitorar as concentragdes de hidroquinona, benzoquinona, fenol,
dimetil fenil carbinol (DMPC), acetofenona e hidroperéxido de cumeno (HPOC). Nas Figuras
4.31 a 4.36 sao apresentados os resultados obtidos em graficos da concentragao normalizada de

cada composto organico em fun¢ao do tempo de experimento.
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Figuras 4.31 a 4.36: Perfis das concentra¢des normalizadas de hidroquinona, benzoquinona,
fenol, DMPC, acetofenona e HPOC em fung¢do do tempo de experimento. Processos

eletroquimico e fotoeletroquimico, lampada 02, i = 50mA cm™.

Na Figura 4.31 pode-se verificar o aumento de hidroquinona nos primeiros trinta minutos,
com posterior diminui¢do, chegando a niveis ndo detectaveis pelo cromatografo com duas horas
de experimento ao tratar o efluente pelo processo fotoeletroquimico. Este comportamento ¢
diferenciado quando o efluente é tratado por eletrdlise e deve-se provavelmente, ao fato das
velocidades de reagdes serem bem diferentes nos dois processos, sendo muito mais rapida no
processo combinado. Ja a benzoquinona apresenta um acréscimo inicial na sua quantidade, com
decréscimo a partir de uma hora de tratamento fotoeletroquimico, como pode ser observado na
Figura 4.32, atingindo também valores ndo detectaveis por CLAE. Ao mesmo tempo, nota-se na
Figura 4.33 acentuada degradacio de fenol, apresentando uma concentragio final de 0,3 mg L™
Estes resultados eram esperados, como comentado anteriormente, pois o fenol se oxida
transformando-se em hidroquinona e/ou benzoquinona, e estes podem se oxidar a &cidos
organicos, como os acidos maleico, oxalico e fumadrico, e finalmente a dioxido de carbono e agua

[Comninellis, 1992; Gattrel e Kirk, 1990].
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O DMPC, embora seja um composto existente no efluente fenolado, ndo se observa
diminui¢do na sua concentragdo no inicio do processo fotoeletroquimico (Figura 4.34), pelo
contrario, ele aumenta até noventa minutos de tratamento, seguido de um decréscimo. Porém, nao
atinge valores menores que a concentracdo no tempo zero. Possivelmente o HPOC esteja se

transformando em DMPC por reducao, conforme reagdo apresentada no item 4.2.

Nota-se na Figura 4.36, que a quantidade de hidroper6xido de cumeno no meio aquoso
aumenta no inicio do processo, chegando a diminuir com o tempo até valores ndo detectaveis
pelo cromatografo. O que pode estar ocorrendo é a oxidagdo do cumeno residual presente no
efluente para HPOC. Provavelmente a velocidade de reacdo de oxidagdo neste processo ¢ muito
maior para a oxidagdo do cumeno que para a transformacdo de HPOC a DMPC, por isso ndo foi

detectado o decréscimo inicial de HPOC.

Na Figura 4.35 tem-se o grafico com a concentracdo normalizada de acetofenona em
funcao do tempo de experimento. Nota-se que existe sempre uma diminui¢do na sua quantidade
com o tempo de tratamento, sendo mais eficiente na fotoeletrdlise, atingindo-se o valor de 6 mg
L' apos cinco horas de processamento. Possivelmente este composto esteja se transformando em
fenol em etapas sucessivas de oxidacao e descarboxilacao, embora ndo se observe o aumento da
sua concentragdo em todo o ensaio. Provavelmente, no processo fotoeletroquimico, a velocidade
de reagdo para a oxidacdo de fenol seja maior e mais eficiente, do que a sua formacao

proveniente da oxidacdo de acetofenona.

As amostras do efluente retiradas nos tempos pré-determinados durante este ensaio
também foram analisadas no espectrofotometro de UV-Visivel, para possibilitar o

acompanhamento da intensidade da sua colora¢do em todo o experimento.
Na Figura 4.37 ¢é apresentado o resultado obtido nesta anélise. E apresentado o grafico

com os perfis de absorbancia do efluente no tempo zero e trezentos minutos, em funcdo dos

diversos comprimentos de onda (A) na regido do visivel.
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Figura 4.37: Analises espectrofotométricas do efluente em vérios
. , . 2
comprimentos de onda. Processos eletroquimico com 50 mA cm™ e

fotoeletroquimico com 50 mA cm™ e lampada 02, tempo de 5 horas.

Pode-se verificar que apos cinco horas de eletrdlise e fotoeletrdlise, os valores de
absorbancia sdo maiores que no tempo zero, atingindo o maximo de aproximadamente 0,24
(u.a.). Mas quando estes valores finais sdo comparados com os obtidos nas analises dos processos
fotolitico (Figura 4.7) e fotocatalitico (Figura 4.17), nota-se que sdao bem menores, ou seja, o
efluente esta escurecendo com o tempo, mas de forma menos intensa ao utilizar os processos

eletroquimico e fotoeletroquimico.

Nota-se também que os valores de absorbancia sdo um pouco maiores no processo
fotoeletroquimico na maioria dos comprimentos de onda, ou seja, o efluente escureceu de forma
mais intensa que na eletrolise. Como foi dito anteriormente, o composto organico presente no
efluente que tem a caracteristica de intensificar a coloragdo no meio aquoso ¢ a benzoquinona. E
as andlises efetuadas por CLAE mostraram que a concentragdo deste composto aumenta no inicio
do tratamento, como pode ser visto na Figura 4.32. Embora tenha sido detectada maior
quantidade de benzoquinona ao processar o efluente pela eletrélise, este ndo apresentou coloracao
mais escura. Portanto, conforme citado nos itens anteriores, possivelmente existe um ou mais

compostos organicos que estejam influenciando no escurecimento do efluente, quando tratado,
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que pode ser a formagdo, por exemplo, de dimeros e/ou polimeros provenientes da oxidacao do

fenol.

Com a finalidade de visualizar o comportamento do efluente quanto a sua coloragdo
durante os trezentos minutos do ensaio fotoeletroquimico, foi construido um grafico de
absorbancia normalizada em funcdo do tempo de processamento nos diversos comprimentos de

onda, apresentado na Figura 4.38.
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Figura 4.38: Perfis das unidades de absorbancia normalizadas em fung¢do do
tempo de experimento, em varios comprimentos de onda. Processo

fotoeletroquimico, i = 50 mA cm™, lampada 02.

A andlise efetuada mostra que existe um aumento inicial no valor de absorbancia do
efluente nos primeiros sessenta minutos de tratamento para alguns comprimentos de onda e até

noventa minutos para outros, com posterior diminuicao e novo aumento até finalizar o processo.

Pode-se verificar na Figura 4.37 que apds cinco horas de tratamento fotoeletroquimico, o
efluente apresentou maior valor de absorbancia que no processo eletroquimico, mas a diferenga ¢é
pequena. Embora o efluente fenolado tenha escurecido de forma mais intensa na fotoeletrolise,
verificando as analises realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia, este processo foi o

mais eficiente.
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4.4.1 — Comportamento comparativo do Carbono Organico Total (COT) e da Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) para a eletrdlise e fotoeletrolise

Além da cromatografia liquida de alta eficiéncia e da espectrofotometria UV-Visivel,
analises de carbono organico total ¢ demanda quimica de oxigénio também foram efetuadas no
efluente fenolado. As mesmas amostras retiradas nos tempos pré-determinados, durante o

tratamento fotoeletroquimico, foram utilizadas.

Nas Figuras 4.39 e 4.40 sdao mostrados os resultados obtidos em graficos de concentracao
normalizada de COT e DQO, respectivamente, em funcdo do tempo de experimento. Sao
apresentados os resultados da eletrolise com aplicagio de 50 mA cm™ e da fotoeletrolise com

lampada 02 e densidade de corrente de 50 mA cm™.

Sao observadas de forma muito clara as diferengas entre os dois processos, seja na analise
do carbono organico total, como na de demanda quimica de oxigénio. Pode-se verificar

diminui¢des nas suas concentracdes e de forma muito mais acentuada na fotoeletrolise.
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Figuras 4.39 e 4.40: Perfis de decaimento das concentragdes normalizadas de COT e DQO,
respectivamente, em fun¢do do tempo de experimento. Processos eletroquimico e

fotoeletroquimico, i = 50 mA cm™, lampada 02.
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A tabela 4.2 mostra as porcentagens de reducdes destas andlises apos cinco horas de

tratamento do efluente real.

Tabela 4.2: Porcentagens de redugdes de carbono organico total e demanda quimica de
oxigénio, obtidas nos processos eletroquimico e fotoeletroquimico, apds cinco horas de

tratamento do efluente fenolado.

Processos COT % DQO %
Eletroquimico 35 46
Fotoeletroquimico 60 75

Com estes resultados, nota-se que o processo fotoeletroquimico ¢ mais eficiente que o
eletroquimico ao aplicar a densidade de corrente de 50 mA cm™. Ao observar a Tabela 4.1,
verifica-se que a fotoeletrélise também ¢ mais eficiente que a eletrlise ao utilizar 100 mA cm™.
Estes valores sdo bastante significativos, pois em apenas cinco horas de tratamento foram
atingidos valores de porcentagens de reducgdes de DQO de 46 % e 75 % na eletrdlise e
fotoeletrodlise, respectivamente, sendo que no tratamento bioldgico do efluente fenolado, utilizado
na empresa fabricante de fenol, chega-se a aproximadamente 98 % de redu¢do de demanda

quimica de oxigénio ap0s cinco a sete dias de tratamento.

4.5 — Analise Cinética Comparativa da Reduc¢ao de COT e DQO

Com o objetivo de verificar qual dentre os quatro processos aplicados no tratamento do
efluente real fenolado apresentou melhor desempenho, foi efetuada uma anélise cinética com os
dados obtidos em carbono organico total e demanda quimica de oxigénio em todos os

experimentos realizados.
Nestes ensaios, observou-se que a concentragao de COT e DQO apresentou um decaimento

exponencial em fung¢do do tempo de eletrolise. O perfil de redugdo exponencial aponta para uma

cinética de pseudoprimeira ordem.
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A cinética de primeira ordem em um processo eletroquimico pode ser expressa por uma
equacdo que descreve o comportamento da concentracdo da espécie reagente em fungdo do tempo
de eletrdlise e ela é proveniente de uma equacgdo diferencial. O seu desenvolvimento pode ser

visto em seguida:

€ _ ke 4.1
dt
© _ kar (4.2)
C
Integrando entre limites apropriados tem-se que:
O _ g (4.3)
C(0)
C(t) = C(0)exp— Kt : [K]=s" (4.4)
Para efeitos praticos de ampliacao da escala de projeto de reatores maiores, define-se K
como sendo:
A
K=k— , [k] =m/s (4.5)
Vv
Portanto,

cm:cmmmmwén] (4.6)

Nesta equacao, C; e Cy sdo as concentragdes nos tempos t e t=0 (zero) respectivamente, A €
a area do eletrodo ¢ V é o volume total da solugdo tratada, valores esses conhecidos. Esta

constante cinética k pode ser calculada para cada curva de decaimento de concentracdo em
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funcdo do tempo, a partir dos coeficientes angulares (s) do grafico de [In(Cy/Cy)] vs tempo (t)],

apresentada nas Figuras 4.41 para COT e 4.42 para DQO, considerando-se que:

s=-k AV

(4.7)

Os valores de k foram calculados a partir da equacao 4.7 para as diferentes densidades de

corrente utilizadas no processo eletroquimico e para os

processos fotocatalitico e

fotoeletroquimico. Na Tabela 4.3 sdo mostrados os valores da constante cinética k em relagao ao

processo utilizado.
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Figuras 4.41 e 4.42: Perfis de linearizagdo de COT e DQO, respectivamente, em fun¢io do tempo

de experimento. Processos fotolitico, fotocatalitico, eletroquimico e fotoeletroquimico.
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Tabela 4.3 — Valores das constantes cinéticas de COT e DQO em relagao aos processos

oxidativos aplicados no tratamento do efluente real fenolado (equagao 4.6).

Processos -kcor / 10° m.s! -kpgo / 10° m.s!
Fotocatalise: lampada 02 0,44 0,45
Eletroquimico: 10 mA cm™ 0,51 0,77

25 mA cm™ 0,93 1,24

50 mA cm™ 1,33 1,78

75 mA cm™ 1,61 2,76

100 mA cm™ 2,07 3,19
Fotoeletroquimico: lampada 02 ¢ 50 mA cm”™ 2,75 4,58

Devido a inviabilidade de verificar o comportamento do processo fotolitico diante da
analise cinética de carbono organico total e demanda quimica de oxigénio, com o calculo de k
apresentado na tabela acima, foram realizados célculos de K a partir da equagdo 4.4 para todos os
processos estudados. Nesta equacdo ndo sdo considerados a area do eletrodo e o volume do

reator. Os valores obtidos nos céalculos sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de K de COT e DQO em relagao aos processos oxidativos aplicados no

tratamento do efluente real fenolado (equagao 4.4).

Processos -Kcor / 106 s -Kpgo / 106 s
Fotdlise: lampada 01 5,83 7,03
lampada 02 5,95 7,57
Fotocatalise: lampada 02 7,55 7,67
Eletroquimico: 10 mA cm™ 8,70 13,0
25 mA cm” 15,8 21,0
50 mA cm™ 22,7 30,3
75 mA cm” 27,3 47,0
100 mA cm™ 35,2 54,2
Fotoeletroquimico: lampada 02 ¢ 50 mA cm”™ 46,8 77,8
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Pode-se observar a partir dos valores da constante cinética k apresentados na Tabela 4.3,
que o processo eletroquimico foi muito mais eficiente que o fotocatalitico, e conforme
aumentam-se as densidades de correntes aplicadas, tem-se maiores valores de k. No processo
fotoeletroquimico, as constantes cinéticas calculadas, tanto de COT como o de DQO sdo bem
maiores que nos outros processos. Estas analises mostram que a combinagao dos processos
eletroquimico com o fotocatalitico apresentou melhor desempenho e foi o mais eficiente para a

reducdo de carbono organico total e de demanda quimica de oxigénio.

Na Tabela 4.4 nota-se que no processo fotolitico, a ldmpada 02 foi um pouco mais
eficiente que a 01. Quanto ao comportamento dos outros processos, igualam ao apresentado ao
calcular a constante cinética (k), ou seja, quanto maior o valor da densidade de corrente aplicada
na eletrélise, maior o valor de K. Também ¢ verificado que a fotoeletrélise € o processo mais
eficiente na remogdo de COT e DQO. E importante observar que a fotoeletrélise a 50 mA cm™ é

mais eficiente que a eletrolise a 100 mA cm™.

4.6 — Conclusoes Parciais

No processo de fotdlise, ao utilizar as duas lampadas, foram verificados aumentos nas
concentragdes de benzoquinona e DMPC sem decréscimo com o tempo, diminui¢gdo na
quantidade de fenol e acetofenona durante todo o experimento e aumento inicial com posterior
redu¢do de hidroquinona e HPOC. Na analise por UV-Visivel, foi notado na amostra final, o
escurecimento do efluente de forma um pouco menos intensa ao utilizar a 1dmpada 02 (Figura
4.7), na maioria dos comprimentos de onda, além de apresentar uma porcentagem de redugdo de
DQO um pouco maior e também de nao existir grande diferenca na porcentagem de remogao de

TOC quando comparado com a lampada 01.
Pelos resultados obtidos nas analises feitas com o efluente ao ser tratado por fotdlise, foi

observado que este processo nao ¢ eficiente para ser aplicado isoladamente. Mas entre as duas

lampadas utilizadas, a de niamero 02 foi a que apresentou melhor desempenho, conforme
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comentado no paragrafo acima. Por este motivo optou-se em trabalhar com a lampada 02 no

processo fotocatalitico e fotoeletroquimico.

Os resultados obtidos em CLAE, ao processar o efluente real pela fotocatalise, mostraram
que este processo ndo € muito eficiente na degradacao dos compostos organicos analisados, ou
seja, ndo houve diminui¢do nas concentragdes de alguns compostos com o tempo. J& nas analises
de carbono organico total e demanda quimica de oxigénio, quando comparado com o processo
fotolitico, pode-se dizer que a fotocatalise ainda se mostra um pouco mais eficiente (Figuras 4.19
e 4.20), atingindo méaxima porcentagem de reducdo de 13 % de COT e 17,3 % de DQO, mas

também ainda nao € um processo adequado para tratar o efluente de forma isolada.

No processo eletroquimico, pelos resultados obtidos nas andlises efetuadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, foram notadas algumas tendéncias no comportamento
dos compostos organicos independente das densidades de corrente aplicadas, conforme podem
ser vistos no item 4.3. Houve a oxida¢do acentuada de fenol, o aumento inicial de benzoquinona
com posterior diminuicdo, os perfis de decaimento das concentragcdes de hidroquinona e
acetofenona. J4 a andlise por espectrofotometria de UV-Visivel mostrou que em 50 mA cm™
(Figura 4.27), ap6s cinco horas de tratamento, o efluente apresentou menor valor de unidade de
absorbancia na maioria dos comprimentos de onda, ou seja, ele escureceu de forma menos
intensa que nas outras correntes utilizadas no processo, por isso a escolha desta densidade de

corrente para o processo fotoeletroquimico.

No processo fotoeletroquimico foi observado o escurecimento do efluente apods cinco
horas de tratamento, de forma um pouco mais intensa que no processo eletroquimico em 50 mA
cm”, mas a diferenca é bem pequena. Apesar deste resultado, ao verificar as analises realizadas
por cromatografia, a fotoeletrélise mostrou-se bastante eficiente na remocao dos compostos

organicos, exceto para o DMPC.
Nas analises efetuadas em CLAE para o monitoramento das concentragdes dos compostos

organicos, existe um tipo de comportamento que estd presente em todos os processos utilizados

para o tratamento do efluente real fenolado, que ¢ a ndo degradagdo de dimetil fenil carbinol
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(DMPC) para valores menores que a concentragao inicial. Nota-se a existéncia de um aumento na
sua quantidade no inicio do processamento, com posterior diminui¢do, mas sempre finalizando

com concentra¢cdo maior ou igual ao iniciar o tratamento.

Verifica-se também nas analises cromatograficas algumas variagdes nas concentragdes
dos principais compostos organicos analisados, conforme o processo utilizado no tratamento do
efluente, mas isso se deve possivelmente ao fato das velocidades de reagdes serem diferentes em
cada processo, favorecendo assim, a degrada¢do de determinados compostos. A existéncia de
outros componentes no meio aquoso, conforme foi citado no capitulo de procedimento
experimental, pode também estar influenciando na degradacdo dos organicos analisados. E
possivel que estes outros componentes, apesar de estarem presentes em concentragdes
minoritarias, estejam reagindo com os principais compostos e / ou entre si, de forma mais ou

menos acentuada de acordo com o processamento aplicado.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao: Seqliéncias de Reacoes Desenvolvidas
no Processo de Degradacao Eletroquimica

Neste capitulo serdo apresentados os estudos realizados sobre as possiveis rotas de
reacoes de degradacdo eletroquimica dos principais compostos organicos encontrados no
efluente, fenol, hidroquinona, benzoquinona, dimetil fenil carbinol (DMPC), hidroperoxido de

cumeno (HPOC) e acetofenona.

Os estudos envolveram eletrolises a potenciais constantes destes compostos, realizados
em uma célula de um compartimento, onde foram acomodados trés eletrodos, o eletrodo de
trabalho de DSA®, o contra-eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado.
Todos os experimentos foram controlados por um potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da

Autolab, interfaceado a um microcomputador.

As solugdes foram preparadas com o eletrdlito suporte de sulfato de potassio na
concentragdo 0,05 mol L' e os compostos organicos usados foram os mesmos dos padrdes para
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os valores de pH destas solu¢des também foram

ajustadas para 8,5, que € o meio em que o efluente real se encontra.

Em cada ensaio foi utilizado um volume de 50 mL de solug¢do. Para alguns compostos,
primeiramente foi realizada uma eletrélise no potencial de 1,5 V por um periodo de dez minutos
(600 segundos) e em seguida, efetuadas as eletrélises por um periodo maximo de cinco horas, de

onde foram retiradas amostras em tempos pré-determinados para verificar os perfis de
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decaimento das suas concentragdes ¢ formacdes de compostos provenientes de suas degradagdes,

por meio de andlises cromatograficas.

5.1 - Hidroperoéxido de Cumeno (HPOC)

O hidroperoxido de cumeno estd presente no efluente real fenolado e ¢ proveniente da
oxidacdo do cumeno, composto este utilizado como matéria-prima no processo de fabricacdo de
fenol. Segundo Santos, 2001, este composto transforma-se facilmente a dimetil fenil carbinol
(DMPC), por reducao. Portanto, foram realizados estudos quanto a possivel seqliéncia de reagdes

de degradagdo do hidroperdxido de cumeno e as reagdes envolvidas sdo apresentadas em seguida.

Os compostos hidroperoxidos em geral sdo muito instaveis e podem facilmente sofrer
uma clivagem na sua ligacao -OH. A presenca de luz e / ou aquecimento no meio aquoso ja sao
suficientes para que ocorra este fenomeno de quebra de ligacdo. Feng-He e colaboradores [2000]

estudaram o mecanismo de oxidagdo de cumeno e detectaram a redugdo do HPOC para DMPC.

A equagdo 5.1.1 mostra a reagdo, onde se tem a formagdo do radical hidroxila ("OH) mais
o radical cumil. Este, por sua vez, pode reagir com o hidrogénio da dgua formando o dimetil fenil

carbinol mais o radical *OH, como pode ser visto na equagdo 5.1.2.

A Luz OH
clivagem (5.1.1)

HsC—C—O0; OH HsC—C— O~
+ I—\ 0. . —> OH
H H
(5.1.2)
HC—C—O" H3C—C— O—H
CHg CH3

DMPC
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Os radicais hidroxilas podem reagir entre si, formando assim, o H,O, no meio aquoso
(equagdo 5.1.3), ou esses radicais “OH formados podem reagir com qualquer outro composto

organico existente no meio aquoso.

—

'OH + 'OH —» HO—OH (5.1.3)

Esta hipotese de reducdo de HPOC para DMPC foi verificada pela eletrdlise a potencial
constante, utilizando-se a placa plana de DSA® como eletrodo de trabalho. Foi realizado um
ensaio com aplica¢dao de potencial de —1,0 V por um periodo de cinco horas, em uma solugdo de
sulfato de potassio 0,05 mol L' e hidroperéxido de cumeno 1 m mol L. As amostras retiradas
nos tempos pré-determinados foram analisadas por CLAE. O resultado obtido neste ensaio ¢é
apresentado na Figura 5.1, em um grafico de concentracio em mg L™, em fungio do tempo de

experimento, em minutos.
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- 1204 —O0—HPOC
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—
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Figura 5.1: Perfis das concentragdes de DMPC e HPOC em fung¢do do tempo de eletrolise.
=-1,0 Vvs ECS, pH 8.5.

Na Figura 5.1, pode-se notar que a concentragdo de HPOC diminui com o tempo de
ensaio enquanto a de DMPC aumenta. Este comportamento mostra que realmente existe a

transformagao de hidroperoxido de cumeno em dimetil fenil carbinol.
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Os cromatogramas nos tempos 0, 60, 150 ¢ 300 minutos, obtidos nas analises efetuadas

em CLAE, sdo apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Cromatogramas nos tempos 0, 60, 150 e 300 minutos, obtidos no ensaio de eletrélise

a potencial constante com o HPOC.

Na Figura 5.2, pode-se observar picos nos tempos de retencdo em
aproximadamente nove e doze minutos, referentes aos compostos DMPC e HPOC,
respectivamente. Nota-se que o pico em nove minutos aumenta com o tempo de
eletrdlise e o de doze minutos diminui, de forma a ndo ser mais detectado no
cromatdgrafo apds cinco horas de experimento. Estes cromatogramas mostram
realmente o fenbmeno apresentado no grafico da Figura 5.1, ou seja, a degradacao do
HPOC e o aumento da concentracdo de DMPC. Portanto, a rota de reacdes para a
degradacao do hidroperéxido de cumeno, proposta e apresentada nas equacoes 5.1.1

a 5.1.3, esta sendo comprovada.
O aumento da quantidade de dimetil fenil carbinol também ¢ evidenciado nos
experimentos realizados no reator fotoeletroquimico, ao tratar o efluente real fenolado. Na Figura

4.24, apresentada no capitulo 4, nota-se o acréscimo nos valores das concentragcdes normalizadas

deste composto com o tempo de eletrélise.

5.2 — Dimetil Fenil Carbinol (DMPC)
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O DMPC, outro composto ja existente no efluente fenolado e também proveniente da
transformag¢do de HPOC, possivelmente esteja se degradando para acetofenona, através da
oxidacao via radicais hidroxilas gerados no processo eletroquimico, ao utilizar o anodo comercial
DSA®. As possiveis reacdes envolvidas no processo de degradagio sdo apresentadas nas

equagdes 5.2.1 a 5.2.6.

Primeiramente a hidroxila pertencente a0 DMPC reage com dois radicais "OH formando o
composto radicalar (A) mais agua (equagdo 5.2.1). O composto formado (A) reage com o radical
hidroxila formando o radical alcoxi (equagdo 5.2.2). Este por sua vez, sofre um rearranjo, dando

origem a acetofenona e o radical hidroxi metileno ("CH,OH), conforme a equagéo 5.2.3.

|_.OH
+ + 2H20
© T[ . > © (5.2.1)
o L Ll

HaC— C—CH

(A)
+ L_) OH —> © (5.2.2)

HsC—C—CH, HaC—C—CH,—OH
o} 0

Radical alcoxi

—> + "CH,OH (5.2.3)
o Radical hidroxi
Acetofenona metileno
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O composto ‘CH,OH reage com o radical *OH, formando 4gua mais o formaldeido

(equagdo 5.2.4).

O..H H
«
H—C ‘f; + \OH — > >c:o + HO (5.2.4)
H H
Formaldeido

O formaldeido pode reagir com o oxigénio, formando o 4cido formico (equagdo 5.2.5) que

pode se oxidar até a formagao de dioxido de carbono e dgua (5.2.6).

H 0
\C:O + 160 —> H—C//
20, (5.2.5)
H OH
Acido formico
/O
H—C< + 120, —> CO, + HO (526)
OH

Mesmo com a possibilidade de sua degradag¢do para acetofenona, o DMPC mostrou-se
resistente a degradag¢do durante o processamento. Este fato pode ser observado com as analises
efetuadas por CLAE que sdo apresentadas no capitulo 4, nas Figuras 4.24 e 4.34. Nota-se que os
teores de DMPC aumentam provavelmente devido a redu¢do de HPOC, havendo posterior
diminui¢do da sua concentragdo, mas os teores finais de dimetil fenil carbinol sdo sempre maiores

que os iniciais, conforme observado nas Figuras 4.24 ¢ 4.34.
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Para saber a possivel existéncia de oxidacao deste composto organico, foi realizada uma
eletrolise utilizando-se o mesmo eletrodo comercial DSA®. Foi aplicado um potencial constante
de 1,5 V (regido de evolucdo de oxigénio) durante 600 segundos, em uma solugdo de sulfato de
potassio 0,05 mol L' ¢ DMPC na concentragio 1 m mol L™ Na Figura 5.3 é apresentado o

grafico de densidade de corrente estaciondria i em funcao do tempo de eletrélise.

4,0x10% 7
3,5x107 1
3,0x107 1

2
2,5x10 DSA - E=15V - pH=85

R —K,S0,
2,0x1079 + e K,SO, e DMPC
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1,5x10°

1,0x10%H d—ou

5,0x10°
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Figura 5.3: Perfis de corrente ao utilizar solu¢do de K,SO4 0,05 mol L', com e sem 0 DMPC
(1 m mol L), em pH 8,5, realizados no eletrodo de trabalho DSA®, potencial de 1,5 V vs ECS e
tempo de 600 segundos.

Na Figura 5.3 nota-se a existéncia de uma diferenca na resposta da densidade de corrente
estacionaria, sendo menor para a solucdo com o composto organico. Este comportamento mostra

que 0 DMPC est4 oxidando-se na regido de evolugio de oxigénio do DSA®.
As reagdes que ocorrem na superficie do anodo dimensionalmente estavel (DSA®),
segundo estudos de Comninellis e De Batisti, 1996; Savall, 1995; Foti e colaboradores, 1997,

estdo descritas e apresentadas no item 2.2 do capitulo 2, nas equagdes 2.2.1,2.2.3 ¢ 2.2.4.

Primeiramente ocorre a descarga da 4gua com a formacao de radicais hidroxilas que fica

adsorvido na superficie do anodo DSA®, representado por MO, conforme a equagio 2.2.1.
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Na equagdo 2.2.4, a espéciec MOL("OH).4s, ou seja, o radical hidroxila adsorvido
fisicamente na superficie do eletrodo ¢ consumida para oxidar os compostos organicos R,
gerando assim, menor corrente de evolucao de oxigénio. Juntamente, tem-se a reacdo concorrente

que ¢ a de evolugdo de oxigénio, conforme a equagdo 2.2.3.

Uma segunda eletrdlise a potencial constante foi efetuada com o DMPC a uma
concentracdo de 1 m mol L', juntamente com a acetofenona a 0,5 m mol L. Foi aplicado um
potencial de 4,0 V vs ECS durante quatro horas. Na Figura 5.4 ¢ apresentado o resultado obtido

neste experimento, em um grafico de concentracdo dos dois compostos que foi monitorada por

CLAE, em fun¢ao do tempo de eletrolise.
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Figura 5.4: A) Perfis das concentragcdes de DMPC e acetofenona em fungao do tempo de

eletrélise. E=4,0 V vs ECS, pH 8,5. B) Amplia¢do da curva de acetofenona.

Na Figura 5.4 A, observa-se diminuicdo de DMPC com o tempo de experimento e ao
mesmo tempo, verifica-se inicialmente também um decréscimo na concentragdo de acetofenona,
mas apos sessenta minutos ocorre um pequeno aumento na sua quantidade, conforme pode ser
visto no grafico ao lado (5.4 B), onde se tem um aumento de escala e este fato pode ser observado

de forma mais clara. Portanto, foi possivel confirmar a seqiiéncia de reacdes de oxidagdo do

DMPC proposta neste estudo.
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Embora nao tenha sido detectado aumento na concentragdao de acetofenona durante os
experimentos realizados com o efluente real, ao utilizar o reator fotoeletroquimico, foi possivel
detectar a sua formagao em uma solugdo preparada no ensaio de eletrdlise a potencial constante.
O que pode ser observado na Figura 4.25 (capitulo 4), quando o efluente ¢ tratado
eletroquimicamente a 10 mA cm™, ¢ a existéncia de uma semelhanga no perfil de decaimento de
acetofenona quando comparado ao perfil apresentado no grafico da figura 5.4 A. Existe uma
pequena diminui¢do na sua concentracdo e depois verifica-se um patamar entre 15 e 60 minutos
de tratamento (Figura 4.25). Possivelmente, em densidades de correntes baixas, a velocidade de
reagdo para a formagdo da acetofenona € muito parecida com a sua velocidade de degradacao. Ja

em correntes maiores ndo se observa este tipo de comportamento.

5.3 — Acetofenona

A acetofenona também ¢ uma das principais substincias que estd presente no efluente
fenolado, portanto, estudos quanto a sua degradacdo foram efetuados. Como o processo
eletroquimico realizado em solugdes contendo compostos organicos, utilizando-se anodos
dimensionalmente estaveis, envolve reagcoes de oxidacdo via radicais hidroxilas como visto no
item anterior (5.2), estudos da oxidagdo da acetofenona via estes radicais também foram feitos.
As possiveis reacdes de degradacdo deste composto, propostas neste trabalho, sdo apresentadas

nas equagoes 5.3.1 a 5.3.15.
A oxidacdo da acetofenona via reacdo radicalar pode estar ocorrendo de duas maneiras.
A) Oxidacao com formacao de acido benzdico e acido formico.

A reacdo global da oxidagdo da acetofenona com a formagdo de 4cido benzodico mais

acido férmico ¢ mostrada na equagdo 5.3.1.
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(0]
Oxidagdo 0O
— . W (5.3.1)
\O | \o H .

Acetofenona Acido benzdico Acido férmico

HsC——C——=0

Primeiramente o radical hidroxila reage com o hidrogénio do grupo metil formando o

radical metileno e agua (equagdo 5.3.2).

0O (0]
Odgrm— O4 - o
N .
Hicl;. “H H,C
H Radical metileno

Em seguida, este composto radicalar oxida-se com o radical ‘OH, formando o

intermediario 2 hidroxi acetofenona (CgHgO,), conforme a equagdo 5.3.3.

Ol — O4_ >

CH,—OH

2 hidréxi acetofenona

O 2 hidréxi acetofenona reage novamente com o radical *OH, gerando um composto
radicalar, o radical alcoxi (equagdo 5.3.4) que se oxidarda com o ‘OH formando outro

intermediario, o 2 hidroperéxido de acetofenona (CgHgO3), de acordo com a equagdo 5.3.5.

Hy— O- H CHz—O

Radical alcoxi
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0

@—c{ + 2\f ‘OH — @/< C (5.3.5)

CHy—— O Hy,——O——OH

2 hidroperoxido de acetofenona

Em seguida, ocorre a reagdo de substituicdo com o intermedidrio 2 hidroxido de
acetofenona, ou seja, adicao da dgua (equagdo 5.3.6), e eliminacao do hidrogénio (equacao 5.3.7),

dando origem ao acido benzo6ico mais formaldeido.

o 7 (0]
Y Y - |
c\ + HO \ ———» (|3——CH2—O—OH (5.3.6)
CH,——O——OH OHj
o 5
&(L__CHZ_O_OH L, c// + HL=—O0 + OH (5.3.7)
[ \
OHj OH
Acido benzoico Formaldeido

O formaldeido formado reage com o radical hidroxila formando o acido férmico mais o

hidrogénio radicalar (equacao 5.3.8).

H 0
\_C:O + 'OH ——» CH< + H (5.3.8)
H* \_J > OH
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B) Oxidacao com formacao acido benzoico e metanol

Uma outra possibilidade de mecanismo de degradacdo da acetofenona ¢ a sua reacdo com o
radical hidroxila formando um composto radicalar que sofrerd um rearranjo, dando origem ao

acido benzoico mais o radical metil (equagdo 5.3.14).

O

9 >_) 0
O p— O — Ol n o

Acido benzdico  Radical metil

O radical metil pode reagir com o radical *OH formando o metanol (equagio 5.3.15).

‘CH, + ‘OH ———  CHOH (5.3.15)

Com o objetivo de verificar a possivel existéncia da reagdo de oxidacao da acetofenona ao
utilizar o anodo dimensionalmente estavel, foram realizadas eletrélises a potenciais constantes
utilizando-se a mesma placa plana de DSA®. Primeiramente foi efetuado um ensaio na regido de
evolugdo de oxigénio deste material por um periodo de 600 segundos. Foi aplicado um potencial

de 1,5 V vs ECS nas solugdes de K,SO4 sem e com a presenga de acetofenona 1 m mol |

Na Figura 5.5 sdo apresentados os resultados obtidos em grafico de densidade de corrente
em func¢do do tempo de eletrélise. Pode-se notar que a resposta da corrente estaciondria da
solugdo que tem o composto organico ¢ menor que a de sulfato de potassio. Isto significa que a
acetofenona esta degradando-se através da reacdo de oxidac¢do por meio dos radicais hidroxilas,

conforme reagdes apresentadas no item 2.2 do capitulo 2.

83



4,0x10% 7
3,5x10%

3,0x10%

e L) DSA - E=1,5V - pH=85
§ 2.5x10°+ —K;SO,
E ] I K,SO, e Acetofenona
~ 2,0x10™ 7

1,5x10%

1,0x10°4 b

5,0X1 073 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tempo /s

Figura 5.5: Perfis de corrente ao utilizar solugao de K,SO4 0,05 mol L'l, com e sem a acetofenona
(1 m mol L'l), em pH 8,5, realizados no eletrodo de trabalho DSA®, potencial de 1,5 V vs ECS e
tempo de 600 segundos.

Além da eletrolise com duragdo de dez minutos, outro experimento de eletrdlise a
potencial constante foi realizado na solugdo contendo 1 m mol L™ de acetofenona, juntamente
com outros compostos (4cido benzdico e fenol) na concentragdo 0,5 m mol L. O eletrodo
utilizado foi 0 mesmo anodo dimensionalmente estavel, a um potencial de 2,5 V por um periodo
de cinco horas. As concentragdes destes compostos foram monitoradas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia e o resultado ¢ apresentado no grafico de concentragio em mg L™ em funcdo do

tempo de experimento em minutos, que pode ser visualizado na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Perfis das concentragdes de benzoquinona, fenol, acido benzoico e acetofenona em

fun¢do do tempo de eletrdlise. E=2,5 V vs ECS, pH 8,5.

No grafico da Figura 5.6 verifica-se uma diminui¢do na concentragdo de acetofenona
durante todo o processo. Ao mesmo tempo nota-se a formagao de pequena quantidade de acido
benzodico, com posterior diminui¢do. Este comportamento comprova a rota de reagdes proposta,
ou seja, a oxidacdo de acetofenona para acido benzdico. A sequéncia de reagdes de degradacao
proposta ¢ a seguinte: Acetofenona — acido benzoico — fenol — quinonas. No mesmo grafico,
pode-se notar também uma diminui¢do na concentracdo de fenol e aumento da benzoquinona

com posterior degradacao, comportamento este esperado devido aos estudos realizados por varios

pesquisadores, ja citados anteriormente.

5.4 — Acido Benzéico

Embora o 4cido benzdico ndo seja um composto encontrado inicialmente no efluente real
fenolado, este pode ter sido formado segundo a seqiiéncia de reagdes proposta na oxidagdo da
acetofenona mostrada no item 5.3. Portanto, foram estudadas as possiveis reacdes de oxidacao

que podem ocorrer ao utilizar o eletrodo DSA®.
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A possibilidade encontrada para a degradagdao do acido benzoéico foi através de reagdes
sucessivas de oxidagdo e descarboxilacdo, formando fenol, didxido de carbono e agua. A reacao

global (5.4.1) ¢ mostrada a seguir.
OH
9 Oxidagdo, "OH
C// » + 002 + HZO (541)
\OH Descarboxilagdo

Primeiramente o acido carboxilico reagird com o radical hidroxila formando o composto

radicalar C;HsO," mais dgua (equagdo 5.4.2).

@< (’\: L’?oH EE— ©—C< + Hy0 (54.2)
O- -H o

Em seguida, ocorre o processo de descarboxilagdo deste composto radicalar formando o

radical fenila e dioxido de carbono, de acordo com a equacdo 5.4.3.

@ . o (5.4.3)

o” C—]/-‘Q Radical fenila

O radical fenila podera reagir com o radical *OH dando origem ao fenol (equagdo 5.4.4).
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OH
Jr\_)'OH — @ (5.4.4)

L_/ Fenol

Para verificar a possibilidade de oxidagdo do acido benzéico ao utilizar o eletrodo DSA®,
foram realizados dois ensaios de eletrolises a potenciais constantes em solugdes de sulfato de
potassio 0,05 mol L, sem e com o composto de interesse que foi preparada a uma concentragdo
de 1 m mol L. Primeiramente foi aplicado um potencial de 1,5 V no eletrodo por um periodo de
600 segundos (10 minutos) e em seguida, foi realizado um ensaio de cinco horas com o potencial
de 2,5 V e acompanhamento da degradacdo do acido benzdico e possivel formagdo de fenol, por

meio de analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Nas Figuras 5.7 e 5.8 s@o apresentados os resultados obtidos na primeira e na segunda

eletrolise, respectivamente.

3,5x10°%

3,0x10°

2,5x10°

e
< DSA - E=15V - pH=85
2 , \

< 2,0x10° K.SO,
R [ B K,SO, e Acido Benzéico

1,5x107 1

1,0x10%
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Figura 5.7: Perfis de corrente ao utilizar solugdo de K,SO4 0,05 mol L', com e sem o 4cido
benzodico (1 m mol L'l), em pH 8,5, realizados no eletrodo de trabalho DSA®, potencial de

1,5 V vs ECS e tempo de 600 segundos.
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Na Figura 5.7 pode-se notar que a resposta da corrente estacionaria da solugdo que tem o
composto organico ¢ menor que a de sulfato de potassio apenas. Isto significa que o acido
benzoico esta degradando-se através da reacdo de oxidagdo por meio dos radicais hidroxilas,

conforme reacdes apresentadas no item 2.2 do capitulo 2.

Ja na Figura 5.8, tem-se o resultado do acompanhamento da degradacdo do composto
orginico por cromatografia liquida de alta eficiéncia, ao tratar a solu¢do aquosa de acido
benzodico durante cinco horas. Embora tenha sido notada a diminuigdo de sua concentragdo com o
tempo de eletrolise, ndo foi observada a formagdo de fenol no meio. No cromatografo também
nao foi detectado o aparecimento de qualquer outro pico em nenhum outro tempo de retengao ao
trabalhar com o comprimento de onda de 270 nm, nem mesmo tracos dos compostos derivados
da oxidagdo do fenol, ou seja, hidroquinona e/ou benzoquinona. Isto pode ser um indicio de que o
acido benzobico esteja oxidando-se, abrindo o anel benzénico e formando diretamente os acidos

organicos, os quais podem oxidar-se completamente a diéxido de carbono mais agua.

140
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Figura 5.8: Perfil de decaimento da concentragdo de 4cido benzodico em fungdo do tempo de

eletrolise. E =2,5 V vs ECS, pH 8,5.

O cromatogramas obtidos nas analises efetuadas em CLAE, nos tempo zero, 60, 180 e

300 minutos, sdo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Cromatogramas nos tempos 0, 60, 180 e 300 minutos, obtidos no ensaio de eletrdlise

a potencial constante com o acido benzdico.

Na Figura 5.9, o pico de reten¢ao no tempo de aproximadamente 8,4 minutos refere-se ao
acido benzoico, ja os dois primeiros picos referem-se ao sulfato de potéssio e a acetonitrila. Nota-
se que existe um decréscimo na concentragdo do acido benzodico, devido a area do pico
apresentada ser menor com o tempo de eletrolise. No entanto, nenhum outro pico foi detectado
durante o ensaio, ndo houve formagao de fenol como foi proposta na seqiiéncia de reacoes.
Provavelmente o acido benzodico esta sendo oxidado com a abertura direta do anel, formando
assim, os acidos organicos, os quais nao sdo detectados nas condi¢gdes de trabalho efetuados no

cromatografo para este estudo.
5.5 — Fenol, Benzoquinona e Hidroquinona

Os mecanismos das reacdes de degradacao destes compostos organicos ja foram
estudadas por varios pesquisadores e sdo bastante conhecidos. Por este motivo ndo foram

realizados ensaios de eletrdlises a potenciais constantes. Em seguida serdo apresentadas as

possiveis reacdes de oxidagdes ao utilizar o eletrodo DSA®.
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Primeiramente, o radical *OH adsorvido na superficie do eletrodo ataca eletrofilicamente

o nucleo aromatico do fenol, formando o radical fendxi. [Roder, ef al, 1999; Pelegrino, 2000].

De acordo com Gattrell e Kirk, 1993, o radical fendxi possui uma certa estabilidade

devido a ressonancia entre as s estruturas da equagdo 5.5.1.

(o) 0o 0]
00— =

O radical fenoxi ¢ entdo oxidado e forma o cation fenoxdnio [Gattrell e Kirk, 1990].

0] o) o+ (0] (0]
e e e e (o

Radicais fenoxi Cations fenoxonio

Os cations fenoxonio também oxidam-se formando os intermedidrios aromaticos, a
hidroquinona e o catecol, conforme mostram as reagdes 5.5.3 e 5.5.4, respectivamente [Chettiar e

Watkinson, 1983; Gatrell e Kirk, 1990].

0 OH
H (5.5.3)
+H,0
+
OH
0] OH
OH
+ e
L (5.5.4)
+H,0
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Segundo Comninellis, 1992, ap6s a hidroxilacdo ocorre a abertura do anel aromatico
originando os intermediarios alifaticos seguida da completa mineralizagdo, conforme a reagao

5.5.5.

OH OH

OH
OH

2e¢,-2H

(0] (0]

O

2

o) (5.5.5)

C——=C H—-C

HO OH OH

CO, + H,0

5.6 — Esquema geral das seqiiéncias de reacoes na degradacao dos compostos organicos

A Figura 5.10 apresenta esquematicamente a proposta das possiveis seqliéncias de reagoes

na degrada¢do dos principais compostos organicos encontrados no efluente real fenolado.
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[Solomons, 1986; Morrison e Boyd, 1983; Allinger, et al, 1978; Imamura, 2002 ¢ 2003;

Comninellis e Pulgarin, 1991].

Na Figura 5.10 tem-se que o hidroperdxido de cumeno (HPOC) pode transformar-se a
dimetil fenil carbinol (DMPC), por reagao de redugdo. Este, por sua vez, oxida-se via radicais
hidroxilas (*OH) presentes na superficie do anodo (70 TiO2 / 30 Ru02), formando a acetofenona
mais formaldeido. Este altimo composto se oxida via radicais *OH, formando 4acido formico,
podendo chegar a didéxido de carbono e dgua. A acetofenona pode oxidar-se, também via radicais
hidroxilas, formando o acido benzbdico mais acido formico, ou ainda acido benzodico mais
metanol. O 4cido benzodico possivelmente estd se oxidando para os acidos organicos e estes
podem chegar a dioxido de carbono e 4gua. No mecanismo de degradagdo do fenol, este se oxida
via radicais "OH produzindo hidroquinona e / ou catecol que se oxida a para e / ou orto
benzoquinona e estes podem se reduzir a hidroquinona e / ou catecol, havendo entdo, uma reagao
de oxi-redug¢dao com estes compostos. Em seguida, dando continuidade a oxidagdo, os compostos
podem transformar-se em d4cidos organicos, como os dacidos oxalico, fumarico e maleico,

podendo chegar a mineralizagdo completa dos produtos, ou seja, formagdo de CO, e H,O.
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Figura 5.10: Apresentagdo esquematica das seqiiéncias de reagcdes na degradagdao dos compostos

organicos.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

A seguir serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho, baseadas nos resultados obtidos

nas duas etapas desenvolvidas.

6.1 - Experimentos de Eletrodegradacao

1.

2.

O processo de fotdlise mostrou-se pouco eficiente na degradacdo dos compostos
organicos, além do efluente ter escurecido bastante com o tempo de processamento e da
porcentagem de redug¢do de demanda quimica de oxigénio e carbono organico total terem
sido baixas. Mas entre as duas lampadas utilizadas, a de nimero 02 foi a que apresentou
melhor desempenho. Por este motivo optou-se em trabalhar com esta lampada no

processo fotocatalitico e fotoeletroquimico.

Os resultados obtidos em CLAE, ao processar o efluente real pela fotocatalise, mostraram
que este processo também ndo ¢ muito eficiente na degradacdo dos compostos organicos
analisados. Nao foram detectadas diminui¢des nas concentragdes de hidroquinona,
benzoquinona ¢ DMPC com o tempo. J4 nas andlises de carbono organico total e
demanda quimica de oxigénio, quando comparado com o processo fotolitico, mostrou-se
um pouco mais eficiente, atingindo porcentagem méaxima de reducdo de 13 % de COT e
17,3 % de DQO, mas também ainda ndo ¢ um processo adequado para tratar o efluente de

forma isolada.
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No processo eletroquimico, independente da densidade de corrente aplicada, foram
notadas algumas tendéncias no comportamento dos compostos organicos analisados.
Houve a oxidagdo acentuada de fenol, o aumento inicial de benzoquinona com posterior
diminui¢do e o decaimento das concentragdes de hidroquinona e acetofenona. Em 50 mA
cm?, apbs cinco horas de tratamento, o efluente apresentou menor valor de unidade de
absorbancia na maioria dos comprimentos de onda, ou seja, ele escureceu de forma menos
intensa que nas outras correntes utilizadas no processo. Nas analises de COT e DQO,
atingiu-se valores maximos de reducgdo de 48,9 % e 64,0 %, respectivamente, ao trabalhar

em 100 mA cm™.

O processo fotoeletroquimico para o tratamento do efluente fenolado revelou ser bastante
eficiente na remog¢ao dos compostos organicos, exceto para o DMPC. Redugdes de 60 %
de COT e 75 % de DQO foram obtidas neste processo.

Ao se trabalhar com a lampada 02 e densidade de corrente de 50 mA cm™ na
fotoeletrodlise, atingiram-se valores de porcentagens de redugdes de COT e DQO maiores

‘1 2
que ao processar o efluente na eletrolise com 100 mA cm™.

Nas analises efetuadas por CLAE para o monitoramento das concentragdes dos
compostos organicos, existe um tipo de comportamento que estd presente em todos os
processos utilizados para o tratamento do efluente real fenolado. Nao é observada a
degradacao de dimetil fenil carbinol (DMPC) para valores menores que a concentracao
inicial. Nota-se a existéncia de um aumento na sua quantidade no inicio do
processamento, com posterior diminuicdo, mas sempre finalizando com concentragdo

maior ou igual ao iniciar o tratamento.

As variagdes nas concentragdes dos compostos organicos analisados devem-se,
possivelmente, ao fato das velocidades de reacdes serem diferentes em cada processo,
favorecendo assim, a degradacdo de determinados compostos. A existéncia de outros
componentes no efluente fenolado, também podem estar influenciando na degradagdo dos

orginicos analisados. E possivel que estes outros componentes, apesar de estarem
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presentes em concentragdes minoritarias, estejam reagindo com os principais compostos e
/ ou entre si, de forma mais ou menos acentuada de acordo com o processamento

aplicado.

6.2 — Seqiiéncias de Reacoes Desenvolvidas no Processo de Degradacio Eletroquimica

1. A seqiiéncia de reagdes propostas na degradagdo do hidroperoxido de cumeno para dimetil
fenil carbinol, do DMPC para acetofenona e este, para acido benzoico, foi comprovada
com as eletrolises a potenciais constantes € acompanhamento das variagdes das suas

concentragdes em analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

2.A proposta de transformagdo do 4acido benzodico para fenol ndo foi comprovada pela
eletrolise a potencial constante, mas foi detectada a diminuicdo na sua concentragdo

durante o ensaio.

6.3 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

1. Construcao de um reator de escala piloto e aplicagdao das condig¢des otimizadas no sistema
de escala de bancada para o tratamento do efluente real fenolado, com o acompanhamento
de andlises cromatograficas, demanda quimica de oxigénio, carbono organico total e
espectrofotometria de UV-Visivel. Neste estudo, variar o tempo de processamento, a

vazao € a temperatura.

2. Estudar outras possibilidades de reacdes dos principais compostos organicos encontrados
no efluente, através de ensaios de eletrolises a potenciais constantes € acompanhamento
das suas oxidagdes e / ou reducdes pelas técnicas de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de massas (CG-
EM). Em seguida, aprimorar e detalhar a seqliéncia de reacdes de degradacdo proposta

dos compostos estudados neste trabalho.
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