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Resumo

PELLEGRINO, Rosangela Rodrigues Leme, Desemvolvimento de um Reator de Fluxo com
Anodo de Ti/lrO=Ta0s para a Oxidacdo Eletrogquimica do Fenol, Campinas; Faculdade
de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 75 p. Dissertagdo
(Mestrado).

Atualmente hd uma grande preocupa¢dic com a preservagio do meio ambiente,
principalmente em relagdo ao destino de efluentes aquosos industriais contendo compostos
orgénicos, dentre estes compostos destacam-se os solventes clorados e aromaticos, os pesticidas e
os fenois. O tratamento convencional para este tipo de efluente € a biodegradacio, que necessita
de grandes areas fisicas, além da gerac3o de grandes quantidades de lodo. A engenharia
eletroquimica oferece uma alternativa para o tratamento de efluentes contendo compostos
organicos através de reagdes redox, sem geragdo de lodo. Neste estudo foi abordada a oxidagdo
eletroquimica do fenol utilizando um reator de fluxo do tipo “flow-by” com eletrodos planos,
onde o catodo € de platina e o anodo do tipo ADE de Ti/Ir0,-T2,0s 45-55 mol %. O interesse em
se estudar esse composto deve-se ao fato do fenol ser amplamente utilizado € ou gerados em uma
grande variedade de processos industriais, por apresentar uma estrutura semelhante a uma série
de outros compostos orgamicos e por possuir um mecanismo de eletrooxidacio conhecido na
literatura. A oxidagfo eletroquimica foi conduzida através da eletrélise a corrente constante de
uma solugio de fenol 100 mg L™ em Na,SO; em pH 3 ajustado em H,SO., por um tempo de 5
horas. Durante a eletrélise foi avaliado a influéncia da densidade de corrente aplicada, da
distdncia anodo/catodo e da velocidade linear do fluido. A concentragio do fenol foi monitorada
através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Acompanhou-se também a taxa de remocgdo

da Demanda Quimica de Oxigénio (DQQ) e do Carbono Orgéanico Total (COT). Foi realizado



uma estimativa do consumo elétrico necessario para a remogio de um quilograma de fenol. Na
faixa de densidade de corrente avaliada observa-se que quanto maior a densidade de corrente
aplicada, mator ¢ a taxa de conversdo do fenol e maior é a remogdo de DQO ¢ COT, porém o
consumo elétrico € maior. Em relagio a distincia anodo/catodo, a medida em que se aumenta a
distdncia ocorre a diminui¢dio da taxa de conversio do fenol e aumenta o consumo elétrico.
Quanto menor a distincia, maior € a remogio de DQO e COT. A velocidade linear do fluido
exerce influéncia sobre a porcentagem de remogio de DQO e COT. Quanto maior a velocidade
maior a remogio de DQO e COT e menor € o consumo elétrico. Nas condiges estudadas obteve-
se uma taxa de remocio de fenol em torno de 48% e uma taxa de remogio de DQO e COT de

25,40 % e 20,58% respectivamente.

Palavras chave:

fenol, oxidagdo eletroquimica, reator de fluxo



Abstract

PELLEGRINO, Rosangela Rodrigues Leme, Desenvolvimento de um Reator de Fluxo com
Anodo de TillrOxTa:xOs para a Oxidacdo Eletroquimica do Fenol, Campinas: Faculdade

de Engenhana Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 75 p. Disserta¢do
(Mestrado).

Industrial aqueous streams containing organic compounds are conventionally treatment by
long term biological degradation, generating a huge amount of non biodegradable sludge. In this
field electrochemistry may offer an alternative for treating aqueous affluents by oxidation via
simultaneous oxygen evolution at an anode surface. Electrochemical technology has offered an
efficient means of controlling pollution as it provides degradation of organic pollutants via redox
reactions without the disadvantages of the conventional treatment. Indeed, electrons are the only
reactant added to the treatment process that produces on by-products or sludge at all. In this study
an electrochemical cell reactor was designed for electrooxidation of phenolic solutions on
Ti/Ir0,-Ta,;0s anodes surface. The experiments were conducted at constant current. Dependence
of phenol removal rate on current density, on the cathode/anode gap and on the flow was studied.
Phenol concentration decay during the experiments was followed by HPLC analysis. Chemical
oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC) were also used as optimization
parameters of the electrolytic process. Energy consumption for phenol abatement was also
calculated. Results shown that removal rate increased for increased current densities, smaller

anode/cathode gap and higher flow rate. Best results were 48% of phenol removal, 25.4 % of
DQO removal and 20.6% of TOC removal.

Key Words: phenol, electroxidation, electrochemical cell reactor
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Capitulo 1

Introducio

A preservagio do meio ambiente estd ganhando espago cada vez mais significativo nos
Gltimos anos no Brasil e no mundo e um dos pontos mais preocupantes € o destino de efluentes
industriais. Dentre os efluentes industriais, destacam-se as aguas residuais contendo poluentes
organicos, os mais toxicos sdo os solventes clorados e aromaticos, residuos de pesticidas e os
fenois. [SAVALL, 1995]. Estes efluentes necessitam ser tratados para a retirada das espécies
poluentes e permitir que a agua utilizada no processo de produgdo possa ser incorporada
novamente 3 fonte de onde foi retirada. Com isso, forma-se um novo subproduto que, por forga
da legislacio deve ser mantido na empresa geradora sob cuidados especiais ou disposto em

aterros sanitarios.

1.1 Tratamento de efluentes contendo compostos organicos

Dentre as técnicas utilizadas para o tratamento dos efluentes aquosos contendo compostos
organicos, a digestdo biologica, ou biodegradagio, € a mais utilizada. O processo biologico
consiste em otimizar o fendmeno de degradagiio da matéria orginica através de microorganismos
— MO (bactérias, fungos, protozodrios, algas), na presenga de nutrientes como P, N e S, que
promovem a quebra e a oxidagdo dos compostos orgénicos gerando compostos mais simples
como H;0, CO; entre outros, como esta esquematizado na equagdo 1.1 [METCALF & EDDY,
19917, [SPERLING, 1996]:



MO
Matéria Organica + O, + N+P ——p novos MO + CO, + H,0 + residuo solavel ndo biodegradavel

(1.1

Durante a reprodugfio da matéria orginica celular (MO), esta também sofre oxidag8o,
produzindo um residuo celular ndo-biodegradavel que constitui o lodo resultante do tratamento,

da seguinte forma (equacfo 1.2):
MO + 0, —» CO,+H,0 + N + P + residuo celular ndo-biodegradavel (1.2)

Este subproduto & responsavel pelo assoreamento de lagoas de tratamento e deve ser
continuamente removido e também necessita de um tratamento para a sua estabilizagio. A
estabilizaciio pode ser feita através da digestdo, desidratagdo ou lancamento direto em alto mar
através de barcagas ou emissarios de lodo. A digestdo 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
também pode causar sérios problemas ambientais, como a emissdo de poluentes se 0 processo
ndo for bem controlado. [SAVALL, 1995].

Os processos de biodegradagio podem ser classificados como aerdbicos, anaerdbicos ou
combinado aerdbico/anaerdbico. O processo aerdbico tem lugar nas lagoas aeradas e a digestéo
leva desde alguns dias até 4 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 anaerdbico a relaciio superficie/volume precisa ser minima,
para retengdo de calor. Neste caso observa-se a formagéo do gs metano, junto com os acidos
organicos.[TEBBUTT, 1992]. O processo combinado ocorre nas lagoas chamadas facultativas,

com superficie aerdbica e fundo anaerobico.

As lagoas de digestdo biologica exigem grandes éreas fisicas, maiores que a area fabril e
num momento em que as areas urbanas se expandem e a terra se valoriza, onera o custo do
produto final. O tempo de retengio necessario para remover a matéria orgénica ¢ muito longo e

qualquer variagio de concentrag@o do poluente pode provocar um acidente muito comum que € a
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mortte do substrato bacteriolégico. Conforme o caso, a lagoa pode demorar algumas semanas para

funcionar novamente, tempo exigido para a aclimatagio dos microorganisimos.

Nos tltimos anos a eletroquimica tem prestado servigos relevantes tratando efluentes
aquosos através de reacOes redox, ou seja, através dos processos eletroquimicos, que ndo geram

Jodo e ndio exigem a adigdo de quaisquer reagentes quimicos ou digestao por MICroorganismos.

1.2 Oxidacio eletroquimica

A oxidagdo eletroquimica de compostos poluentes consiste na eletrolise do efluente.
Durante a eletrolise ocorre a transferéncia de elétrons entre o composto poluente € o eletrodo e
através desta transferéncia ocorrem reagdes do tipo redox que transformam o composto poluente
em produtos menos letais 4 saade e pouco agressivos a0 meio ambiente [FERREIRA, 1988]. A
oxidacdio eletroquimica pode ocorrer através da eletrogeragdo de um agente oxidante como ©
peroxido de hidrogénio, 0zdnio, oxigénio; ou através da oxidagiio direta sobre uma superficie
catalitica [ALVEREZ-GALLEGOS, 1999]. Neste estudo serd abordado a oxidagio anddica do

fenol, que ocorre juntamente com a evolugdo de oxigénio proveniente da decomposi¢io da agua.

O fenol foi escolhido como composto modelo para este estudo pelo fato de apresentar uma
estrutura semelhante 4 uma série de outros compostos orgnicos, por apresentar um mecanismo
de eletrooxidacio conhecido na literatura e por ser amplamente utilizado em processos
industriais. O fenol através da oxidaghio eletroquimica se transforma em benzoquinona e
hidroquinona, que s30 seus principais intermediarios aromaticos, ou em acidos alifaticos, como 0
acido oxalico, maleico entre outros e possivelmente até sua completa mineralizagdo.
[GATTRELL ¢ KIRK, 1990], [COMNINELLIS ¢ PULGARIN, 1991],[KOTZ et al, 1991}].

1.3 Fenol : Caracteristicas, uso e toxicologia

O fenol € um composto quimico que possui a formula molecular CsHsO e seu peso
molecular é 94,1184. E também conhecido pelos seus sindnimos: hidroxi benzeno, acido
carbélico, hidroxido de fenila, acido fénico, entre outros. Seu estado fisico pode ser solido ou
liquido. Possui um odor pungente, nauseante e aroma caracteristico. Possui ponto de fusdo de

40.9°C e ponto de ebuli¢do de 181,1 °C. [STEERE, 1970] [LIDE, 1998].
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Sua importincia industrial é enorme, sendo utilizado na produgdo de resinas fendlicas,
fenolftaleina, corantes sintéticos, em desinfetantes e agentes anti-sépticos. Na indistria também €

utilizado como solvente, por exemplo, no refino do petréleo para a extragio de compostos
aromaticos. [UFPR, 2000].

De acordo com o decreto 8468/76 — artigo 18 da legislacio estadual vigente, o limite para o
descarte do fenol em efluentes aquosos é de 0,5 mg L. Em paises desenvolvidos, o limite de

concentragdo para o descarte de fenol € de 0,05 mg L. [COMNINELLIS e PULGARIN, 1991].

O fenol possui um alto grau de insalubridade, ndo ¢ classificado com carcinogénico para o
homem. No Brasil seu limite de tolerincia € de 4 ppm (partes de vapor ou gas por milhdo de ar),
ou 15 mg.m™ de ar. [LARINI, 1987] [UFPR, 2000].

O fenol ¢ prontamente absorvido pelas vias cutineas, digestivas e respiratorias, esta dltima
na forma de vapores. Os vapores de fenol s3o irritantes das vias respiratdrias e corrosivos para os
tecidos. A exposigio a concentracdes elevadas provoca taquipnéia, broncopneumonia, bronquite,

edema pulmonar e parada respiratéria.

No sistema nervoso central causa inmicialmente excitagdo, rapidamente seguida por

convulsdes ¢ inconsciéncia devido a depressdo. Em nivel hematolégico causam a metemoglobina.

O contato com a pele e as mucosas produz irritagdo, seguido de anestesia local, por
destruicio das terminagGes nervosas, queimadura, inflamagio, eczema, descoloragdo, necrose e
gangrena. A absorgdo da substdncia através da pele ¢ muito rapida, causando os mesmos efeitos
da absorgiio por via digestiva e respiratoria. Pode ocorrer irmritagio ocular, possiveis lesbes
permanentes na exposi¢do a elevadas concentragbes. Quando ingerido, o fenol provoca ardor
intenso na boca ¢ na garganta, seguido de dor abdominal, devido aos efeitos corrosivos. O fenol
exerce agio predominantemente sobre os centros superiores, surgindo palidez, suor frio, fraqueza
muscular, tremores, convulsdes, pulso débil e lento, cianose e morte devido a insuficiéncia

respiratoria.

Em intoxicacdo cronica pode haver distiirbios digestivos, como vOmito, perda de apetite €
diarréia; distirbios neurologicos, como dor de cabega, fraqueza e vertigem; e disturbio renais.
[SCHAVARTSMAN,1988] [UFPR, 2000].



Capitulo 2

Revisiao bibliografica

2.1 Conversio eletroquimica do fenol na superficie de anodes de diversos materiais

Desde a década de 50, ha estudos sobre a oxidacgiio eletroquimica do fenol. Em 1953,
HEDENBURG e FREISER realizaram experimentos utilizando a voltametria anddica de
compostos fenolicos com a finalidade de compreender o mecanismo da oxidagdo do fenol.
Utilizaram para isso, uma solugio alcalina de fenol, com &nodo de platina e como catodo o
Eletrodo saturado de Calomelano (ESC). Durante o experimento constataram a formacdo de um
deposito preto na superficie do anodo de platina que acarretava na queda de corrente do sistema
devido a perda da atividade catalitica pelo isolamento do dnodo. Este depésito formado era
insolivel em acetona, dioxano, acido cromico, acido nitrico e alcali forte, e a Gnica maneira
encontrada para retira-lo era passar o eletrodo sobre a chama de um bico de bunsen por 30
segundos antes de cada corrida. Através dos resultados obtidos concluiram que o mecanismo da
oxidacio do fenol envolve a transferéncia se um elétron podendo ocorrer de duas maneiras: (a) o
fenol é oxidado diretamente sobre a superficie da platina formando o radical fen6xi (equagio 2.1)

ou (b) o fenol se oxida primeiramente no ion fenoxido (equagdo 2.2) para posteriormente se

transformar po radical fenéxi {equagdo 2.3):

Pt + CHsOH == C¢HsO + H + € (2.1
apida - .
CHOH —== CH0 + H 2.2)



- 1 . -
CgHs0 Wﬂ CH;O + ¢ (2.3)

Em 1975, PAPOUCHADOQ et al realizaram experimentos com solugiio de fenolempH S e
observaram, assim como HEDENBURG e FREISER (1953), a formacdo de um filme passivante
sobre a superficie do anodo de platina que o tornava praticamente eletroinativo. Como tentativa
de contornar este problema, optaram por trabalhar com baixas concentragdes de fenol, entre 0,1 ¢
0,5 mMol.L™ em solugio contendo 25% de acetona e obtiveram uma taxa de remogio de fenol de

30%, com aumento na formagio de benzoquinona.

KOLE e JOHNSON (1979) citam em seu trabalho que para evitar a formac@o deste
depdsito preto, pode-se utilizar uma membrana de celofane sobre o eletrodo, mas isso resulta em
um sacrificio da sensibilidade do transporte de massa do anolito através da membrana. Outra
maneira de se limpar o eletrodo € fazer a polarizagio alternada anddica e catddica do eletrodo
porém esta polarizacdo alternada ¢ ineficiente para remover os produtos da oxidagdo do fenol.
Entdo KOLE e JOHNSON desenvolveram um método de limpeza do eletrodo de platina através
da polarizacio anddica em solugfo acida de perclorato de ferro (IH), aplicando uma densidade de
corrente de 400 mA.cm? por um periodo de 30 a 120 segundos. Este processo porém, ndo se
mostrou eficiente para a remogio do filme passivante para concentragdes de fenol acima de 10
mMol.L™.

Segundo GATTRELL e KIRK (1993) este filme preto passivante na superficie do dnodo de
platina ¢ formado através da eletropolimerizac@io do fenol. O fenol, € inicialmente oxidado a um
radical adsorvido {equagdo 2.4), que se transforma no radical fenoxi (equagdo 2.5) que pode ser
posteriormente oxidado a quinonas ou produzir um dimero {(equagdo 2.6), ou entdo pode ocorrer a

formacdo de longas cadeias poliméricas (equagéo 2.7).

OH 0"

+ Pt + H 4 € (2.4)
ads



o O O
p— Ej _ ©. (2.5)
ads
Radicais fendxi
0 OH
—Q - OO o
* O
Quinona Dimero

R R
wLO-Ch
R R

O polimero formado na equacio 2.7 possui baixa permeabilidade e forte adesio ao

eletrodo, o que ocasiona o bloqueamento da superficie do eletrodo.

De acorde com COMNINELLIS ¢ PULGARIN (1991), a formagdo deste filme polimérico
passivante sobre a superficie da platina depende fortemente das condigdes experimentais. Quando
se trabalha com meio alcalino, em pH maior que 9; densidade de corrente menor que 30 mA, em?,
temperatura acima de 30°C, e concentragdo acima de 50 mMolL", a formagio do filme

polimérico ¢ favorecida.

As condigOes de trabalho, além de favorecer ou dificultar a formagdo do filme polimérico, ¢
de interferir na taxa de remocio de fenol, interfere também na formacio de produtos
intermediarios da eletrooxidagdo do fenol. Assim como COMNINELLIS e PULGARIN (1991),
RAJESSHWAR e IBANEZ (1997), observaram que em pH alcalino (maior que 12), além de

favorecer a formagdo do filme sobre o anodo, ndo se observa a producio de hidroguinona e
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benzoquinona. Enquanto que em meio acido (pH menor que 4), a benzoquinona e a hidroquinona
sio os principais intermediarios e a formagio do filme polimérico ¢ inibida e o principal produto
da completa oxidagdo do fenol, 0 CO,, ¢ eliminado, enquanto que em meio alcalino o CO; reage
com a alcali da solugio, se transformando em COs? e HCO;'. Para se evitar a formagio deste
filme, pode-se também aplicar altos potenciais combinados com uma baixa concentragio inicial

de fenol, mas isso ocasiona baixa eficiéncia de corrente, sendo mais dificil a remog&o do fenol.

Uma outra alternativa encontrada por BOUDENNE et al (1998) foi adicionar um
intermediario entre as moléculas de fenol e a superficie do anodo de platina para impedir a
formacdo do filme polimérico. O matenal escolhido para servir de intermediario foi o “carbon
black”, pois possul muitas vantagens como a alta condutividade elétrica, boa resisténcia a
corrosdo, baixo prego e também por ser quimicamente inerte a muitos produtos quimicos, além
de uma boa combinacio das propriedades quimicas, elétricas, térmica e mecanica. A presencga
deste intermediario melhora consideravelmente a degradacdo do fenol, constatado pela presenga
de acidos alifaticos na solucgéio eletrolisada. Assim como COMNINELLIS e PULGARIN (1991),
RAJESSHWAR e IBANEZ (1997), BOUDENNE et al (1998) constataram que o pH acido é o

mais indicado para se evitar a formagio do filme polimérico

Como a platina apresenta o problema da formacg8o do filme polimérico sobre sua superficie,
paralelamente foram realizados estudos com outros materais eletrodicos, como o grafite, o

chumbo e o carbono vitreo.

Em 1973, NILSSON, ROLAN E PARKER realizaram experimentos sobre a oxidagdo do
fenol com anodos de didéxido de chumbo em meio acido, utilizando uma densidade de corrente de
13,8 mA.cm>. Verificaram que a oxidacio do fenol em meio sulfirico pode ocorrer via
transferéncia direta do elétron do fenol para o anodo de oxido de chumbo, o qual age como um
receptor de elétrons quimicamente inerte ou pode ocorrer atraves da oxidagio eletrocatalitica

onde o fenol é oxidado quimicamente pelo 6xido de chumbo da superficie do anodo.

FLESZAR e PLOSZYNSKA (1985) utilizando uma solugio acida de fenol com
concentragio de 0,065 mol.L™ estudaram o efeito do potencial aplicado sobre a eletrooxidacio do
fenol utilizando anodo de didxido de chumbo. Verificaram que a medida que se aumenta

potencial, aumenta a taxa de conversdo do fenol. Observaram também a formagio do filme
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polimérico sobre a superficie do anodo e estimaram que aproximadamente 20% do fenol foi
utilizado para produzir este filme. Comparando com os resultados obtidos com anodos de platina,
observaram que com as mesmas condi¢Ses de eletrolise a remogdo do fenol e a quantidade de
hidroquinona formada sobre anodos de diéxido de chumbo ¢ sempre uma ordem de grandeza
maior alta que em anodos de platina. Acompanhando a produgdo dos gases gerados durante a
eletrolise (Hz, Oz, COy) verificaram que a quantidade de CO; produzida € maior quando se utiliza
anodos de 6xido de chumbo. Em relagio aos gases Hp, O, a produgdo de O, € maior em anodos
de platina, enquanto que a producdo de H; € maior em anodos de didxido de chumbo,

comprovando que utilizando o anodo de chumbo ocorre a mineralizagio do fenol.

SUCRE e WATKINSON (1991) constataram que a taxa de remogdo do fenol sobre anodos
de dioxido de chumbo € maior que sobre dnodos de platina e grafite. GLADISHEVA e
LAURENCHUCK, citado por SUCRE ¢ WATKINSON (1991), estudaram o efeito da densidade
de corrente sobre a remogdo de fenol em termos da Demanda Quimica de Oxigénio - DQO e
perceberam que quanto maior a densidade de corrente, maior a remogéo da DQO. Por exemplo,
utilizando uma solucio de fenol de 200 mg.L” e densidade de corrente de 5 mA.cm?, a DQO

caiu somente 10% em 5 horas e utilizando uma densidade de corrente de 200 mA cm™, a DQA

caiu 93% em apenas 1 hora.

SUCRE e WATKINSON utilizaram uma célula de fluxo com vazio de 1,2 L.min" com
anodos de dioxido de chumbo e densidade de corrente de 52,6 mA.cm™. Obtiveram uma remog#o
de 99% de fenol em apenas lhora € 30 minutos e ¢ Carbono Orgénico Total - COT, caiu 20%,
quando utilizaram uma solu¢do de fenol de 100 mg.L". Estudaram também o efeito do pH e
verificaram que a oxidagio do fenol € mais rapida em meio acido, constataram isso através de
ensaios com pH 2 ¢ 12, onde em pH 4cido a remog@o do fenol foi de 65% nos primeiros 15
minutos de ensaio, enquanto que em meio alcalino a remocdo do fenol no mesmo intervalo de
tempo foi de somente 10%. Verificaram também que a remogiio do COT ¢ favorecida em

condigOes alcalinas.

CHETTIAR ¢ WATKINSON (1993) realizaram experimentos sobre a eletrooxidagdo do
fenol utilizando a mesma célula eletrolitica utilizada por SUCRE e WATKINSON (1991), com
fluxo de 0,7-0,8 L.min™, temperatura de 22-24°C, utilizando anodo de grafite revestido com
dioxido de chumbo eletrodepositado, com densidade de corrente de 52,6 mA.em™. Verificaram
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que a concentragdo inicial de fenol interfere na taxa de oxidag¢io. Para uma concentragio inicial
de 100 rng.L’1 ,» 100% do fenol foi oxidado em um tempo de 60 minutos € com uma concentragio

de 680 mg L™, a remogiio foi de 75%. Com um tempo de 2 horas a reduciio do COT foi de 22 %.

SCHUMANN e GRUNDLER (1998) estudaram a degradagio de alguns compostos
orgénicos, entre eles o fenol, utilizando anodos de didxido de chumbo. Para se determinar a taxa
de degrada¢do foi monitorado o teor de CO; produzida durante a eletrélise, e assim como
FLESZAR e PLOSZYNSKA (1985), constataram que com o aumento da densidade de corrente

aumenta o teor de CO; produzido, confirmando a mineralizagfio do fenol.

Em 1990, GATTRELL E KIRK realizaram ensaios de eletrooxidagio de fenol, em meio
acido, utilizando anodo de carbono vitreo em uma célula de fluxo do tipo “flow by” para estudar
o efeito da voltagem, concentragio e temperatura sobre a taxa de oxidacio do fenol. Verificaram
que o aumento da voltagem favorece a oxidagdo, porém aumenta também a taxa de corrosdo do
eletrodo, diminuindo assim a eficiéncia de corrente. Observaram também que ocorre a formagdo
do filme polimérico sobre a superficie do anodo, e que para se evitar a formacio deste filme ¢

aconselhavel utilizar baixas concentracGes de fenol e temperaturas em torno de 50°C.

Em 1998, IOTOV e KALCHEVA estudaram a oxida¢dio do fenol sobre eletrodos de
platina/ouro (60-40%) com a finalidade de determinar o mecanismo de oxidacdo, portanto nido
realizaram ensaios de eletrooxidagdo, somente realizaram estudos voltamétricos. Constataram
que eletrodos de metais nobres possuem curta atividade para a oxidagdo do fenol devido a

formagdo de um filme aderente sobre a superficie, gerado pela polimerizagiio dos radicais fendxi

produzidos em uma das etapas da oxidagéo do fenol.

Como fo1 exposto acima, diversos estudos sobre a eletrooxidacio do fenol foram realizados
durante décadas, porém estes estudos ndo foram satisfatérios, apesar de apresentarem uma boa
taxa de remog@io de fenol. Eles ainda apresentam algumas limitagdes como o problema do
isolamento do anodo pela formagio do filme polimérico, como explicado anteriormente,
limitando assim o seu uso somente em determinadas condi¢Bes. O uso do grafite, do diéxido de
chumbo e do carbono vitreo, apesar de proporcionarem a completa mineralizagio do fenol,

possuem a desvantagem de serem consumidos durante a eletrolise, pois nfo apresentam boa
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resisténcia anodica. No caso da utilizacdio do didxido de chumbo, hd o agravante de que o
chumbo quando em solugio é um agente extremamente toxico.

Portanto, para o bom desempenho da oxidacio eletrolitica € preciso escolher
adequadamente o material do eletrodo empregado de acordo com o resultado desejado, levando
em consideracdo a solugio de trabalho, a estabilidade do material, o custo, a seletividade e a sua
compatibilidade com o meio ambiente. Com o objetivo de melhorar o desempenho dos processos
eletroquimicos, tem-se estudado o desenvolvimento de novos materiais € nOvos processos para a

fabricacdo destes eletrodos.

2.2 Conversio eletroquimica do fenol na superficie de ADE®

Atualmente tem-se utilizado, para a oxidago de compostos organicos, anodos revestidos
com oxidos metalicos puros ou mistos, devido sua alta seletividade nas reaghes eletrodicas.
[AVACA et al, 1998], [RONCONI et al, 1998].

Estes anodos sio conhecidos na literatura por DSA ou ADE® — Anodos Dimensionalmente
Estaveis - ¢ foram descobertos por H. B. Beer na década de 70. Até entdo, s6 eram utilizados

eletrodos de materiais chamados de “inertes”, tais como o carbono, ouro e platina [TEREZO et
al, 19981, [COMNINELLIS ¢ VERSECL 1991].

Os Anodos Dimensionalmente Estéveis geralmente possuem uma mistura binéria de éxidos
metalicos, onde o primeiro constituinte é o agente condutor e o segundo um agente estabilizante,
depositados sobre um substrato que pode ser titdnio, aluminio, niquel, zircOnio ou tintalo. Pode-
se também adicionar outros componentes como Oxido de zircObnio e oxido de céro, com a
finalidade de modular as propriedades eletroquimicas ¢ aumentar o desempenho do anodo em

relacdo a sua resisténcia a corrosdo [PROFETI et al, 1998], [TEREZO et al, 1998], [VERCESI et
al, 1991].

Existern varios métodos de se preparar esses anodos, entre eles o Sol-Gel, Decomposigdo
Térmica de Cloretos e Decomposigio Térmica de Precursores Poliméricos (Método Pechini),
entre outros. Em todos estes métodos, uma solugiio precursora formada pela dissolugdo de
cloretos metalicos em um solvente apropriado € pincelada varias vezes sobre um substrato

tratado, até atingir a massa correspondente a uma espessura tedrica desejada (na ordem de
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2.5um). Entre cada pincelada o solvente é evaporado em uma temperatura em tormno de 100°C e

calcinados 3 uma temperatura entre 400-500°C. [MRAZ e KRYSA, 1994].

2.2.1 Mecanismo da conversio eletroquimica sobre ADE® com simultinea evolucgio de

oxigénio

A oxidagiio anddica de compostos orgénicos pode ocorrer por dois mecanismos, oxidagio
eletroquimica direta ou oxidagdo eletroquimica indireta. Geralmente ocorre junto com a evolugio

de oxigénio. [COMNINELLIS, 1994}, [FOTIET AL, 1997], [SAVALL, 1995].

Durante a descarga da agua ocorre a formago de radicais hidroxilas, tanto em meio 4cido

(equagdo 2.8), com em meio alcalino (equag8o 2.9):

Meio 4cido H,0 —> ('OH) Lt H + ¢ (2.8)
a

Meio basido (OH )ads—~—-~> (.OH)ads + e (2.9

Este radical hidroxila formado nas equacdes 2.8 € 2.9 conforme SIMOND et al (1997) fica

adsorvido na superficie do anodo ADE®, representado por MO, conforme a equagao 2.10:

MOy + H,0 —» MOy (OH),,, + H + ¢ (2.10)

No mecanismo da oxidacdo eletroquimica direta, a transferéncia do elétron ocorre entre o
orginico e a superficie do anodo. Segundo COMNINELLIS e LAUSANE (1992), o radical

hidroxila adsorvido nos sitio ativos do eletrodo se oxida eletroquimicamente e libera o oxigénio,

como mostra a equagdo 2.11:

-

MO('OH)yq —» MO, + H + € + 120, (2.11)
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Neste caso o radical hidroxila fica adsorvido fisicamente, pois o anodo ndo participa da
reacdo, mas propicia uma superficie inerte necessiria para a adsorsio de intermediarios
provenientes da decomposi¢io da dgua, portanto o eletrodo € chamado de “nio ativo”.

Na presenca do composto orgénico, o radical hidroxila adsorvido fisicamente promove a
oxidacdo/combustdo completa do composto orgénico, conforme a equagio 2.12, onde m ¢ n

dependem da composigdo do orgénico a ser oxidado.

MO(OH),+ R — MO; + mCO, + nH,0 + H + ¢  (2.12)

Na oxidagio eletroquimica indireta, o radical hidroxila adsorvido no @nodo, interage com o
oxigénio ja presente no éxido da superficie do anodo, dando origem & um super-oxido do metal,

como mostra a equacdo 2.13

MO,("OH),s—» MOy + H + € (2.13)

Neste caso, o radical hidroxila foi quimicamente adsorvido e € o agente responsavel pela
oxidaciio do composto orginico. Portanto o eletrodo participa da reagfio, sendo chamado de

eletrodo “ativo”.

Na auséncia do composto orgénico, este super-Oxido se decompde liberando oxigénio,

conforme a equagdo 2.14:

MO, i+ R —» MO, + 120, (2.14)

Na presenca do composto orgénico, O MOx., participa da reagdo de oxidagdo seletiva do

composto organico, equacdo 2.135:

MOy + R — MO, + RO (2.15)

Segundo COMNILNELLIS (1994), para que ocorra a oxidagdo seletiva (equagdo 2.15), a

quantidade de radicais hidroxila adsorvido na superficie do anodo deve ser praticamente zero, ou
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seja, a velocidade de transicdo do “oxigénio ativo” na superficie do oxido (equagdo 2.13) deve ser

muito mais rapida que a taxa de transformagfo dos radicais hidroxilas (equagio 2.10).

Ao contrario, para que ocorra a completa oxidagio do composto orgénico, € necessario uma
alta concentraciio de radicais hidroxilas na superficie do anodo, ou seja, a taxa de formagdo de

radicais hidroxilas (equagio 2.10), deve ser maior que a transiciio do oxigénio dentro do éxido

(equacgdo 2.13).

2.2.2 Mecanismo da conversio eletroquimica do femol sobre ADE® com simultinea

evolugio de oxigénio

O radical hidroxila inicialmente formado pela oxidagdo da agua (equagio 2.8 e 2.9) e que
se encontra adsorvido na superficie do eletrodo (equagio 2.10), ataca eletrofilicamente o nicleo

aromatico do fenol, conforme a equacgio 2.16, formando o radical fenoxi. [TAHAR ¢ SAVAL,
1998], [RODER et al, 1999].

MO,('OH),5,+ CeHsOH — MOx + C4HsOH('OH),, + H' + € (2.16)

De acordo com HEDENBURG e FREISER (1953) e GATTRELL e KIRK (1993), o radical

fendxi possui uma certa estabilidade devido a ressondncia entre as estruturas da equaggo 2.17.

O O
ads

Radicais fendxi

0"

O radical fenoxi € entdo oxidado e forma o cation fenoxénio [GATTRELL E KIRK, 1990].

o 0 O of 0 4
. : +
] [R— -g R [ S
. +

(2.18)
Radicais fendxd Cations fenoxbnio
’ 14



Os cations fenoxdnio também sofrem eletrooxidagdo e formam os

aromaticos, conforme mostram as equag¢des abaixo:

O 0
OH
OH
+ . Vi OH . Vs
OH _ OH _

imermediarios

(2.19)

Segundo COMNINELLIS (1998) apos a hidroxilagdo ocorre a abertura do anel aromatico

originando os intermediarios alifiticos conforme a equagdo 220, seguida da completa

mineralizacio (equagdo 2.21):
0 /70
. HQ PN
OH C — C é)H OH
H/ N /4
i C\
0 OH
6] 0 0
AN V4 [ 7
>c = OH H—C —= COy+ MO
OH OH OH

UNICAMP

(2.20)

(2.21)

BIBLIOTECA CENTRAL
SECAO CIRCULANTF
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Capitulo 3

Procedimento experimental

O desenvolvimento deste trabalho foi feito em etapas. A primeira etapa foi a elaboragdo de
um sistema de eletrolisagdo, com a construciio de um reator eletrolitico, escolha dos eletrodos e
sistema de recirculacdo. Na Segunda etapa foram realizados os estudos voltamétricos para se
determinar a faixa de potencial e corrente adequados para a oxidagdo anddica do fenol E por
Gltimo, foram realizados ensaios de eletrooxidagio do através de eletrélise a corrente constante,

e 0 acompanhamento dos teores de fenol foram monitoradas por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia.

3.1 Construcio do sistema de eletrolisacio

3.1.1 Reator eletrolitico

O reator ¢ a parte do sistema onde ocorrem as rea¢des eletroguimicas, responsaveis pela
eletrooxidagio do composto orgénico. Para este estudo foi construido um reator de pequenas
dimensdes, em polipropileno, com fluxo do tipo "flow-by" medindo 105 mm de altura por 50 mm

de largura, e com espessura variando de 30 a 50 mm.

Como mostra a Figura 3.1, o reator é constituido de placas de polipropileno justapostas,
fechadas por um conjunto de parafusos. As placas externas (a - e) servem para o fechamento do
conjunto, por onde entra e sai a solugio de trabalho. Em uma das extremidades ha um furo central

para a conexdo de um Capilar de Luggin, onde ¢ adaptado um Eletrodo Saturado de Calomelano

(ESC) utilizado como referéncia.
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Figura 3.1: Representacdo esquematica do reator eletrolitico utilizando eletrodos planos, onde o anodo €
de TVIrO; — Ta,05 45-55 mol % ¢ o catodo de platina

As placas internas sio vazadas e formam uma cimara por onde circula a solugdo de
trabalho. Estas placas sdo denominadas espagadores e possuem a finalidade de aumentar ou
diminuir a distincia anodo/catodo. A espessura destes espacadores sfo de 2, 4, 10 e 20 mm ¢

possuem o formato mostra a Figura 3.2:

A geometria dos espacadores, ¢ semelhante a utilizada por WU e RANGAIAH (1993), pois
esta configuragiio favorece a dispersdo dos gases gerados durante a eletrélise, contribuindo para
que ndo ocorra a retengdo de bolhas na superficie do anodo, o que causaria o isolamento do
mesmo. Entre as placas e os eletrodos foram colocadas juntas de borracha para a vedagéo do

reator.
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Figura 3.2: Representacdo esquemitica da geometria dos espagadores e suas diferentes espessuras: (a) 2
mm, (b) 4 mm, (¢) 10 mm ¢ (d) 20 mm

3.1.2 Eletrodos

Os eletrodos sdo placas planas com area Gtil de 21,60 cm’, onde o catodo é uma placa de
platina e o anodo ¢ do tipo ADE® - Anodo Dimensionalmente Estavel, de titdnio revestido com
oxidos de iridio e tintalo 45-55 mol %, preparado pelo método de Decomposicdo Térmica de
Cloretos. A escolha por este eletrodo, esta baseada nos estudos de VERSECI et al (1991),
LOZANO et al (1996) e TEREZO et al (1998); e que afirmam que a combinacio Ti/IrQ,-Ta;0s é

comercialmente importante em aplicagSes onde ha evolugio de oxigénio em meio 4cido.

O uso do titdnio como metal base deve-se a sua boa resisténcia anddica e boa atividade
catalitica associado a uma boa relagio custo-desempenho. [ROLEWICZ et al, 1988],
[COMNINELLIS e VERCESI 1991]. Neste caso, a fun¢iio do Ta;Os € aumentar a estabilidade
anddica do eletrodo, pois protege o metal base da corrosdo ¢ proporciona maior for¢a de coesdo

do revestimento.

13



3.1.3 Sistema de recirculacio

O sistema de recirculagdo possui um reservatério para a solucio de trabalho com
capacidade de 500 mL, adaptado 4 uma bomba hidraulica com capacidade de 0 - 200 L.h" e um
rotdmetro para controlar a vazio. Entre a saida da bomba e a entrada do rotdmetro foi conectado
um condensador para manter a temperatura da solugio de trabalho constante durante todo o

processo. O esquema geral do sistema de eletrolisagio é mostrado na Figura 3.3

'TT’T‘L_J

O

Adod

o
I mommean- SN LALALE N
T

jo
!

Figura 3.3: Representacio esquemdtica do sistema de recirculagio contendo: {a) bomba hidraulica, (b)

condensador, (¢) rotametro, (d) reator eletrolitico, (¢) reservatdtio para a solugdo de trabalho.

3.2 Estudos voltamétricos

Para os estudos voltamétricos foi utilizado um potenciostato / galvanostato modelo 273-a
da EG&G Princeton Applied Research Corporation (PARC), interfaceado a um microcomputador
PC utilizando o software M-270 V.4.00 da PARC que € especifico para as técnicas utilizadas
neste estudo.

As técnicas eletroanaliticas utilizadas foram Voltametria Ciclica, Cronoamperometria.
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3.2.1 Veltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica na qual a corrente de um eletrodo de
trabalho é medida como fungio de um potencial aplicado. O termo eletrodo de trabatho se refere
ao eletrodo no qual as reagdes de interesse ocorrem. O potencial deste eletrodo serve para forgar a
reagio eletroquimica na sua superficie. Trata-se de uma técnica bastante popular, pois apresenta
potencialidade particular para o estudo de novos sistemas, [PLETCHER,1991]. Esta técnica se
caracteriza por uma varredura triangular de potencial sobre o eletrodo a um sistema (equagio
3.1):

O+ ne—> R 3.D
Onde:
O = espécie oxidada
R = espécie reduzida
i
EW)
=
E0 ——————;
|
to ty t2 t(s)
B2

Figura 3.4: Representagio da varredura triangular de potencial

Como pode ser observado, nesta representagio o potencial € varndo a partir de um
potencial inicial E¢ no instante t, com velocidade de varredura constante até um potencial final E,
no tempo t; e revertido até o potencial final Er no instante t;. As curvas resultantes sdo pares de
corrente-potencial (I-E) e sio denominados voltamogramas [GARY,1983] [WANG,1985]

[BARD e FAULKNER,1980]. Como forma geral os voltamogramas possuem ¢ formato
) 20



apresentado na Figura 3.5, ou quando ndo existe qualquer forma de controle por transporte de

massa assume a forma representa da na Figura 3.6:

EW

)

/ ts)

Figura 3.5: Representacio esquematica de um voltamograma.

E{V}

- t(s}

Figura 3.6: Representagdo esquemdtica de um voltamograma quando ndo existe controle por transporte de

massa.
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No caso dos processos estudados neste trabalho o principal € a evolugio de oxigénio onde o
contrlole € cinetico em toda a faixa de potencial. Neste trabalho fez-se a varredura partindo de um

potencial inicial de 0,45 V revertido em 1,5 V até o potencial final de 0,45 V versus ESC, na

velocidade de varredura de 5 mV.s™.

3.2.2 Cronoamperometria

Nesta técnica aplica-se um pulso de potencial a partir de um potencial na qual ndo ocorre
nenhuma reacéo (E;) para um potencial de interesse (E;). Na Figura 3.7 e 3.8 s3o mostradas uma

representag@o esquematica da aplicacio de um pulso de potencial. Na Figura 3.8 obtém-se

valores de corrente estaciondrias, apos o transiente inicial.

i
EV)

1(s)

Figura 3.7: Representac@o esquematica da aplicagio de um pulso de potencial.
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Figura 3.8: Resposta de corrente durante a aplicagdo de um pulso de potencial para (a) sistema com
controle cinético ¢ (b) com controle por transporte de massa

3.2.3 Solucoes utilizadas
As solugdes utilizadas foram preparadas utilizando agua destilada e reagentes com padréo

analitico. Utilizou-se como solucio de trabalho fenol 100 mgL' em um eletrolito suporte

composto de Na;SO4 0,5 mol L em pH 3 ajustado com H,SOs, a fungio deste eletrolito é

melhorar a condutividade iénica do meio, uma vez que o fenol ndo possui boa condutividade.

3.3 Procedimento operacional

Antes de cada experimento, o reator foi lavado com 4gua destilada, para retirar qualquer

residuo do experimento anterior. ApOs a lavagem, foi feito o condicionamento dos eletrodos
utilizando somente o eletrélito suporte, ou seja, solugio de Na;SO4 0,5 mol.L™ em pH 3 ajustado
com H;S0,, através da técnica de cronopotenciometria, aplicando uma densidade de corrente de

15 mA.cm’” por um tempo de 600 segundos.

Apos o condicionamento a solucio foi retirada, o reator lavado e entdo foram iniciados os
experimentos com a técnica Voltametria Ciclica, com potencial inicial (Eo) igual a 0,45 V
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revertido em 1,5 V até o potencial final (Eg) igual a 0,45 V vs ESC; para solugdes com fenol e

sem fenol

As variavels nesta etapa foram os espacadores e a vazio. Os espacadores variaram de 2, 4,
10 ¢ 20 mm e a vazio variou de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 L.h"!. De acordo com a equagdo 3.2,

esses valores de vazio correspondem aos valores de velocidade linear mostrados na Tabela 3.1

o
vmi (3.2)
Onde:
v = velocidade linear
Q = vazdo volumeétrica
A = area da secdo transversal
Tabela 3.1: Valores de velocidade Iimear em fim¢do da vazio e da disténcia anodo/catodo
Velocidade linear (m.s™)
Vazio | Vazio |Area;70mm’ | Area: 70 mm® | Area: 70mm’ | Area: 70 mm’
(Lh") | (m®h™) | Distincia 2mm | Distncia 4mm | Distincia 10mm | Distincia 20mm
30 0,03 0,119 0,060 0,024 0,012
60 0,06 0,238 0,119 0,048 0,024
90 0,09 0,357 0,179 0,071 0,036
120 0,12 0,478 0,238 0,095 0,048
150 0,15 0,595 0,298 0,119 0,060
180 0,18 0,714 0,357 0,143 0,071

3.4 Ensaios de eletrooxidacio

Para a realizacio desta etapa empregou-se técnica de eletrdlise a corrente constante
utilizando uma fonte de tensfio estabilizada e o acompanhamento dos teores de fenol foram

monitoradas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
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3.4.1 Solucées utilizadas

A solucdo de trabalho foi a mesma utilizada para os estudos voltamétricos. Para a
Cromatografia Liquida, os padrdes foram preparados com agua destilada e reagentes com padréo
analitico. Os padrdes de fenol foram preparados a partir de uma soluggo de fenol de 1000 mgL?,
nas concentragbes de 5, 25, 50 ¢ 100 mg L? de fenol em Na,SO4 0,5 mol L™ em pH 3 ajustado
com H;80,. Foram preparados também padrdes de hidroquinona e benzoquinona que sio os
principais intermediarios da oxidagdo anddica do fenol, nas concentragdes de 1, 5, 10 € 20 mg L™
em N2,S0;4 0,5 molL”' em pH 3 ajustado com H,SO,, a partir de solugio 1000 e 400 mg L™’

respectivamente, sendo que a benzoquinona foi imcialmente solubilizada em pequena quantidade
de alcool etilico.

3.4.2 Amostragem e anilise das amostras

No inicio do experimento, a solugio de trabalho foi recirculada para completar a
homogeneizacdo para que a amostra inicial fosse representativa do todo. As amostras foram
retiradas em intervalos de tempo regulares de 30 minutos, sendo que na primeira hora os

intervalos foram menores (15 minutos).

A medida que foram retiradas as amostras, foram feitas medidas de pH e da condutividade
ionica. O decaimento da concentragio de fenol e a produgio de hidroquinona e benzoquinona

foram monitorados por cromatografia liquida.

Realizou-se também o acompanhamento da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pelo

método colorimétrico de refluxo com K;Cr207 e do Carbono Organico Total (COT).

As técnicas analiticas empregadas neste estudo foram a espectrofotometria de UV-Visivel e

Infravermelho e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE, sigla inglesa HPLC).

3.4.3 Técnicas analiticas:

3.4.3.1 Espectroscopia de UV-Visivel
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A espectroscopia de UV-Visivel é um método de absorgio que visa determinar a
concentragio de uma substincia pela medida da absor¢do relativa da luz, tomando como
referéncia a absorgio da substincia com concentragio conhecida. Na analise espectrofotométrica
¢ utilizado uma fonte de luz que permite trabathar na regifio do visivel e do ultravioleta. Neste
caso utilizam-se comprimentos de onda definidos, que possuem uma largura de faixa menor que
1 nm. Neste trabatho foi utilizado o equipamento HACH — DR/2010, que ¢ um instrumento
optico que produz a dispersdo da radiagdo eletromagnética incidente, de modo que podem ser
feitas medidas da quantidade de radiagdo transmitida em selecionados comprimentos de onda da
faixa espectral,[ VOGEL, 1992].

Esta técnica foi utilizada para se fazer a determinaciio da Demanda Quimica de Oxigénio —
DQO que ¢ utilizada para medir o conteido de matéria orginica na solugdo. O oxigénio
equivalente da matéria orginica pode ser oxidado pelo uso de um agente quimico fortemente
oxidante em meio acido e um reagente muito utilizado é o K;Cr0. Para este ensaio ¢ feita a
digestio da amostra em K;Cr;07 e HSO4, com adigio de Ag,SOs como catalisador, para
favorecer a oxidagdo de alguns compostos orginicos, como os acidos alifaticos. Porém, se houver
a presenga de halogénios, o Ag,SO;, pode reagir, interferindo no método; por isso € necessario

adicionar HgSO, para complexar estes compostos, [METCALF ¢ EDDY,1979].
A principal reagdo que ocorre esta representada pela equagio 3.3:
Matéria organica ( C.HyOo) + CrO; % + H — Cr' + CO; + H0 (3.3)

O resultado ¢ expresso em concentragdo em massa de oxigénio consumido na oxidagdo da

matéria organica (mg L),

Qutra maneira de se medir a quantidade da matéria orgéinica € através da determinacio do
Carbono Organico Total — COT que ¢ aplicavel especialmente quando se tem pequenas
concentragdes de matéria orginica. O teste consiste em injetar uma quantidade conhecida da
amostra em um forno em alta temperatura com atmosfera altamente oxidante. O carbono
orginico é entdo oxidado a dioxido de carbono, que € quantificado através de um analisador
infravermelho, a redugdo do valor do COT esta relacionada a fragio dos compostos orginicos que

foram mineralizadas. [METCALF ¢ EDDY,1979].
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O equipamento utilizado para esta analise € da Shimadzu TOC-5000 APC, com

temperatura de combustdo de 680°C e seu resultado ¢ expresso em mg L.

3.4.3.4 Cromatografia Liquida:

Desde aproximadamente 1969, o desenvolvimento da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE, sigla inglesa HPLC) permitiu que a cromatografia liquida atingisse o grande
éxito da cromatografia em fase gasosa gragas ao seu grande poder de resolugio, velocidade de
separacdo, monitoracdo continua do efluente da coluna, analises reprodutivas e repetidas com a
mesma coluna, automagio do procedimento analitico e do tratamento de dados. A CLAE € em
alguns aspectos, mais versatil que a cromatografia a4 gas, pois ndo estd limitada a amostras

volateis e € mais ampla a escolba das fases movel e estacionania.

O equipamento necessario para a HPLC consiste em (a) um reservatorio para a fase movel
que € um liquido, que deve ser desgaseificado antes de sua utilizac8io para eliminar a formaciio de
bolhas, que podem afetar o bom funcionamento de detector e a eficiéncia da coluna; (b) bombas,
que providenciam um estado de alta pressdo sem pulsagdo, podendo ser programada para variar a
composicio do solvente (fase movel) durante o processo de separagio; (c) um injetor € uma
valvula de amostragem que fazem a imjecdo de um pequeno volume dentro da coluna sob alta
pressdo; (d) uma coluna de separag@o, onde ocorre a separagdo dos componentes da mistura de
acordo com a interacdo/partigio destes componentes entre a fase moével e a fase estacionaria; (e)
um detector, onde a sua resposta € registrada em um computador obtendo-se um cromatograma.
Pode se utilizar varios tipos de detectores, como por exemplo, o detector espectrofotométrico de
UV-Visivel, onde seu funcionamento se baseia na absorbancia da luz por parte da amostra ao
passar através dela qualquer radiagdo eletromagnética, normalmente isto ocorre no UV-Visivel
até o infravermetho em um dado comprimento de onda. A resposta deste tipo de detector €
seletiva, pois detecta os componentes que absorvem no comprimento de onda selecicnado no

detector.

A identificagdo dos componentes de uma mistura € feita através do seu tempo de retengio,
ou seja, o tempo gasto desde o ato da injeco até a saida do componente do sistema. O tempo de

retencio € caracteristico de cada componente em determinadas condigbes de operagdo como
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temperatura, fase movel, coluna, etc.. Quando estas condigdes sio controladas, o tempo de

retengdo € reprodutivo.

A quantificacdo de cada componente ¢ feita através da conversio do sinal do detector em
medida de area e como a érea € proporcional a concentracio de cada componente, é possivel

determinar a sua concentrago através da utilizagdo de uma curva padrio de calibragio. [ NINA
et al, 1971], [COLLINS e BRAGA, 1987].

O equipamento utilizado foi um HPLC da Shimadzu, com coluna Shim-Pack CLC - ODS,
detector de UV- espectrofotométrico no comprimento de onda de 265 nm, utilizando como fase
movel uma mistura de tampdo fosfato em pH 2,5 com acetonitrila na proporgo de 3:1, na vaziio

de 1,2 mL.min" e a temperatura do forno foi de 40 °C .
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Capitulo 4

Resultados e discussdes

Neste capitulo sd@o apresentados os resultados obtidos durante o desenvolvimento do
processo de eletrooxidag@io do fenol. Em uma primeira etapa, o estudo foi realizado através da
técnica eletroanalitica de voltametria ciclica, para se determinar a faixa de potencial e corrente
adequados para a remog¢io do fenol. Na segunda etapa, o ensaio de eletrooxidagiio do fenol foi
conduzido através da eletrolise a corrente constante. Para o acompanhamento desta etapa, foi
utilizada a técnica analitica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, para se determinar os

teores de fenol e de seus intermediarios de oxidagdo como a benzoquinona ¢ a hidroquinona,

4.1 Estudos voltamétricos

Através da voltametria ciclica, utilizando solugio de fenol de 100 mg.L™ junto com o
eletrolito suporte (Na;SO4 0,5 mol L™ em pH 3 ajustado com H,SOy) obteve-se uma série de

voltamogramas para os diferentes espagadores nas diferentes vazdes.

Nas figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3 sdo apresentados os voltamogramas para os espagadores de 2, 4 e
10 mm, respectivamente nas vazdes de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 Lht Em todos os
voltamogramas a varredura de potencial foi iniciada em 0,45 V (Ep), seguida até 1,5 V (E;) vs
ESC. Neste ponto a varredura foi revertida até o valor de 0,45 V (Ey), com velocidade de

varredura de S mV.s™.
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Figura 4.1:
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Voltamogramas obtidos sobre anodos de Ti/Ir;0 - Ta,0s em meio de Na,S0,; 0,5 molL" em

pH 3 ajustado com H,8O, (a) sem fenol (b) com fenol. Distincia anodo/catodo 2 mm. Faixa
de potencial: 0,45 a 1,5 V vs ESC. Velocidade de varredura 5 mV.s'
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Figura 4.2: Voltamogramas obtidos sobre anodos de Ti/i0 - Ta,05 em meio de Na,50. 0,5 mol.L"! em
pH 3 ajustado com H,;S0. (a) sem fenol (b) com fenol. Distancia anodo/catodo 4 mm. Faixa

de potencial: 0,45 a 1,5 V vs ESC. Velocidade de varredura 5mVst
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Figura 4.3: Voitamogramas obtidos sobre anodos de TVIRO - Ta.05 em meio de Na,S0, 0,3 mol. L' em

pH 3 ajustado com H;80, (a) sem fenol (b) com fenol. Distincia anodo/catodo 10 mm. Faixa
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de potencial: 0,45 a 1,5 V vs ESC. Velocidade de varredura 5 mV.s’

Observa-se em todos os casos, que quando o potencial se desloca para valores mais

positivos, ocorre também o aumento da corrente, tanto na presenca quanto na auséncia do fenol.

Este aumento de corrente se acentua a partir de 1,05 V e ocorre devido a descarga da agua

com evolugio de oxigénio,



Observa-se também, que nesta faixa de velocidade, a velocidade do eletrélito ndo exerce
grande influéncia nos valores de corrente. Espera-se que quanto maior a velocidade maior o valor
de corrente, devido a remocdo mais eficiente de bolhas de oxigénio, evitando assim o isolamento
elétrico de pontos da superficie do eletrodo. No entanto, a faixa de velocidade ja €

suficientemente alta para definir diferengas.

Quando se trabalha com solugdes contendo fenol, verifica-se que ha uma diminui¢do dos
valores de corrente; a Figura 4.4 ressalta esta diferenca. Isto se explica se levarmos em
consideragio o modelo proposto por COMNINELLIS (1994), SAVAL (1995) e FOTI et al

(1997), para a evolugdo de oxigénio na superficie do ADE?®, de acordo com as equacdes 4.1, 4.2 ¢

4.3

MOy + H,0 —» MO ("OH),,+ H™ + € (4.1)
H,0 —» (‘OH) Lt H + ¢ (4.2)
ads
. + o (4.3)
MO('OH),4e —» MOy + H + ¢ + 120,

Na equacio 4.3 a espécie MO(OH).: ¢ consumida para oxidar o fenol, gerando

assim, menor corrente de evolugio de oxigénio, conforme a equacdo 4.4 € 4.5:

MO, (OH),i+ CqHsOH —3 CeHsOH( OH) i+ MOy + H + € (4.4)

CeHsOH('OH),., —> CeHsO + H,0 (4.5)
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Figura 4.4; Voltamogramas obtidos sobre anodos de T/IrO - Ta,0s em meio de Nap50.4 0,5 molL" em
pH 3 ajustado com H,SOs com fenol ¢ sem fenol. Distincia anodo/catodo 10 mm. Vazdo
120L.h" Faixa de potencial: 0,45 a 1,5 V vs ESC. Velocidade de varredura 5 mV.s™.

Este efeito pode ser confimado através da utilizacdo da técnica cronoamperometria, que
fornece valores de corrente estacionarias. Para isto utiizou-se o potencial de 1,5 V vs ESC, por
wm tempo de 300 segundos; utilizando solugdes contendo Na;8C4 0,5 mol.L! em pH 3 ajustado

com H;50;, na presenga ¢ na auséncia do fenol, como mostra a Figura 4.5.
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Figura 4.5; Cronoamperometria utilizando solugdo de Na,SO,4 0.5 mol.L" em pH 3 ajustado com HySO,,
com e sem fenol. Aplicando um potencial de 1,5 V vs ESC, por um tempo de 300 segundos,
para a distncia anodo/catodo 4 mm, na vazio de 120 L1

Note que o valor de corrente estaciondria para a solu¢do contendo fenol ¢ em torno de 40
mA cm”, sendo menor que ¢ valor da solugfo isenta de fenol, que € em torno de 48 mA.cm” Isto
ocorre em todos os casos, a Tabela 4.1, mostra os valores de densidade de corrente para as

demais distancias anodo/catodo:

Tabela 4.1: Valores de densidade de corrente obtidos através da cronoamperometria com potencial de 1,5
V vs ESC, com solugio de Na,50, 0,5 mol. L” em pH 3 ajustado com H,804, na presenca e

na auséncia de fenol em fimc¢io da distincia anodo/catodo.

Distdncia anodo/catodo i (mA.cm™)
(mm) Sem fenol Com fenol
2 55,6 55,1
4 478 427
10 431 4G.3
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Nota-se¢ também, que a medida que se aumenta a distdncia anodo/catodo o valor de
densidade de corrente diminui, isto de da pelo fato de se aumentar a queda Shmica do sistema.
Além disso, a reduciio da velocidade do fluido dificulta a remogdo de bolhas de oxigénio que se
formam na superficie do anodo (equagio 4.3), podendo causar o isolamento elétrico de pontos da
superficie do eletrodo. Nestas condigSes, a velocidade linear do fluido € de 0,478; 0,238 ¢ 0,095

m.s”, para as distancias anodo/catodo de 2, 4 e 10 mm respectivamente, variando em 5 vezes.

4.2 Ensaios de Eletrooxidagio

A eletrooxidagio do fenol foi realizada empregando-se a eletrdlise a corrente constante,
utilizando para isso uma fonte de tensio estabilizada e foram avaliadas as eficiéncias de

conversio do fenol em diferentes condicdes de operagiio: densidade de corrente aplicada e

distancia anodo/catodo.

4.2.1 Influéncia da densidade de corrente aplicada

Para verificar a influéncia da densidade de corrente aplicada utilizou-se os seguintes
valores de corrente: 15, 30, 50, 70, 100 e 150 mA. cm”.

A eletrolise a corrente constante foi conduzida por um tempo de 5 horas, utilizando uma
solucio de fenol de 100 mg L™ em Na;SO4 0,5 mol. L™ em pH 3 ajustado com HzSO4, e obteve-
se um perfil de decaimento de concentragio de fenol para cada uma das densidades de corrente

aplicada.

A Figura 4.6 mostra o decaimento da concentrago de fenol em fun¢o do tempo e em
funcgio da densidade de corrente aplicada. Nesta figura utilizou-se a concentragdo normalizada {

C @/ C (o ) em fungdo do tempo para facilitar a comparagzo.
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Figura 4.6: Perfil do decaimento da concentrago de fencl em fungio da densidade de corrente aplicada.
Vazio 120 L.k, Distancia anodo/catodo 2 mm. Velocidade linear 0,478 m.s™

Nota-se perfeitamente que com o aumento da densidade de corrente aymenta a velocidade

de remogdo do fenol. A Tabela 4.2 mostra a porcentagem de remogdo obtida nestas condigdes.

Tabela 4.2 Valores de remogdo de fenol em fungdo da densidade de corrente aplicada, para um tempo de
eletrolisagdo de 5 horas para uma distdncia anodo/catodo de 2 mm. Velocidade linear 0,478

-1
n.s

i mA.cim™)
15 30 50 70 100 150
% de remocio | 14,99 1936 30,26 31,17 3260 3604

Este mesmo comportamento pode ser observado também nas Figuras 4.7 e 4.8, quando se
utiliza outros valores de distdncia anodo/catodo e os valores de remogio do fenol estdo

apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4
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Figura 4.7: Perfil do decaimento da concentragfo de fenol em fungdo da densidade de corrente aplicada.
Vaziio 120 L.h™". Distancia anodo/catodo de 4 mm. Velocidade linear 0,238 m.s™

Tabela 4.3: Valores de remogdo de fenol em fungio da densidade de corrente aplicada, para umn tempo de
eletrolisagio de 5 horas para uma distincia anodo/catodo de 4 mm. Velocidade linear 0,238

ms’.

i (mA.cm™)
15 30 50 76 1060 150
% de remoc¢io | 23,15 19,10 28,60 33,73 3568 4296
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Figura 4.8: Perfil do decaimento da concentragdo de fenol em fungdo da densidade de corrente aplicada.
Vazdo 120 L.h7. Distancia anodo/catodo del0 mm. Velocidade linear 0,095m.s™.

Tabela 4.4: Valores de remogdo de fenol em fungfo da densidade de corrente aplicada, para um tempo de
eletrolisacdo de 5 horas para uma distincia anodo/catodo de 10 mm. Velocidade linear 0,093

-1
ms .

i (mA.cm”)
15 30 50 70 100 150
% de remogdo | 24,44 2348 26,23 30,08 3024 4839

Este aumento da velocidade de remogio do fenol em funcfio do aumento da densidade de
corrente aplicada também foi observado quando se utiliza outros materiais anddicos, como por
exemplo, o Pb0,, relatado por SUCRE e WATKINSIN (1991} e SHARIFIAN e KIRK (1996).
Segundo MURPHY et al (1992) a methoria da taxa de conversdo do fenol com o aumento da
densidade de corrente estd baseada no aumento da habilidade dos sitios eletrocataliticos da

superficie do anodo em oxidar total ou parcialmente os compostos orginicos.
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Junto com o acompanhamento dos teores de fenol das solugSes amostradas por CLAE, foi
realizado também o acompanhamento dos teores de hidroquinona e benzoquinona, que sdo os

principais produtos da conversio do fenol.

Na Figura 4.9 s3o apresentados os teores de benzoquinona ¢ hidroguinona para a distancia
anodo/catodo de 2 mm, com vazdo de 120L.h7 e velocidade linear de 0,478 m.s™. Observe que a
medida que aumenta o tempo de eletrolise os teores de benzoquinona e hidroquinona aumentarn,

confirmando portanto a conversdo do fenol.

E
81 @ Benzoguinona =
# Hidroguinena 2
i £ = &
LT 8 = &
=] N
o n &
E 4 = ®
g =
8 : ©
2 » o
@
= &
{ a8®
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80 120 180 240 300
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Figura 4.9: Teores de hidroguinona e benzoquinona obtidos a partir da conversdo do fenol. Vazdo 120
L.h'. Densidade de corrente de 30 mA.cm™. Distancia anodo/catodo 2 mm. Velocidade linear
de 0,478 m.s™

Note que os teores de benzoquinona sdo maiores que os teores de hidroquinona. Isto
ocorre também, para todas as densidades de corrente e para todas as distincias anodo/catodo,
devido a semelhanca do comportamento, as figuras referentes aos teores de benzoquinona e
hidroguinona estdc apresentadas no Apéndice A. A Tabela 4.5 mostra os valores dos teores de

benzoquinona e hidroguinona:
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Tabela 4.5: Teores de benzoquinona e hidroguinoma, em mgl’, obtidos a partir da conversdo

eletroquimica do fenol, para as diferentes densidades de corrente aplicada mas diversas

distancias anodo/catodo e velocidades lineares.

Distdncia 2mm 4 mm 10 mm

Velocidade 0478 m.s" 0,238 m.s™ 0,095 m.s”

i (md.cm™) | benzoquinona Hidroquinona | benzoquinona  hidroquinona | benzoquinona  hidroquinona
15 7,40 6,04 7,50 2,30 8,30 2,80
30 8,79 6,20 5,90 8,30 7,10 6,40
50 11,20 3,50 6,50 5,80 7,30 4,10
70 10,70 7,95 7,64 6,40 9,95 4,70
100 10,90 6,90 7,70 6,10 9,80 5,51
150 6,45 4,13 9,92 9,69 10,60 11,10

Durante a eletrolise foi monitorado também perfil de pH e da condutividade idnica da

solu¢io de trabalho, e constatou-se que ndo ha grandes variagdes durante o processo. A Tabela

4.6 mostra um exemplo dos valores de pH e condutividade obtidos durante a eletrolise.

Tabela 4.6: Valores de pH e condutividade obtidos a partir da eletrolise de fenol de 100 mg L™ em Na;S0,
0,5 mol.L” em pH 3 ajustado com H,SQ.. Distincia anodo/catodo de 10 mm e densidade de

corrente de 70 mA.cm™”.

Tempo pH Condutividade
(min) (m$)
0 3,00 52,8
15 3,06 4572
30 3,07 45,9
45 3,08 454
60 3,09 45,7
90 3,03 45,8
120 3,04 45,7
150 3.04 45.7
180 3,05 45,4
210 3,03 46,1
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240 3,03 453
270 3,03 45,2
300 3,03 45,7

4.2.2 Influéncia da distincia anodo/catodo

Para verificar a influéncia da distdncia anodo/catodo no processo de eletrolisagiio do
fenol, foi realizado ensaios utilizando a eletrolise a corrente constante de uma solugo de fenol de
100 mg.L"! em Na;SO4 0,5 mol. L™ em pH 3 ajustado com H,SOs, com quatro medidas diferentes

de distancia anodo/catodo.

A eletrolise foi conduzida por um tempo de 5 horas e com uma densidade de corrente de
150 mA.cm™ e uma velocidade linear de 0,119 m.s’. A Tabela 4.7 apresenta os valores de vazo
e distincia anodo/catodo que correspondem a velocidade linear de 0,119 ms”, que foram

calculadas no capitulo 3:

Tabela 4.7: Valores de vazdo e distincia anodo/catodo que correspondem a velocidade linear de 0,119

-1
13 %

Distdncia anedo / catodo (mm) | Vazdo (L.h")
2 30
4 60
10 150
20 300

Somente para este estudo foli utilizado o espagador que corresponde a distlncia

anodo/catodo de 20 mm.

Na Figura 4.10 estdo representados os perfis de decaimento da concentra¢io de fenol

normalizada (Cy, / Coy ) em fungio do tempo de eletrolisagio e da distdncia anodo/catodo.
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Figura 4.10: Perfil do decaimento da concentragdo de fenol em fungfo da distincia anodo/catodo.
Densidade de corrente aplicada: 150 mA.cm”. Velocidade linear de 0,119 ms™.

Tabela 4.8: Valores de remogio de fenol em fungfo da distincia ancedo/catodo, com densidade de corrente

de 150 mA.cm”, para um tempo de eletrolisacdo de 5 horas. Velocidade finear de 0,119 m.s”.

Distdncia anodo/catodo (mm)
2 4 10 20
% de remocgdo | 44,45 45,778 34,07 31,45

Observe que a tendéncia ¢ diminuir a velocidade de conversdo do fenol a medida que se
aumenta a distincia anodo/catodo. Consequentemente os teores de benzoquinona ¢ hidroquinona
também diminuem com o aumento da distincia anodo/catodo, quando se trabatha com a mesma

velocidade linear do fluido, observe a Tabela 4.9:

Vale ressaltar que a invers3o dos valores de remogio de fenol para as distdncias de 2 ¢ 4
mm pode ser explicada pela retencio de bolhas dos gases gerados durante a eletrdlise, devido a
pequena distdncia entre os eletrodos, ocasionando a perda da atividade catalitica de pontos da

superficie anddica.
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Tabela 4.9: Teores finzis de benzoguinona e hidroquinona em fun¢io da distincia anodo/catodo com

velocidade linear de 0,119 m.s™.
Distdncia anodo / catodo (mm) | benzoquinona (mg.L”’) | hidroquinona (mg.L")
2 10,92 843
4 9,05 7,23
10 8,49 5,00
20 7,25 4.9

4.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Orginico Total (COT)

Para verificar a eficiéncia do processo eletrolitico, foi monitorada a influéncia da
velocidade linear e da densidade de corrente aplicada sobre a DQO e o COT. Para isso utilizou-se
as densidade de corrente de 15, 30, 50, 70, 100 e 150 mA.cm? e as velocidades lineares de 0,095
e 0,478 m.s™. As Tabelas 4.10 ¢ 4.11 e as Figuras 4.11 ¢ 4.12 apresentam o perfil da DQO e do
COT.

Tabela 4.10: Resultados de DQO ¢ COT em funcdo da densidade de corrente aplicada. Velocidade linear

de 0,095 m.s™.
0,095 m.s™
DQO COT
i(mA.cm®) | Inicial  Final Inicial Final
15 248 245 93,57 92,30
30 244 232 90,12 88,70
50 291 276 87,15 82,70
70 274 250 85,78 81,00
100 288 262 101,70 94,63
150 266 234 93,36 85,56




Tabela 4.11: Resultados de DQO ¢ COT em fungo da densidade de corrente aphcada. Velocidade linear

de 0,478 m.s”

0,478 m.s"

DQO COT

i(mA.cm?) | Inicial  Final Inicial Final

15 269 255 9505 88,64

30 251 237 90,95 85,37

50 262 236 93,10 85,03

70 257 233 1027 90,50

100 276 248 9544 8341

150 241 192 88,47 71,66
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Figura 4.11: Curvas de DQO em funcgio da velocidade linear ¢ da densidade de corrente aplicada.
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Figura 4.12: Curvas de COT em fun¢do da velocidade linear ¢ da densidade de corrente aplicada.

Observe que a medida que aumenta a densidade de corrente, aumenta o valor da remocio
tanto da DQO quanto do COT. E que o aumento da velocidade linear, também aumenta o valor
da remogdo da DQO e do COT.

4.4 Calenlo cinético

As figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam o decaimento de primeira ordem da concentracio de

fenol em fungio do tempo de eletrolise e pode ser expresso como:
C{t}: C(G} exp - Ka N (46)

Através da linearizacdio da equagdio 4.6 utilizando o logaritmo neperiano da concentragio
normalizada em fungfo do tempo de eletrélise (In (Cyy / Cioy) obtém-se os valores dos coeficientes
angulares que sdo utilizados para se estimar os valores da constante de velocidade de oxidacdo do

fenol K, para cada experimento. A Tabela 4.12 mostra os valores dos coeficientes angulares
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obtidos. Os graficos relativos a (In(Cyy/Cio)) em fungiio do tempo de eletrélise sio apresentados
no Apéndice B.

Tabela 4.12: Valores dos coeficientes angulares obtidos através da linearizacdo das curvas de decaimento

da concentracio de fenol
Distancia anodo / catodo
i(A.em?) 2 mm 4 mm 10 mm
15 -0,000479 -0,000701 -0,000956
30 -0,000646 -0,000642 -0,000815
50 -0,00125 -0,00112 -0,000951
70 -0,00113 -0,00153 -0,00119
100 -0,00122 -0,00145 -(,000983
150 -0,00153 -0,00187 -0,00214
Assumindo que :
~ K, A
~-K, = F (4.7}
V

Onde:

K., = coeficiente angular da curva de interesse

Kr = constante de velocidade de oxidagio do fenol
A = area anédica ( 2,16 . 10° m?)

V = volume do eletrélito ( 5,00 . 10* m®)

Obtem-se os valores da constante de velocidade de oxidaciio do fenol (Kr) que estio

apresentados na tabela 4.13:
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Tabela 4.13: Valores de Kr ( m.s™') obtidos para as diferentes densidades de corrente aplicada ¢ para as

diferentes velocidades lineares

Distdncia anodo/catodo (mm) — velocidade linear (m.s™)
i (mA.cm™) 2/0478 4/0,238 10/ 0,095
15 1,848.10° 2,701.10° 3.689.107
30 2,492.10° 2,477.10° 3,145.10°
50 4,823.10° 4,321.10°° 3,669.10°
70 4,360.10°° 5,903.10°¢ 4,591.10°
100 4,707.10° 5,595.10°¢ 3,793.10°
150 5,903.10° 7,215.10°¢ 8,257.10°

Observe gue o valor da constante de velocidade de oxidagdo do fenol (Kr) aumenta com o
aumento da densidade de corrente aplicada, e que ndo hd nenhuma tendéncia em relagiio a

velocidade linear, observe a Figura 4.13.
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Figura 4.13: Valor da constante de velocidade de oxidagdo do fenol em fungdo da densidade de corrente
aplicada ¢ da velocidade linear do eletrélito.
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Quando se utiliza o mesmo valor de velocidade linear, mas com diferentes distancias
anodo/catodo o valor da constante de velocidade de oxidaciio do fenol (Kr) tende a diminuir a
medida que aumenta esta distdncia, como mostra a Tabela 4.14 e a Figura 4.12, porém ha uma
pequena inversdo nas distdncias anodo/catodo de 2 € 4 mm, confirmando assim o resultado

obtido través da Figura 4.13.

Tabela 4.14: Valores de K obtidos para diferentes distincias anodo/catodo com uma velocidade linear de

0,119 m.s™.
Distdncia anodo/catodo (mm) Ky (m.s™)
2 7,254.10°
4 7,485.10°
10 5,286.10°
20 4,823.10°

7.5~ /n

7.0
6,5 -

6,0

\
5,0 ~ \-

VY P S E———————_—————————=————

k. (10° m.s™)

Distancia anodo/catodo (mm)

Figura 4.14: Valor do coeficiente de oxidagio do fenol em fungfo da distincia anodo/catodo. Velocidade
linear do eletrolito de 0,119 m.s™.
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Como os valores de K e a porcentagem de remogéo de fenol foram os melhores para uma
distancia anodo/catodo de 4 mm, optou-se em realizar a avaliagio de DQO e COT utilizando esta
distincia. Realizou-se entdo a eletrolise de uma solugio de fenol 100 mg.L” em Na;S04 0,5
mol.L? em pH 3 ajustado com H,SO4, com uma vazio de 120 L. que corresponde a velocidade
linear de 0,238 m.s” por um tempo de 5 horas aplicando uma densidade de corrente de 100
mA_cm™~.Obteve-se uma remocio de fenol de 35,68% e uma remogio de DQO e COT de 25,40%
e 20,58% respectivamente. A Tabela 4.15 apresenta os valores de DQO e COT obtidos.

Tabela 4.15; Valores de DQO e COT em mg.L"', obtidos a partir da eletrélise de uma solugdo de fenol 100
mg. L em Na,SO; 0,5 mol.L” em pH 3 ajustado com H;S04. Vazio de 120 L.h. Velocidade
linear de 0,238 m.s”. Densidade de corrente de 100 mA cm”. Distancia anodo/catodo 4mm.

DOO (mg.L’) COT (mgL?)
inicial 248 101,7
final 185 80,7

4.5 Calculo do consumo

Durante a eletrolise foi monitorada a diferenca de potencial entre o anodo € o catodo
através de um multimetro digital conectado diretamente nos contatos dos eletrodos. Com esse
dado foi possivel determinar o consumo energético do reator eletrolitico nas diferentes condi¢des

de operacio atraves da equagdo 4.8:

[consumo]= SEL 4.8)

m

onde:

U = potencial medido

i = corrente aplicada (A}
t = tempo de eletrolise (h)

m = massa de fenol removida (kg)
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A Tabela 4.16 apresenta o valor médio dos potenciais em volts medidos durante a eletrolise

Tabela 4.16; Valores médios da diferenca de potencial medido durante a eletrélise a corrente constante por

um periodo de 5 horas
I (md.cm™)
Distdncia anodo/catodo (mm) | 15 30 50 70 100 150
2 2,77 2,99 322 3,49 381 4721
4 2,72 3,14 353 384 446 498
10 2,92 3,55 408 4,62 496 6,12

A Tabela 4.17 mostra os valores de massa de fenol removida (kg) de acordo com a

densidade de corrente aplicada e com as diferentes velocidades lineares.

Tabela 4.17: Massa de fenol em kg removida durante a eletrélise a corrente constante por um periodo de 5

horas.
Distancia i (mA.cm™)
Anodo/catodo (mm)
15 30 70 100 150
068.10° 086.10° 1,35.10%  146.10° 146.10° 21210°
4 0,89.10° 0,78.10% 1,12.10°  1,24.10° 124.10° 1,77.10°
10 09910 1,03.10¢ 1,08.10°  1,63.10° 1,4410° 1,94.10°

A Tabela 4.18 mostra os valores de consumo de energia para a remogio do fenol em fun¢io

da densidade de corrente aplicada e da velocidade linear do fluido, calculados a partir da equagéo

4.8.



Tabela 4.18; Consumc de energia para a remogdo de fenol em kWhkg' em funcio da densidade de

corrente aplicada para as diferentes velocidades lineares.

Velocidade linear (m.s”)
i (mA.cm™) 0,478 0,238 0,093
15 663,9 4979 476,9
30 1131,1 13144 11212
50 1288.0  1723,5  2040,8
70 1806,5 23488 21471
100 27896 33814 37233
150 32254 45515 5111,9

Note que o consumo aumenta com o aumento da densidade de corrente e que a velocidade

linear do eletrélito também interfere no consumo, como se observa na Figura 4.15, quanto menor

a velocidade, maior € o consumo.

54 @ 0478ms’
& 0238ms’

4 0,095ms” /
4

consumeo ( is:\tf\lh.is'.g'"i).‘3{}3

0 . ' : ; . , . r

0 30 &80 8¢ 120

densidade de corrente (mA.cm™)

150

Figura 4.15: Valor do consumo de energia para a oxidagio do fenol em funcio da densidade de corrente

aplicada e da velocidade linear do eletrélito.
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Capitulo 5

Conclusoes

A partir da analise dos resultados obtidos e da experiéncia adquirida na realizagdo deste

trabatho, surgiram as seguintes concluses:

1. A oxidacdo eletrolitica do fenol em meio acido utilizando um reator de fluko do tipo “flow-
by” com eletrodos planos, onde o catodo € de platina e o anodo do tipo ADE® de Ti/IrO; — Ta,0s
se mostrou relativamente eficiente nas condicdes avaliadas, visto que apresenta uma remocio de

fenol em torno de 48% em um tempo de eletrolise de S horas.

2. Confirmou-se que a densidade de corrente aplicada, a distancia anodo/catodo e a velocidade

linear do fluido exercem a influencia na conversio do fenol.

3. Na faixa de densidade de corrente avaliada observa-se que quanto maior a densidade de
corrente aplicada, maior é a taxa de conversio do fenol e maior € a remogéo de DQO e COT,

porém o consumo elétrico € maior.

4. Em relagdo a distincia anodo/catodo, a medida em que se aumenta a distdncia ocorre a
diminuicio da taxa de conversio do fenol devido a queda Shmica do sistema, e aumenta O

consumo elétrico. Quanto menor a distincia maior a remogio de DQO e COT.

5. A velocidade linear do fluido exerce influéncia sobre a porcentagem de remogio de DQO e

COT. Quanto maior a velocidade maior a remogio de DQO e COT e menor € 0 consumo elétrico.
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6. Como o decaimento de fenol obedece a uma cinética de primeira ordem, a constante de
velocidade de oxidagio do fenol (Kr), pode ser utilizada como pardmetro de otimizagio.
Avaliando-se o valor de Kr verificou-se que para uma baixa velocidade linear, ou uma maior
distancia anodo/catodo, o valor de Kr é baixo. Porém, a distincia anodo/catodo que apresenta um

maior K ¢ a distdncia de 4 mm.

7. Levando-se em consideracio as questdes ambientais, a melhor condi¢io de trabalho €
utilizando a distdncia anodo/catodo que apresenta o maior valor de K, ou seja, a distncia de 4
mm, na vazio de 120 LE", o que corresponde a uma velocidade linear de 0,238 m.s”, com
aplicagio de uma densidade de corrente de 100 mA.cm”, nestas condicBes obteve-se uma taxa de
remocio/conversio de fenol de 35,68%, com um consumo de 3381.4 kWh,kg’l, com a vantagem
de apresentar uma maior taxa de remogdo de DQO ¢ COT (25,40 %0 e 20,58% respectivamente).
Neste caso, somente 13,80% do fenol foi convertido a benzoquinona ¢ hidroquinona, que
significa que os 21,88 % restantes podem ter sofrido completa mineralizaggo, explicando assim

os maiores valores de remo¢io de DQO e COT.

8. A oxidaciio eletroquimica representa uma boa alternativa para o tratamento de efluentes
contendo compostos organicos, podendo atuar isoladamente ou em conjunto com o tratamento
biolégico;, porém ainda é um processo caro, que necessita de adaptagBes e maiores estudos para
ser viavel a sua instalagio industrial. Portanto, algumas sugestdes sdo necessarias para o

desenvolvimento de trabathos de pesquisa futuros para tentar methorar a eficiéncia do processo.

Sugestoes

1. Realizar estudos utilizando outros materiais anddicos como por exemplo TiO2/RuO:,
Ti0,/Ru0; dopado com SbyOs-Sn0s.

2 Trabalhar com outras faixas de pH para tentar melhorar a taxa de conversio de fenol.

3. Realizar 0 monitoramento de outros possiveis compostos intermediarios da oxidagio do fenol,

como por exemplo o catecol e os acidos alifaticos.

4. Utilizar um efluente real.
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Apéndices

Apéndice A:

Curvas de calibracio de fenol, benzoguinona, hidroguinona e um cromatograma tipico
obtidos através de HPLC

Level Area I Amount | RF
1 43219 5 0000115693
2 194841 25 9.0001 25308
3 31003 58 a0 N232
4 710779 100 0.0001 40631
150
E
=3
S
5 s
=3
3
&
0 . T
Q i v 1] A000 000K

Area

Extesnal Standard Curve

Average RF: 5.000128381
RAF StDev: 103151005
RF %RSD: 7 99736

Scaling None

LS50 weighting Mone
Force Though Zero: Gif
Rephcate Mode: Replace

st Bt ax+b

a = 000042583

b= -2,40333

Gondness of Bt [("2F $,998714

A1 Curva de calibrago do fenol com concentragdes de 5, 25,50 e 100 mg.L”, obtida por HPLC,
com coluna Shim-Pack CLC - ODS, detector de UV- espectrofotométrico em 265 nm, utilizando como

fase movel uma mistura de tampdo fosfato em pH 2.5 com acetonitrila na proporgéo de 3:1, na vazio de

1.2 mL.min", temperatura de forno de 40 °C .
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Level Area | Amount | RF
1 |s873 1 0000179431
2z |43047 5 (000115152
3 lgns 10 0000109673
4 17708 20 0.000128%6
m ]
T ]
2
T
H ]
£
<
B‘ T T T
1] e ] 180080 TEEDG

External Standard Curve

Average RF: 0000129547
AF Sev 33361005
RF %#RSD; 25,7521

Scaling Hore

LSE Weghting: None
Force Thiough Zero: OFf
Repicate Mode: Replace

LinearFit ax+b
a=10000110747
b =0,225008

Goodness of ft i°2) 0.999234

A.2: Curva de calibragdo de benzoquinona com concentragdes de 1, 5, 10 e 20 mg L™,
obtida por HPLC, com coluna Shim-Pack CLC - ODS, detector de UV- espectrofotométrico em
265 nm, utilizando como fase movel uma mistura de tampéo fosfato em pH 2,5 com acetonitrila

na propor¢ao de 3:1, na vazio de 1,2 mL.min”, temperatura de forno de 40 °C .
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| Level Area ] Amount | ar
1 2978 1 0.000335824
2 13749 5 0.00036367
3 29114 10 0.000343473
4 55358 20 R.O00361 287
-
= 7
=
E 15 ]
£
- E
o 10000 0000 IN00O0D 0000 S00D0 BHOO0
Area

[Extornal Standard Curve

Average RF: 0000351064
RF Stheyv: 1.35807-005
RF RS 3 86845

Scaling: Mone

LS Weighting: None
Force Through Zero; OFF
Replicate Mode: Replace

linear Fit ax+b
a = £,A003e0859
b = -0,129585
iﬁacxdness of ft (™2} 0.9939026

A3 Curva de calibragio de hidroquinona com concentragdes de 1, 5, 10 e 20 me L’
obtida por HPLC, com coluna Shim-Pack CLC - ODS, detector de UV- espectrofotométrico em
265 nm, utilizando como fase movel uma mistura de tampao fosfato em pH 2,5 com acetonitrila

na proporgio de 3:1, na vazdo de 1,2 mL . min", temperatura de forno de 40 °Cc.
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Detector A (265mm}
Pk # Name Retention Time Area ESTD concertraiion Inmiegration Codes
4 hidroguinana 3,100 3803 1,074 ¥V
3  ‘benzoquinona 4,697 33313 3,805 BB
8 Fend 8,417 45186% 62,6833 BE
Totels
434085 67,362

A.4: Cromatograma de uma amostra obtida a partir da eletrolise uma solugdo de 100 mg.L‘i de fenol,
utilizando uma distincia anodo/catodo de 4 mm, com densidade de corrente de 15 mA.cm”, por um

tempo de 270 minutos.
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Apéndice B:

Teores de hidroquinona e benzoquinona obtidos a partir da conversdo eletroquimica do

fenol, para os diferentes distancias anodo/catodo, e densidades de corrente aplicadas.

8 e
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e 5~ a 2
U a
g’ 4 - 2
¥ | &
2 3 .
g . ’
2] . ®
‘ ]
1o s & ®
o H N i 1 T I H ! 1
o 80 120 180 240 300
Tempo (min}

B.1- Teorss de benzoquinona e hidroguinona obtidos a partir da conversdo eletroguimica do fenol, para

ama distancia anodo/catodo de 2 mm. Densidade de corrente aplicada de 15 mA.cm”. Vazdo 120 Lh

]
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B.2: Teorss de benzoquinona ¢ hidroquinona obtidos a partir da conversio eletroquimica do fenol, para
uma distdncia anodo/catodo de 2 mm. Densidade de corrente aplicada de (a) 30 mA.cm™, () 30
mA.cm”. Vazio 120 Lh™
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B.3: Teores de benzoguinona e hidroquinona obtidos a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para
uma distincia anodo/catode de 2 mm. Densidade de corrente aplicada de {(a) 70 mA.cm”, (b) 100
mA.cm?, Vazio 120 Lh"
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B 4- Teores de benzoquinona ¢ hidroquinona obtidos a partir da conversdo cletroquimica do fenol, para
uma distincia anodo/catode de 2 mm. Densidade de corrente aplicada de 150 mA.cm”. Vazio 120
Lh'
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B.5- Teores de benzoquinona ¢ hidroguinona obtides a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para
uma distancia anodo/catodo de 4 mm. Densidade de corrente aplicada de 15 mA.cm”. Vazio 120
Lht
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B.6 Teores de benzoquinona e hidroquinona obtidos a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para
ama distancia anodo/catodo de 4 mm. Densidade de corrente aplicada de (2) 30 mA.cnt”, (b} 50
mA.cm”. Vazio 120 LA™,
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B.7- Teores de benzoquinona e hidroquinona obtidos a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para
ama distancia anodo/catodo de 4 mm. Densidade de corrente aplicada de (a) 70 mA.cm”, (b) 100
mA.om™, Vazio 120 L.

71



10 a
®  bengoguinoha - =
8- = hidroquinona a
. - ] =
< # %
1 8 o
o B 2
2
E .
. 4 &=
2 &
=} = &
I8 2
2 ] 2
04 2 3 & & @
1 1 4 4 H ¥ li b
4] &80 120 180 240 300
Tempo (min)

B.8: Teores de benzoguinona e hidroquinona obtidos a partir da conversdio eletroquimica do fenol, para

uma distincia anodo/catodo de 4 mm. Densidade de corrente aplicada 150 mA.cm® Vazio 120 Lh7
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B.9: Teores de benzoquinona e hidroquinona obtides a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para

wma distdncia anodo/catodo de 10 mm. Densidade de corrente aplicada 15 mA.cm? Vazio 120 LE".

72



7-: E E
i = b?nzoqginena o .
5 # hidroguinona
7 =
5 |
T .
— 4 . o @
g’ : s o ° =
&
= 3- =
£ 1 =
o 2+
© 4 2
1 - ]
E |
o4 =2 8 »
] ()
..1 T t T T T T T T T T T
0 60 12C 18C 240 300
Tempo (min}
8 -
] ®
7 - ) a
# benzogquinonz "
6 - # hidroguinona -
1 ™
g
o~ A =
‘T—ﬁ 4 a £
g &
£ u
~ 3 2
g #
o
8 . .
i = o
1 - |
] % 2 2 @
04 =
] )]
-1 - r . r ; r : . - . .
g 60 120 180 240 300
Tempo (min}

B.10: Teores de benzoquinona e hidroquinona obtidos a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para
uma distincia anodo/catodo de 10 mm. Densidade de corrente aplicada () 30 mA.cm”, (b) 30
mA.cm” Vaziio 120 L.
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B.11: Teores de benzoquinona ¢ hidroguinona obtidos a partir da conversao eletroquimica do fenol, para
uma distdncia anodo/catodo de 10 mm. Densidade de corrente aplicada (a) 70 mA.cm?, (b) 10C
mA.cm> Vazio 120 Lh™
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B.12: Teores de benzoquinona ¢ hidroquinona cbtidos a partir da conversdo eletroquimica do fenol, para

uma distdncia anodo/catode de 10 mm. Densidade de corrente aplicada 150 mA.cm”. Vazio 120

Lht
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Apéndice C:

Graficos relativos a (In{(Cy/Cqpy) em fungdo do tempo de eletrolise, para os diferentes

distancias anodo/catodo, e densidades de corrente aplicadas.
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C.1: In C(ty C(0) em fungio do tempo de eletrolise ¢ da densidade de corrente aplicada. Distdncia 2 mm.
Vazio 120 L.h" Velocidade linear de 0,478 m.s™.
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C.2- In C(t)/ C(0) em fungdo do tempo de eletrOlise e da densidade de corrente aplicada. Distincia {(a) 4
mm. (b) 10 mm. Velocidade linear de (a} 0,238 m.s™ (b} 0,095 ms'. Vazio 120 Lh"
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C.3: In C(ty/ C(0) em fungio do tempo de eletrdlise ¢ da densidade de corrente aplicada ¢ da distincia
anodo/catodo. Velocidade linear de 0,119 m.s™.
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