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RESUMO

COMPARACAO DA ELETROXIDACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS USANDO
ELETRODOS PLANO E TELA CONSIDERANDO A AREA ELETROATIVA E A
TRANSFERENCIA DE MASSA - Compostos organicos toxicos presentes em efluentes
industriais tém seus limites de concentracdo para descarte determinados por leis
ambientais e sanitarias cada vez mais rigorosas por poderem causar sérios problemas ao
meio ambiente e a salde humana. Muitas vezes, o tratamento desses efluentes é realizado
utilizando-se processos bioldgicos, porém, algumas classes de compostos, entre eles 0s
fendlicos, sdo bastante refratarios a este tipo de tratamento, necessitando entdo da
utilizacdo de outras tecnologias. Em virtude desses fatores, técnicas eletroquimicas tém
se destacado como uma alternativa promissora de tratamento, principalmente por sua
eficiéncia e adequacdo ambiental. Contudo, 0 consumo energético do processo ainda
representa um fator a ser melhorado para sua aplicacao efetiva. Neste trabalho, estudou-
se a degradacdo eletroquimica do fenol usando diferentes geometrias (placa e tela) de
eletrodos de diamante dopados com boro (DDB). Em uma primeira etapa foi determinada
a area eletroativa desses eletrodos (76,6 cm?2 -tela e 60,5 cm? -placa) para uma comparagédo
efetiva da degradacéo do fenol aplicando-se a corrente limite calculada considerando a
area eletroquimica (Ag) e geometrica (Ac). O processo foi otimizado quanto a
transferéncia de massa, sendo os melhores valores de coeficiente de transporte de massa
obtidos utilizando uma velocidade de escoamento de 0,30 m s. Considerando a
degradacéo do fenol, o DDB placa com promotores de turbuléncia apresentou melhores
resultados tanto em termos da taxa de mineralizacdo quanto de transferéncia de massa
(kn= 1,26 x 10* m s™), em comparacdo com o DDB tela (kn= 1,06 x 10* m s?).
Posteriormente, verificou-se que a utilizagdo da Ae ao invés da Ac para o calculo e
aplicacdo da corrente limite no processo de degradacdo levou a um aumento de 18.9% da
taxa de remocdo de DQO. A mesma tendéncia foi observada para a eficiéncia de corrente
global (aumento de 53% para 62%), levando a uma redugdo do consumo médio de energia
de 45 para 33 kWh kg (considerando uma remogédo de 75% da DQO inicial). Em um
terceiro passo, a degradacdo eletroquimica foi avaliada na auséncia do PT. Neste caso, 0
coeficiente de transferéncia de massa diminuiu de 1,26 x 10* m s para 0,48 x 10* m s’
! reduzindo a taxa de mineralizagdo. A eficiéncia de corrente global diminuiu de 62%
(com PT) para 23% (sem PT), levando a um aumento do consumo energético especifico
de 33 para 90 kWh kg*. Levando-se em considerac&o os resultados das etapas anteriores,
0 eletrodo de DDB placa + PT foi utilizado em corrente modulada visando a uma reducéo
mais efetiva do consumo energético especifico, o que efetivamente ocorreu, pois houve
uma reducdo de 85% no consumo energético, correspondendo a 24,4 kWh kgpoo™. Esta
expressiva reducdo é atribuida a alta taxa de transferéncia de massa resultante do uso do
PT, associada ao design especifico do reator utilizado, que levaram a um aumento de 67%
da eficiéncia de corrente. Adicionalmente, a consideracdo de Ae para o calculo e aplicagéo
da corrente limite durante a modulacdo permitiu também que 0 processo operasse com
valores de corrente mais proximos ao da corrente limite real. Por fim, avaliou-se a
aplicacdo da corrente modulada na degradagdo eletroquimica de um efluente real de
laboratdrio. Os resultados validaram a eficacia do processo combinando PT e corrente
modulada para a reducdo do consumo energético mostrando-se assim uma alternativa
atrativa para o tratamento de efluentes contendo compostos organicos poluentes.

Palavras-chave: Poluentes organicos; corrente modulada; diamante dopado com boro;
degradacéo eletroquimica; fenol; promotor de turbuléncia.



ABSTRACT

COMPARISON OF ORGANIC COMPOUNDS ELECTROXIDATION USING PLATE
AND MESH ELECTRODES CONSIDERING THEIR ELECTROACTIVE AREA AND
MASS TRANSFER - Toxic organic compounds present in industrial effluents have their
concentration limits for disposal determined by increasingly strict environmental and
sanitary laws, as they can cause serious problems to the environment and human health.
Often, the treatment of these effluents is carried out using biological processes, however,
some classes of compounds, including phenolic, are quite refractory to this type of
treatment, thus requiring the use of other technologies. Due to these factors,
electrochemical techniques have stood out as a promising treatment alternative, mainly
for their efficiency and environmental compatibility. However, the energy consumption
of the process still represents a factor to be improved for its effective application. In this
work, we studied the electrochemical degradation of phenol using different geometries
(plate and mesh) of boron-doped diamond (BDD) electrodes. In a first step, the
electroactive area of these electrodes was determined (76.6 cm? - mesh and 60.5 cm? -
plate) for an effective comparison of phenol degradation applying the limiting current
calculated considering the electrochemical and the geometric area. The process was
optimized regarding the mass transfer, with the best mass transfer coefficient values
obtained using a flow velocity of 0.30 m s (flow velocity). Considering the phenol
degradation, the plate BDD coupled with turbulence promoters presented better results
both in terms of mineralization rate and mass transfer (kn= 1,26 x 10 m s!), compared
to the mesh BDD (km= 1,06 x 10 m s™). Subsequently, it was found that the use of Ae
instead of Ag for the calculation and application of the limit current in the degradation
process led to an increase of 18.9% in the removal rate of COD. The same trend was
observed for the global current efficiency (increase from 53% to 62%), leading to a
reduction of the average energy consumption from 45 to 33 kWh kg (considering 75%
removal of the initial COD). In a third step, the electrochemical degradation was
evaluated in absence of the turbulence promoter. In this case, the mass transfer coefficient
decreased from 1.26 x 10 m s to 0,48 x 10* m s, reducing the mineralization rate. The
global current efficiency decreased from 62% (with TP) to 23% (without TP) leading to
an increase in specific energy consumption from 33 to 90 kWh kg*. Taking into account
the results of the previous steps, the plate BDD + TP electrode was used in modulated
current conditions aiming at a more effective reduction of the specific energy
consumption, which effectively occurred, as there was an 85% reduction in consumption
energetic, corresponding to 24.4 KWh kgcop™. The significant reduction is attributed to
the high mass transfer rate resulting from the use of TP, associated with the specific
design of the reactor used, which led to a 67% increase in current efficiency. Additionally,
the consideration of Ae for the calculation and application of the limit current during the
modulation also allowed the process to operate with current values closer to the real limit
current. Finally, the application of modulated current in the electrochemical degradation
of a real laboratorial wastewater was evaluated. The results validated the effectiveness of
the process by combining TP and modulated current to reduce energy consumption, thus
proving to be an alternative for the treatment of effluents containing polluting organic
compounds.

Keywords: Organic pollutants. Modulated current. Boron-doped diamond.
Electrochemical degradation. Phenol. Turbulence promoter.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A demanda por agua no mundo estd aumentando devido a fatores como o
crescimento populacional, o desenvolvimento socioecondmico e a evolugéo dos padrdes
de consumo. Associado a isso, as mudancas climaticas estdo reduzindo os suprimentos
de &gua ao alterar os padrbes de chuva, provocando secas mais prolongadas e o
derretimento de geleiras, tornando-se necessaria mudancas na forma de sua utilizagédo

para evitar futura escassez.

Segundo a ONU (2019), desde a década de 1980 ha um aumento de 1% por ano
do consumo de agua no mundo e a tendéncia é que este padrdo seja mantido. Essa
preocupacdo enfatiza a necessidade de preservacdo da qualidade dos recursos hidricos,
evidenciando a necessidade da fiscalizacdo realizada por 6rgaos ambientais que aplicam
leis severas quando ha contaminac&o e polui¢do das aguas pelo setor industrial que podem
acarretar danos a biodiversidade e a saide humana. Uma outra motivacao que tem levado
as industriais a tratar adequadamente seus efluentes € a possibilidade do reuso da agua

dentro do processo.

Uma diversidade de compostos organicos € despejada nos corpos d’agua como
resultados de atividades industriais, dentre eles, os fendlicos e seus derivados, oriundos
de atividades de producdo de plasticos, corantes, tintas, refinaria de dleo, resinas e papel
e celulose. Estes compostos, por sua vez, sdo poluentes reconhecidos devido a alta
toxicidade e baixa biodegradabilidade, sendo nocivos aos ecossistemas aquaticos em altas
concentracdes (CETESB, 2021), além de serem nocivos para a saude humana, pois podem
afetar o sistema nervoso central, renal e hepatico, adicionalmente, possuem também

caracteristicas cancerigenas e mutagénicas (YOUSEF et al., 2011).

Tendo em vista os aspectos relacionados ao meio ambiente, saide humana e o
cumprimento da legislacdo vigente, as industrias geradoras de efluentes contendo
compostos organicos poluentes devem trata-los antes do descarte em rede de esgoto ou
corpos d’agua, 0 que é feito, muitas vezes empregando processos biologicos. Embora seja
um método de baixo custo, esse sistema torna-se limitado em algumas situagdes,

principalmente na presenga de compostos refratarios, como 0 caso dos compostos
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fenolicos, necessitando assim de uma rota alternativa para a completa mineralizacéo

destes compostos ou entdo sua conversdo a compostos biodegradaveis.

Os Processos Oxidativos Avancgados (POA) estdo entre os processos utilizados
para o tratamento desses poluentes organicos recalcitrantes. Esses processos baseiam-se
no ataque nao seletivo da molécula principalmente por radicais hidroxila altamente
oxidantes. Estes radicais, gerados in-situ, sdo 0os mais comumente utilizados devido ao
seu alto potencial de oxidagéo, substancialmente maior que o do cloro, persulfato e
peroxido (ASGHAR et al., 2015). Os diferentes POA dependem do tipo e produto
quimico empregado e das técnicas e catalisadores utilizados no processo. Sdo exemplos,
a reacdo de Fenton e sua combinagdo com radiacdo ultravioleta (foto-Fenton), o uso de
0z6nio combinado ou ndo com perdxido de hidrogénio, entre outros sistemas que tém
como objetivo final oxidar o poluente alvo (BATH e COGATE, 2021).

Embora estes processos apresentem altas eficiéncias para remocédo de poluentes
organicos, esses sistemas apresentam desvantagens relacionadas ao armazenamento e
consumo irreversivel de produtos quimicos e, nos casos de técnicas mais elaboradas, ha
adificuldade de ampliacdo de escala, o que tem estimulado pesquisas por novos processos

de tratamento de efluentes.

Neste contexto, a tecnologia eletroquimica surgiu como uma alternativa
ambientalmente amigavel para a eletroxidacdo de compostos organicos, com vantagens
como a eliminacdo de transporte e estocagem de produtos quimicos perigosos, aléem da
simplicidade do controle de processo. Assim como 0s POA, ela se baseia principalmente
na geracao in-situ de radicais hidroxila, porém sem a adicdo de agentes oxidantes, sendo
a eficiéncia do processo dependente do material de eletrodo e das condigdes adequadas

de eletrolise para a degradacdo dos compostos organicos.

A eficiéncia da oxidacdo eletroquimica depende primordialmente da escolha do
material do eletrodo. Assim, os &nhodos mais utilizados s@o os de diamante dopado com
boro (DDB), PbO2 e Sb-SnO2 devido aos seus altos valores de potencial de oxidagéo, sua
capacidade de gerar radicais hidroxila fracamente adsorvidos na superficie do eletrodo e

por possuirem elevado sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio.

O DDB por reunir importantes caracteristicas e propriedades, tais como
estabilidade, rapida cinética de degradacdo, quimicamente resistente e inerte, alto
sobrepotencial para a RDO e ampla janela de potencial, tem sido 0 &nodo mais estudado
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e utilizado para mineralizar de maneira bastante efetiva os compostos organicos. Assim,
neste estudo optou-se por utilizar o DDB para estudar sistematicamente as variaveis de
processo e projeto de um sistema eletroquimico operando na eletroxidagdo do fenol,
molécula organica frequentemente utilizada como modelo e também presente em diversos

efluentes industriais.

Considerando que na maior parte dos efluentes os compostos organicos estdo
presentes em baixas concentra¢cdes, ha alguns anos muitos pesquisadores vém
investigando diferentes técnicas para melhorar o transporte de massa visando melhorar a
eficiéncia de degradacdo. Essas técnicas incluem o emprego de altas velocidades de
escoamento para operar em regimes turbulento (OLIVEIRA et al., 2019; PANIZZA et
al., 2007; PEREIRA et al., 2012), diferentes geometrias de reator (CORNEJO et al.,
2020), eletrodos tridimensionais com alta area eletroativa (FARINOS e RUOTOLO,
2017), borbulhamento de gas (LIU et al., 2018; WACHTER et al., 2019) e uso de telas
como promotores de turbuléncia (VEROLLI, 2017; WACHTER et al., 2019; OLIVEIRA
et al., 2020; FARIA, 2021; WACHTER et al., 2021).

Nesse contexto, para se atingir o objetivo proposto foram estudados dois eletrodos
de DDB (plano e tela), com diferentes areas eletroquimicamente ativas, em funcdo da
velocidade de escoamento e da densidade de corrente. O processo foi avaliado
considerando os fendmenos de transferéncias de massa e a eficiéncia de mineralizagéo,
com o intuito de maximizar a cinética de degradacao e, consequentemente, minimizar o

consumo energeético.

Em uma segunda etapa, realizou-se uma melhoria do processo através da
combinacgéo do uso do promotor de turbuléncia e da aplicacdo de corrente modulada para
aumentar a taxa de eletroxidacdo e melhorar a eficiéncia de corrente e mineralizacédo do
processo. Neste caso, enquanto o promotor de turbuléncia aumenta o coeficiente de
transferéncia de massa, permitindo a aplicacdo de correntes limites iniciais maiores,
levando a um aumento na cinética de degradacdo, a modulacdo da corrente baseia-se na
diminuigdo da corrente aplicada ao longo do tempo de eletrélise, fazendo assim com que
0 processo opere por mais tempo em condi¢fes proximas da corrente limite, levando a

um aumento da eficiéncia de corrente e diminuindo o consumo energético especifico.

Por fim, avaliou-se a degradacdo eletroquimica de um efluente real de laboratdrio

nas condicdes Otimas estabelecidas nas etapas anteriores.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aumento das atividades industriais e agricolas decorrentes pelo crescimento
populacional nas ultimas décadas gera preocupagdes quando se trata de recursos naturais
e energéticos. De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2019) a atividade
agricola é responsavel pelo uso de 66,1% dos recursos hidricos, sendo o agronegocio
responsavel por 30% do PIB brasileiro. A Figura 1 detalha os setores que mais consomem
agua no Brasil. O consumo de dgua pela inddstria, apesar de representar uma porcentagem
menor do consumo, pode representar um risco consideravel a agua consumida pelos
outros setores caso seus efluentes ndo sejam tratados adequadamente antes do descarte
em mananciais de dgua ou esgoto. Neste cenario, aliados aos longos periodos de escassez
de chuvas, a méa distribui¢do e contaminacdo do recurso hidrico traz uma preocupagao
crescente com a preservacao de corpos d’agua frente as atividades responsaveis por sua
contaminacdo, principalmente aquelas relacionadas ao descarte de compostos organicos,
em especial o fenol e seus derivados (clorados, nitrados e alquilados). Estes compostos
tém sido definidos como poluentes perigosos devido a sua alta toxicidade e persisténcia
no ambiente e estdo presentes na lista de substancias perigosas e poluentes prioritarios da
Comissdo Europeia e da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana. Apenas para
mencionar alguns exemplos de riscos a sadde humana, o fenol pode provocar hemolise
no sangue e acao paralisante dos mecanismos neuromusculares, levando o organismo
contaminado a morte (CETESB, 2020).

Figura 1 — Consumo de agua no Brasil.

TOTAL DE AGUA CONSUMIDA NO BRASIL
Média anual (2018)
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Fonte: Agéncia Nacional de Aguas, 2019.
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Dentre as atividades industriais, 0 setor petroquimico € o maior responsavel pela
geragéo de efluentes contendo altas concentragdes de compostos organicos. Atividades
como o processo de branqueamento da celulose, o processamento de resinas fendlicas e
fabricacdo de insumos agricolas, também contribuem significativamente para a emisséo
desses poluentes (SOUZA, 2009). Devido a emisséo de efluentes pelos diversos setores
produtivos, surgiram entdo as legislagdes ambientais que controlam a concentragdo de

descarte desses compostos nos corpos d agua.

Segundo a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 430, de 13 de
maio de 2011, os teores maximos permitidos de fendis totais em aguas doces vao de 0,003
mg L para 4guas destinadas ao abastecimento doméstico até 0,5 mg L™ para quaisquer
fontes poluidoras lancadas nos corpos d"agua (CONAMA, 2011). Para emissao em redes

de esgoto, o limite para descarte é de 5,0 mg L.

2.1. Tratamento de efluentes contendo compostos organicos

As principais tecnologias para o tratamento de efluentes industriais contendo
compostos organicos envolvem os processos fisico-quimicos e o biologico. A escolha do
tratamento leva em consideracdo diferentes aspectos, tais como custos de construcao,
operacdo e manutengdo, espaco requerido, seguranga na operagéo e, principalmente, a
eficiéncia na remocdo de poluentes frente as concentragfes permitidas pela legislacdo

para descarte.

Os métodos fisico-quimicos abrangem o acoplamento dos métodos fisicos de
tratamento, responsaveis pela remocao de sélidos flutuantes e em suspenséo, areias, 6leos
e gorduras, e 0s métodos quimicos, responsaveis pela remocao de materiais coloidais, cor,
turbidez, odor, alcalinidade, acidez, metais pesados e 6leos (ALMADA, 2008). Muitas
vezes, estes processos sao utilizados antes do tratamento bioldgico, reduzindo a carga

poluidora e removendo do meio materiais que possam dificultar o processo bioldgico.

Os processos bioldgicos, divididos em processos aerobicos (presenca de oxigénio)
e anaerdbicos (auséncia de oxigénio), ocorrem inteiramente pela agdo de
microorganismos, 0s quais metabolizam a matéria organica. Eles sdo utilizados quando a
carga organica ndo foi removida no processo fisico-quimico e tem como objetivos: 1)
remover dos despejos orgénicos, principalmente a matéria organica contendo carbono

(medida em termos de DBO, DQO e COT); 2) remover nutrientes, como nitrogénio e
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fosforo, e 3) reduzir total ou parcialmente compostos organicos de natureza toxica
(NEUMANN, 20186).

A eficiéncia do tratamento est4 ligada as caracteristicas de biodegradabilidade
dos compostos presentes no efluente, assim como suas concentragdes. Compostos
organicos toxicos, dentre eles os compostos fenolicos, dificilmente sdo removidos pelos
tratamentos biologicos convencionais por serem refratarios a este tipo de tratamento,
criando-se assim a necessidade de se desenvolver processos alternativos eficientes e

viaveis economicamente para sua degradacao.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) surgiram como uma tecnologia
alternativa para o tratamento de &guas residuais por apresentarem alta eficiéncia de
mineralizacdo para poluentes organicos refratarios e compatibilidade ambiental. Este
processo se baseia na geracdo de radicais livres, em especial, o radical hidroxila ("OH),
espécie extremamente reativa e pouca seletiva. Por apresentar um potencial de oxidagéo
(E®=2,73 V) muito superior ao dos oxidantes convencionais, os radicais hidroxila podem
ser usados na oxidagé@o de uma grande variedade de contaminantes organicos, obtendo-se

como produto CO2 e H20, ou entdo resultando em produtos biodegradaveis.

Os radicais hidroxilas podem ser obtidos através da combinacdo de oxidantes,
como peroxido de hidrogénio (H202) e 0zénio (O3), com irradiagdo ultravioleta (UV) ou
visivel (UV-Vis), e catalisadores, como ions metélicos ou semicondutores (NOGUEIRA

et al., 2007). Os principais POA sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Sistema tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

PROCESSOS HOMOGENEOS HETEROGENEOS
O3/ UV
H,0,/ UV Fotocatalise Heterogénea
Com irradiagdo (TiO2/02/UV)
O3/ H20,2 / UV

Foto-Fenton

O3/ HO
Sem irradiacdo O3/ H202 O3/ Catalisador

Reativo de Fenton
Fonte: Adaptado de SOUZA, 2010.
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Com a vantagem da geracdo eletroquimica in-situ de reagentes, incluindo radicais
hidroxilas, o processo eletro-Fenton (EF) é considerado uma tecnologia promissora, em
que o H20> gerado eletroquimicamente pela reducdo catodica de oxigénio (Equacédo 1),
reage com Fe?* para formar o radical hidroxila, de acordo com a Equac&o 2. No entanto,
a EF ainda é limitada por operar em uma faixa estreita de pH acido (o pH 3 é o ideal),

podendo assim aumentar o custo do tratamento (YANG et al., 2018).
0, + 2H* + 2e” - H,0, (1)
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH® + OH™ (2)

Embora os Processos Oxidativos Avancados possam ser eficazes, eles apresentam
desvantagens como custos relacionados ao consumo de energia, problemas para o
aumento de escala e por apresentarem restricGes de aplicagdo em condicOes de elevada

concentracdo de poluentes.

Um outro uso da tecnologia eletroquimica consiste na formacdo de radicais
hidroxila através da eletrolise da &gua utilizando eletrodos eletrocataliticos. Dessa forma,
as desvantagens associadas ao uso de catalisadores metalicos, como no caso foto-Fenton,
seriam eliminadas. O processo de eletrélise se baseia na geragdo in-situ de radicais
hidroxila para oxidar os compostos organicos. Além da facilidade de operacéo, eficacia e
versatilidade, a tecnologia tem a vantagem de utilizar como reagente o elétron, sendo
entdo considerada uma tecnologia limpa uma vez que necessita basicamente de energia
elétrica e, eventualmente, a adicdo de um eletrolito suporte, caso a condutividade do

efluente seja baixa.

2.2. Degradacao eletroquimica de poluentes organicos

O desempenho do processo eletroquimico esté ligado a uma complexa interacao
de fatores envolvendo fendmenos de transferéncia de massa e de carga que devem ser
otimizados para obter uma degradacdo efetiva e economicamente vidvel do poluente
organico. Dentre os parametros que influenciam o desempenho da eletroxidagéo estdo o
potencial do eletrodo, a densidade de corrente, 0 regime de transporte de massa, a
configuracdo da célula eletroquimica, o0 meio de eletrolise e os materiais de eletrodo
(MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011).
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O processo de eletroxidacdo de contaminantes organicos pode ocorrer de duas
formas: i) pela oxidacdo direta no anodo (Figura 2(a)), ou ii) pela oxidacdo indireta
através de oxidantes gerados no &nodo, como ilustrado na Figura 2(b).

Figura 2 — llustragdo esquematica da oxidacdo de poluentes organicos direta (a) e indireta (b).
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Fonte: Autoria propria.

Na oxidacdo direta, processo representado pela Figura 2(a), os poluentes
organicos sdo oxidados ap0s serem adsorvidos na superficie do anodo por meio da
transferéncia direta de elétrons. Ja na oxidacdo indireta, Figura 2(b), poluentes organicos
ndo trocam elétrons diretamente com a superficie do a&nodo, assim agentes oxidantes sdo
eletrogerados na superficie do eletrodo e entdo utilizados na degradacdo da matéria
organica. Destacam-se como fortes agentes oxidantes, os radicais hidroxila,
cloro/hipoclorito e perssulfato (ANGLADA et al., 2009).

Segundo Anglada et al. (2009), o tratamento eletroquimico pode seguir dois

caminhos diferentes:

0] Conversdo eletroguimica, na qual o poluente organico ndo biodegradavel

é transformado em biodegradavel antes do tratamento bioldgico:

[N4o biodegradavel] [biodegradavel] CO, + biomassa (3)

-
conversdo eletroquimica tratamento biolégico

(i) Combustdo eletroquimica, em que os produtos organicos sdo oxidados

completamente em didxido de carbono e agua.
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De acordo com Comninellis (1994), o material de eletrodo ideal para a conversao
eletroquimica deve ter alta atividade eletroquimica para a abertura do anel aromatico e
baixa atividade eletroquimica para a oxidagdo posterior dos &cidos carboxilicos alifaticos
que sdo, em geral, biodegradaveis. Ja para o caso da combustao eletroquimica, o material
do eletrodo deve ter alta atividade eletrocatalitica para a conversdo das moléculas

organicas a COz e H20.

Um modelo abrangente do mecanismo de oxidagdo indireta foi estudado e
proposto por Comninellis (1994) e representado na Figura 3. Nesta figura, estdo
resumidas as etapas do mecanismo de eletroxidacdo em anodos de Oxidos metalicos

(MOx) apresentadas nas Equagdes 4 a 9.

Figura 3 — Esquema geral da combustdo (5) e conversao (3) de compostos organicos (R) com geragdo
simultanea de oxigénio (4 e 6): (1) descarga eletroquimica da &gua e (2) transi¢do do radical hidroxila
adsorvido para a estrutura do 6xido.

B MOy

MOy ("OH)

H% ¢

Fonte: COMNINELLIS, 1994.

A primeira etapa, representada pela Equacdo 4, baseia-se na descarga
eletroquimica da agua quando as moléculas se aproximam dos sitios ativos do anodo

(MOx), produzindo radicais hidroxila (‘OH) adsorvidos na superficie do eletrodo.
MOy(s) + H20q) = MOy (OH)ags + HF (ag) + €7 @)

O radical hidroxila pode estar adsorvido quimica ou fisicamente sobre a superficie

do eletrodo. No caso da adsor¢do quimica, ("OH) adsorvido pode interagir com vacancias
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de oxigénio presentes no anodo, com possivel transi¢cdo do oxigénio do "OH adsorvido
para a estrutura do oxido, formando o éxido superior MO,,, conforme mostrado na
Equacdo 5. Neste caso, o eletrodo ¢ denominado “ativo”, sendo exemplos deste grupo, os
anodos de Pt, IrO2 e RuO». Isso pode ocorrer quando estados de oxidacdo mais elevados
estdo disponiveis para um anodo de oxido de metal, acima do potencial padrdo para

evolucéo de oxigénio.
MOX(OH.)S il M0x+1(s) + Hg;lq) +e (5)

A molécula organica (R), em contato com o eletrodo, abstrai o oxigénio do 6xido

superior, sendo oxidado de acordo com a Equacéo 6:
MOX+1(S) + R(aq) - MOX(S) + RO(aq) (6)

Porém, paralelamente, a espécie MOx.1 podera também se decompor, gerando
oxigénio (Equacéo 7).

1
MOy41 = MOy(s) + 502 (7)

Um segundo caminho de reacdo ocorre para o caso do radical hidroxila estar
fisicamente adsorvido a superficie do eletrodo, podendo entdo reagir mais facilmente com
0 composto organico (Equacdo 8), facilitando sua mineralizacdo. Neste caso, o0 anodo é
chamado de “ndo ativo”, sendo exemplos dessa classe de materiais eletrodicos os anodos

de diamante dopado com boro (DDB), SnO; e PbOx.
MO(OH')adS + R(aq) 4 MOX(S) + mCOz(g) + HHZO(I) + Haq) +e (8)

A JUltima reacdo, representada na Equacdo 9, € conhecida como reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO), e concorre com a reacdo de mineralizacdo, podendo

diminuir a eficiéncia de corrente do processo de degradacao eletroquimica.
. 1 -
MO(OH )ads i MOX(S) + EOZ(g) + Hé“l) +e (9)

O modelo descrito pressupfe que a atividade eletroquimica e a reatividade
quimica do MO(OH").g estdo fortemente ligadas a forga da interacdo M-"OH. Quanta mais
fraca a interacdo, maior a reatividade do anodo para a oxidagé@o dos organicos. O anodo
DDB tem sido relatado como o melhor eletrodo néo ativo, sendo proposto como o anodo
preferencial para o tratamento de organicos por oxidagdo eletroquimica (MARTINEZ-
HUITLE e ANDRADE, 2011).
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2.3. Eletrodos utilizados para a degradacéo eletroquimica

A escolha do material do eletrodo é um dos principais parametros para a
eletroxidacdo de poluentes organicos, sendo que sua natureza influencia fortemente na
eficiéncia e seletividade do processo. Diante disso, é desejavel que o material apresente
caracteristicas como boa estabilidade fisica e quimica (resisténcia a corrosdo e
passivacao), boa condutividade elétrica, seletividade, baixo custo e alta atividade para a
oxidacao do composto organico e que seja pouco ativo para as reagdes secundarias, como
por exemplo, a evolugdo de oxigénio (ANGLADA et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE e
ANDRADE, 2011).

De maneira geral, os diferentes tipos de &nodos foram classificados em duas
categorias (BOCK e MACDOUGALL, 2000; KAPALKA et al., 2008):

1) Bons eletrocatalisadores da RDO, sendo exemplos desta classe, platina,
Oxidos de iridio, ruténio, tantalo, titdnio e seus Oxidos mistos (&nodos

dimensionalmente estaveis - ADE);

2) Pobres eletrocatalisadores da RDO, englobando os &nodos de PbO2, SnO>

(dopados ou ndo com antiménio ou fltor) e o DDB.

O mecanismo predominante para a primeira classe € a oxidacdo direta
esquematizada na Figura 2(a) e, no caso dos ADEs, representada pela rota (2) mostrada
na Figura 3. Esta categoria geralmente é utilizada em aplicacdes em que a reacdo de
desprendimento de oxigénio € de interesse. J& para a segunda classe prevalece a oxidagédo
indireta, representada na Figura 2(b), sendo este grupo o mais adequado e promissor para
a eletroxidagdo de compostos organicos por apresentar melhor eficiéncia e menor

consumo energeético.

A Tabela 2 ilustra diferentes tipos de anodos que foram classificados conforme
seu poder oxidante em meio acido. O poder de oxidacdo do anodo esté diretamente ligado
ao sobrepotencial para a RDO e a entalpia de adsorcdo dos radicais hidroxilas na
superficie do eletrodo. Quanto mais fraca a interacdo entre os radicais e a superficie do
anodo, mais favoravel sera a reacdo de oxidacdo da matéria organica (Equacéo 8) frente
a RDO (Equacéo 9). Por outro lado, a forte interacdo entre o radical e o eletrodo resulta
em uma alta atividade eletroquimica para a RDO e uma baixa atividade quimica para a
oxidacdo de contaminantes organicos, como € o caso do anodo de RuO., por exemplo
(KAPALKA et al., 2008).
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Sabe-se que a eficiéncia do processo de eletroxidacdo esta diretamente ligada a
atividade eletrocatalitica do &nodo. Os ADEs, também conhecidos em inglés como DSA®
(dimensional stable anodes), sdo usualmente empregados em industrias de producéo de
cloro e hidroxido de sodio por apresentarem elevada atividade catalitica, maior tempo de
vida util, simples fabricacdo e alta estabilidade quimica e mecanica (AQUINO et al.,
2014; TRASATTI, 2000; TURRO et al., 2011). Na oxidacdo de compostos organicos
poluentes, esses eletrodos possuem capacidade de gerar espécies oxidantes de cloro (Cla,
HOCL e OCL") quando a eletrolise ocorre em meio contendo cloreto em condicdes de pH
especificas, favorecendo a eletroxidacdo de diferentes poluentes organicos, mediante
oxidacdo indireta (SOUZA et al., 2014).

Tabela 2 — Poder oxidante de diferentes &nodos utilizados na eletroxidacdo de compostos

organicos em meio acido.

. . Tipo de adsorgao Poder de
Potencial de  Sobrepotencial . o
Eletrodo oxidacio /V  paraa RDO [V para a espécie oxidagéo do
¢ P M("OH) anodo
RUOz-Ti02
14-17 0,18
(ADE —Cly) - «
Quimissorcéo do
IrO,-Ta,0s ‘OH
115 - 118 0,25
(ADE — 0y)
Ti/Pt 1,7-19 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5 v
Ti/Sn02-Sh,0s 1,9-22 0,7 Fisissor¢éo do "OH
p-Si/DDB 22-26 1,3

*ADE: anodo dimensionalmente estavel; RDO: reacdo de desprendimento de oxigénio.

Fonte: Adaptado de KAPALKA et al. (2008).

Os ADEs mais utilizados nos processos eletroquimicos sdo constituidos por um
substrato metéalico inerte, geralmente titanio (Ti), revestido com uma fina camada de
Oxido metalico eletroativo, tais como RuOg, IrOz, PtO2, PbO2 e SnO2. Entretanto, uma
grande variedade de estudos abordando a degradacdo de poluentes refratarios apontam

que os anodos ndo ativos, com um alto sobrepotencial para a RDO, como no caso do
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PbO2, SnO2 e DDB sdo 0s mais atrativos para o processo de eletroxidagdo devido as suas

altas eficiéncias de mineralizag8o para varios poluentes organicos.

O eletrodo de PbO:> é bastante estudado para a eletroxidacdo de organicos por
possuir um elevado poder oxidante devido a geracé@o de radicais hidroxilas. Além de ser
versatil para diferentes aplicagdes, o eletrodo de PbO é relativamente estavel, de baixo
custo e de facil preparagdo (CONG e WU, 2007; EL-ASHTOUKHY et al., 2009).

Diferentes trabalhos comprovaram a eficiéncia do PbO: na eletroxidacdo de
diferentes compostos organicos, tais como lixiviado de aterro (COSSU et al., 1998), p-
nitrofenol (QUIROZ et al., 2005), paracetamol (YAPENG et al., 2018) e acido benzoico
(ZHEN et al., 2018). Adicionalmente, também foi relatado a eficiéncia do PbO: para a
eletroxidacéo do fenol (COMNINELLIS, 1992) e cloro-fendis (RODGERS et al., 1999).

Andrade et al. (2006) utilizaram o eletrodo de PbO; para eletroxidagédo de corantes
e verificaram a presenca de uma pequena concentracdo de chumbo na solucgdo no inicio
da eletrélise, mas sua concentracdo era praticamente zero no final do processo. Essa
presenca de chumbo foi atribuida a residuos da sintese que teria removido ao final do
processo devido a sua eletrodeposicdo no catodo. Mohd e Pletcher (2005), ao utilizarem
o eletrodo de PbO; verificaram que parte do chumbo que compde o dxido se dissolveu,
contaminando a solug@o. No entanto, esse ndo seria um fator limitante para a utilizagéo
do PbOy, visto que muitos autores se dedicaram ao estudo de sua dopagem visando
aumentar sua estabilidade (AMADELLI et al., 1999; MOHD e PLETCHER, 2005).

A oxidacdo do 4-clorofenol em tratamento de efluentes foi estudada por Cong e
Wau (2007), utilizando eletrodo de PbO2 dopado com fldor. Foi constatado que o eletrodo
modificado teve uma melhor estabilidade e um maior tempo de vida, além de ter
melhorado a eficiéncia no processo. Outros trabalhos também relataram a modificacao
e/ou dopagem do anodo de PbO, apresentando bons resultados em termos de degradacéo
dos compostos orgéanicos e estabilidade, como no caso do PbO2 eletrodepositado em meio
de dodecil-benzeno-sulfonato de sddio para a remocao do nitrobenzeno (XIAOYUE et
al., 2018), Ta/PbO. para degradacéo do inseticida imidacloprido (BRAHIM et al., 2020),
Gd/PbO; para degradacdo do inseticida nitenpiram (YANG et al., 2020), PbO, dopado
com indio para remoc¢édo de 4cido acetilsalicilico (XIA et al., 2020), Ti/PbO>-Nd para
degradacéo do bisfenol (ZHANG et al., 2020) e o uso de Ti/PbO. dopado com cério para
mineralizacdo de ésteres de ftalatos (DENG et al., 2020). Portanto, o desempenho

eletroquimico e a estabilidade dos filmes de PbO: sdo influenciados por diversos
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aspectos, como o tipo de dopantes, condigdes de preparacdo e o tipo e preparagdo do
substrato (SHEN e WEI, 2003).

Outros anodos também foram estudados e comparados para a eletroxidagdo do
fenol e seus derivados, com a finalidade de se obter um processo com maior eficiéncia e
menor consumo energético. Uma comparacao entre os anodos de Ti/PbO; e Ti/SnO; foi
realizada por Polcaro et al. (1999) que estudaram a eletroxidagdo do 2-clorofenol,
avaliando o desempenho destes materiais em termos do rendimento faradaico e da fragdo
de compostos tdxicos removidos durante a eletrélise. Apesar de ambos apresentaram
semelhancas em relacdo a eficiéncia de corrente média, o Ti/SnO apresentou melhor
desempenho devido ao seu maior potencial oxidante, atraindo a atengdo da utilizagéo
deste material nos processos de degradacao eletroquimica.

Comninellis e Pulgarin (1993) compararam a degradacéo eletroquimica do fenol
utilizando os &nodos de platina e de SnO2 dopado com antiménio. Considerando que as
reacOes envolvidas no processo de eletroxidacdo das espécies organicas ocorrem na
superficie do eletrodo, esses autores constataram uma maior geracao de “OH na superficie
do anodo Sbh-SnO.. Considerando ainda que este anodo gera radicais hidroxilas
fracamente adsorvidos (Tabela 2), a combustdo dos compostos organicos é favorecida.
Sendo assim, 0s autores observaram uma maior eficiéncia de degradacéao para o eletrodo
de Sb-SnO. comparado ao eletrodo de Pt, levando também a uma menor formacéao de
intermediarios aromaticos. No caso da oxidacdo com eletrodo de platina, a degradacéo

foi lenta e os intermediarios ndo foram totalmente degradados.

Outros pesquisadores também estudaram a mineralizacdo usando anodos de
dioxido de estanho. Kotz et al. (1991) relataram que o &nodo Sh-SnO> apresentava bom
desempenho na oxidacdo de compostos fendlicos em termos de eficiéncia, tempo de
processo e consumo energético. Ja Li et al. (2005) compararam a mineralizacdo do fenol
em meio &cido utilizando eletrodos Ti/SnO2-Sb, Ti/RuO; e Pt, aplicando uma densidade
de corrente de 20 mA cm2 com tempo de tratamento de 5 horas. Obtiveram os melhores
resultados com o eletrodo de Ti/SnO2-Sh, tanto na mineralizagdo da matéria organica,
quanto na degradacdo do fenol. Porém, apesar de sua eficiéncia nos processos de
degradacdo eletroquimica, estudos apontaram limitagdes para a aplica¢do dos &nodos de
Sb-SnO2 em processos industriais devido a sua desativacao apos um curto periodo de uso,
associada a formacdo de uma camada passivante de hidréxido na interface externa do

oxido, ocasionando o0 aumento da resisténcia 6hmica. Ligados a estes fatores, 0 aumento
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da RDO reduz a possibilidade de adsor¢do dos compostos organicos nos sitios ativos do
eletrodo, diminuindo a eficiéncia da corrente na reacdo direta (CARDOSO, 2010;
MONTILA et al., 2004; PANIZZA e CERISOLA, 2009; POLCARO et al., 1999).

Apesar do poder eletrocatalitico dos eletrodos de PbO2 e SnO2, os problemas
apresentados limitam a possibilidade de sua aplicacdo efetiva para tratamento de efluentes
industriais. Assim, a busca por um material anddico estavel, quimicamente resistente e
inerte, com rapida cinética de reacdo, longa vida Util e que seja capaz de oxidar de maneira
efetiva as moléculas organicas até sua completa mineralizacdo, resultou na obtencéo do

eletrodo de diamante dopado com boro.

De acordo com a Tabela 2, o DDB relne as melhores caracteristicas para ser
empregado em processos de degradacédo eletroquimica de poluentes organicos uma vez
que seu alto sobrepotencial para a RDO e sua capacidade de produzir radicais hidroxila
fracamente adsorvidos sdo capazes de promover a combustdo dos compostos organicos
de maneira réapida e eficiente (CHEN, 2004; MARSELLI et al., 2003). Devido a estas
boas propriedades, o uso do DDB no tratamento eletroquimico tem permitido alcancar
bons resultados em termos de eficiéncia e rendimento, em comparacdo a outros materiais
de eletrodos (CANIZARES et al., 2009). Adicionalmente, além da formagcao de radicais
hidroxila na superficie do eletrodo para a degradacdo dos poluentes, o DDB também tem
a capacidade de aumentar a eficiéncia de mineralizagdo a partir da geragéo de outros
oxidantes intermediarios formados eletroquimicamente, como persulfato, perfosfato ou
hipoclorito, dependendo do eletrélito utilizado (SOUZA e RUOTOLO, 2013a).

A eficéncia do eletrodo de DDB foi confirmada na degradagdo de diferentes
compostos organicos, dentre eles o fenol (BRITTO-COSTA e RUOTOLO, 2012;
INIESTA, 2001; SOUZA e RUOTOLDO, 2013a,b; ZHAO et al., 2008), 2,4-diclorofenol
(CHU et al., 2010), efluentes de petroleo (GARGOURI et al., 2014; LI et al., 2020;
SOUZA e RUOTOLO, 2013a), pesticidas (FARINOS e RUOTLO, 2017; FLOX et al.,
2006; LEBIK-ELHADI et al., 2018), paracetamol (VEROLI, 2017), vinhacas
(MARTINEZ et al., 2018), dimetilsulféxido (NATSUI et al., 2019), entre outros.

Estudos comparativos de diferentes anodos revelaram que o DDB tem uma maior
eficiéncia para mineralizagdo de diferentes poluentes organicos, como também uma
cinética de degradacdo mais rapida, conforme pode ser constatado na Tabela 3, que

apresenta valores de eficiéncia de remocéo eletroquimica do fenol, sendo os melhores
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resultados obtidos ao utilizar o anodo de DDB. Adicionalmente, a Figura 4(c) mostra o

mecanismo de oxidagéo do fenol usando DDB.

Ferndndez-Aguirre e colaboradores (2020) também compararam a eficiéncia de
remocao de diclofenaco usando diferentes eletrodos: DDB, Ti/Pt, Ti/SnO2-Sb, Ti/SnO,-
Sb-Pt(3%) e Ti/SnO.-Sb-Pt(13%), aplicando-se uma densidade de corrente de 50 mA cm’
2 durante 5 horas de eletrdlise. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 4(a) e (b), em que
é possivel observar os melhores resultados obtidos usando o &nodo de DDB, reduzindo a
concentracdo de diclofenaco em 100% em 1 h e de COT em 87% em menos de 3 horas.
Por outro lado, o anodo de Ti/Pt oxidou 70% do diclofenaco, com remocédo de apenas
33% de COT apds 5 h de eletrdlise, sendo o eletrodo com o pior desempenho para a
degradacdo eletroquimica. Apesar da introducdo de Pt no &nodo Ti/SnO2-Sb ter
melhorado o processo de eletroxidacao, ainda assim o eletrodo de DDB apresentou o

melhor desempenho.

Tabela 3 — Comparacdo de diferentes &nodos no processo de eletroxidacéo de fenol.

X EFICIENCIA
ANODO ci(ND:\'CCiiET(EAEﬁ? PARAMETROS DE REFERENCIAS
g REMOCAO
Na,S04 (0,25 M)
iapi: 20 MA cm? 100% fenol
Pt 490 LI etal., 2005
pH: 5 20% COT
t:20h
Na,S04 (0,25 M)
) iapi: 20 MA cm 99% fenol
Ti/RuO, 490 LI et al., 2005
pH: 5 40% COT
t:35h
Na,S04 (0,25 M)
) . 95,5% fenol
Ti/SnO,-Sb 100 iapi: 10 MA cm2 LV etal., 2013
74,5% COT
t:6h
Na,S0. (0,25 M) 99.6% fenol
,070 TeNo
Ti/SnO2-Sb-Mo 100 iz 10 MA cm2 LIANG etal.,
82,7% COT 2015
t:3.5h
Na,S04 (0,25 M)
] 100% fenol
DDB 100 iapi: 10 mA cm? LV etal., 2013
95,4% COT

t:6h

Fonte: Adaptado de SHESTAKOVA e SILLANPAA (2017).
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Turan et al. (2020), estudaram a degradacéo do tiocianato (100 mg L) fazendo
uso de diferentes anodos, como DDB, Ti/lrO2-RuO2-TiO2, Ti/lrO2-RuO2 e Ti/lrOy,
aplicando uma densidade de corrente de aproximadamente 43 mA cm™. Estes autores
comprovaram mais uma vez a melhor eficacia do DDB para a degradacao, obtendo 96,5%
de remocdo em 135 minutos, enquanto que com o eletrodo de Ti/IrO2 foi observada uma

degradacéo de apenas 17%.

Atualmente existem estudos que visam mehorar ainda mais as propriedades dos
eletrodos de DDB. Neste sentido, Hu e colaboradores (2021) destacam o uso de outros
substratos, além do Si e Nb (DA SILVA et al., 2019), tais como o Tae Ti (ZHANG et al.,
2019), a otimizacao da proporcao de carbono sp3/sp?, do tamanho do cristal e da rugosidade
e morfologia do diamante (GONZAGA et al., 2020; MARCIONILIO et al., 2020; MIAO
et al., 2020), e a deposi¢do nanoestrutudada do filme de diamante visando aumentar a area
ativa (LEE et al., 2017; MEI et al., 2019; PIERPAOLI et al., 2021). Todos esses fatores
interferem no desempenho do eletrodo para a reacdo de oxidacdo, podendo levar a uma
melhora significativa na remogao de COT e da eficiéncia de mineralizagéo.

Figura 4 — Remocéo de diclofenaco utilizando diferentes &nodos: Concentracdo de diclofenaco (a) e COT
(b) em funcdo do tempo. Eletrdlito: utilizando 200 ppm de diclofenaco e 0,5 M Na;SO4; (c) llustragdo
esquematica das possiveis vias de oxidacdo do fenol. Os quadrados verdes estdo destacando as estruturas
quimicas detectadas no trabalho de Faria et al. (2021). 0: fenol; 1: p-benzoquinona; 2: hidroquinona; 3: o-
benzoquinona; 4: catecol; 5: resorcinol; 6: &cido maleico; 7: acido mucénico; 8 pirogalol; 9: 2,3-dihidroxi-
semibenzoquinona; 10: 2,3-dihidroxi-1,4-benzoquinona; 11: acido 2,5-dioxo-6-hidroxi-3-hexendico; 12:

acido 2,5-dioxo-3-hexenodioico e 13: 4cido 4-oxobutandico.
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al. (2021).

Considerando-se que o eletrodo de DDB reune as melhores caracteristicas para o
processo de eletroxidacdo de compostos organicos em termos de eficiéncia de
degradacdo, rapida cinética, estabilidade e longa vida Util quando comparado a outros
tipos de eletrodos, este eletrodo tornou-se referéncia para o tratamento eletroquimico de
poluentes organicos. Apesar de seu alto custo, avaliado em aproximadamente US$
25.000/m? (Nb/DDB, NeoCoat S.A.), a grande estabilidade e tempo de vida do eletrodo
aliada a sua grande eficéacia para a degradacdo de poluentes organicos, faz que ele se torne
viavel para aplicacdes em tratamento de efluentes contendo compostos organicos

complexos de dificil degradacéo por outros métodos.

2.4. Transferéncia de massa em processos de oxidacgao eletroquimica de efluentes

Um modelo cinético para descrever a eletroxidacdo de poluentes organicos em
meio aquoso foi desenvolvido por Panizza et al. (2008) e Kapalka et al. (2008) e considera
de maneira simplificada dois mecanismos de controle de reacdo: 1) controle pela
transferéncia de elétrons e 2) controle por transferéncia de massa. Os autores consideram

também as seguintes hipoteses:

M a adsorcéo de moléculas na superficie do eletrodo pode ser negligenciada, no
caso de trabalhar em potenciais de eletrodo na regido de descarga da agua
(para DDB entre 2,2 e 2,6 V vs. EPH ou entdo, aplicando-se densidades de
corrente acima de 5 mA cm);

(i)  todas as espécies organicas possuem o mesmo coeficiente de difuséo;
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(ili)  a velocidade de reacdo entre os radicais hidroxila e o poluente organico é
rapida e controlada pelo transporte de massa desses compostos até a superficie
do eletrodo, logo a velocidade do processo independe da natureza do poluente.

Assim, considerando-se essas hipoteses, a corrente limite para a oxidacdo de

compostos organicos foi definida em funcdo da demanda quimica de oxigénio como:
Lim(t) = 4 Fk, ADQO(t) (10)

onde lLim (t) é a corrente limite (A) em determinado tempo t(s), 4 € o numero de elétrons
trocados por mol de O, F a constante de Faraday (96.485 A s mol™), km 0 coeficiente de
transporte de massa (m s?), A a area do eletrodo (m2) e DQO(t) a demanda quimica de

oxigénio para a oxidacao das espécies organicas (mol m).

Dessa forma, dependendo do valor da densidade de corrente aplicada em um processo
galvanostatico, diferentes regimes de operacdo podem ser identificados:

1. iap < hiim: processo sobre controle de transporte de carga (controle ativado).
Neste caso o processo eletroquimico apresenta altas eficiéncias de corrente,
pois a reacdo das espécies oxidantes geradas sdo limitadas pela concentracéo
das moléculas organicas na superficie do eletrodo, ou seja, neste caso, a taxa
de reacdo independe da concentracao.

2. lapl > him: processo sob controle de transporte de massa. Neste caso, a
concentracdo das moléculas organicas na superficie € insuficiente para reagir
com as espécies oxidantes eletrogeradas e, como consequéncia, reacdes
paralelas, como a RDO, tornam-se mais intensas, causando uma diminuicéo
gradativa da eficiéncia de corrente ao longo do tempo. A taxa de reacdo, neste

caso, € uma funcdo da concentracéo.

Considerando que na maioria dos casos 0S cOmpostos organicos estdo presentes
em baixas concentracdes em efluentes industriais, a transferéncia de massa passa a ser
um fator determinante da eficiéncia do processo de eletroxidacdo, levando muitos
pesquisadores a buscar maneiras eficientes para promover o transporte de massa em

reatores eletroquimicos.

Em um regime controlado pelo transporte de massa, a velocidade de reacdo néo é
controlada pela corrente aplicada, denotando que a aplica¢do de correntes mais altas néo
afeta a oxidacdo do poluente organico, mas resultam em menores eficiéncias de corrente

devido as reacOes paralelas. Assim, estratégias que buscam a melhoria do transporte de
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massa em processos eletroquimicos sdo de grande importancia. Neste sentindo, o
desenvolvimento de reatores eletroquimicos de fluxo foi fundamental para possibilitar o
emprego de altas velocidades de escoamento que resultam em elevados valores dos
numeros de Reynolds, promovendo a turbuléncia hidrodindmica e levando a diminuicao
da espessura da camada limite difusiva, o que implica em um aumento do coeficiente de
transporte de massa (km). O aumento da turbuléncia favorece o transporte das espécies do
bulk até a superficie do eletrodo. Consequentemente, de acordo com a Equacéo (10), ha
um aumento da him que permite aplicagdo de maiores densidades de corrente ao sistema
sem perda de eficiéncia, proporcionando entdo um menor tempo de tratamento do efluente
(COMNINELLIS et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; SCIALDONE et al.,
2010).

Visando ainda aumentar o transporte de massa, outras estratégias vém sendo
estudadas, tais como uso de eletrodo poroso, borbulhamento de gas, utilizacdo de
defletores e promotores de turbuléncia (ANGLADA et al., 2009).

A eficiéncia do processo eletroquimico esta também relacionada a geometria dos
materiais de eletrodo. Sabe-se dos processos de tratamento de efluentes contendo metais
pesados que a eletrodeposicdo de ions metélicos em eletrodos porosos € bastante
favorecida devido ndo so a turbuléncia gerada pela matriz porosa, mas também ao grande
aumento da area superficial disponivel para a reacdo (PLETCHER e WALSH, 1990). O
eletrodo poroso ou tridimensional, comparando com o eletrodo bidimensional, além de
aumentar a taxa de reacdo, leva também a uma melhoria do rendimento espago-tempo
(CORNEJO et al., 2020; HE et al., 2019; YANG et al., 2016).

Nesta perspectiva, Farinos e Ruotolo (2017) desenvolveram um eletrodo
tridimensional em que um filme de PbO- foi depositado sobre um substrato de carbono
vitreo reticulado (CVR) na degradacdo eletroquimica do herbicida glifosato e do fenol.
Os autores compararam a cinética e eficiéncia de mineralizacdo do herbicida usando
eletrodos planos de DDB e PbO:, e o eletrodo 3D de CVR/PbO: em diferentes
velocidades de escoamento em um reator de fluxo. Os resultados obtidos sdo mostrados
na Figura 5 e demonstram que a elevada area superficial especifica e a melhoria na
transferéncia de massa fazem com que o eletrodo 3D apresentasse uma cinética de
eletroxidacéo, eficiéncia de corrente e consumo energético comparaveis ao desempenho
do &nodo DDB, tanto para a mineralizacdo do glifosato quanto do fenol. Esses resultados

mostraram que o anodo 3D pode ser empregado como uma opg¢ao econdmica para a
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degradacdo de compostos organicos, porém a dificuldade de preparacdo dos eletrodos
tridimensionais e sua indisponibilidade comercial ainda se constituem em limitagdes para

sua aplicagé@o no tratamento de efluentes.

He e colaboradores (2015; 2016a; 2016b) descrevem também a utilizacdo do DDB
depositado em substrato de Ti com estrutura tridimensional, aumentando assim a
capacidade de oxidacdo eletroquimica de poluentes organicos, atribuida ao aumento da
area do eletrodo e a maior geracao de HO", obtendo uma eficiéncia de corrente 30% maior

em comparacao ao eletrodo plano de DDB.

Figura 5 — (a) Eletroxidac@o do herbicida glifosato em termos da COT normalizada em fungéo do tempo
para diferentes eletrodos e velocidade de escoamento: m PbO; (0,2 m s1), A CVR/PbO; (0,2 ms?), ¥
CVR/Pb0O; (0,6 ms') e e DDB (0,2 m s*) [COTo: 139,1 mg L%, iam: 30 mA cm?]; (b) Comparagdo da
degradacdo eletroquimica do fenol utilizando-se m CVR/PbO, e e DDB em termos da COT normalizada
versus tempo [COTo: 214 mg L™, iap: 30 ma cm?, u: 0,6 ms **]. Em ambos os casos a relacdo area projetada

do eletrodo/volume de eletrdlito foi igual a 6,25 cm2 L2,
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Fonte: Adaptado de FARINOS e RUOTOLO, 2017.

HE et al. (2018), ao compararem o desempenho dos eletrodos de DDB e PbO>
com eletrodos de PbO: depositado sobre substrato de tela de titanio (Ti/PbO>),
observaram desempenhos semelhantes dos eletrodos de Ti/PbO2 e DDB para a
degradacdo de paracetamol, porém ambos superiores ao desempenho do eletrodo plano
de PbO2. O melhor resultado observado utilizando a tela foi atribuido & melhoria da
transferéncia de massa e a maior area superficial. Contudo, os autores nao fizeram uma

analise criteriosa em funcao da area superficial eletroativa.
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Nava e colaboradores (2014) compararam o desempenho dos eletrodos de DDB
2D (placa) e 3D (tela) no processo de degradacao eletroquimica do corante téxtil indigo
aplicando densidade de corrente de 5,63 e 15 mA cm?, respectivamente. Os autores
concluiram que o DDB 2D apresentou melhor desempenho em termos de eficiéncia de
corrente e menor consumo energetico, porém um estudo aprofundado considerando a area

eletroquimicamente ativa e o coeficiente de transporte de massa nao foi realizado.

Considerando uma nova estratégia, Veroli (2017) estudou a degradacéao
eletroquimica do paracetamol comparando 0 processo na presenca e auséncia de
promotores de turbuléncia, uma alternativa simples que poderia melhorar a transferéncia
de massa. De fato, o uso de promotores de turbuléncia vinha sendo bastante utilizado em
reatores para eletrodeposicéo de metais, porém Veroli (2017), foi a primeira a utiliza-los
em reatores para eletroxidacdo. Os resultados mostraram que o promotor de turbuléncia
utilizado foi eficaz para aumentar a taxa de reacdo, uma vez que promovia a turbuléncia
necessaria para o aumento da transferéncia de massa das espécies a serem oxidadas até a

superficie do eletrodo.

Figura 6 — Eletroxidacdo do paracetamol utilizando DDB na auséncia e presenca de promotor de

turbuléncia em diferentes vazdes de escoamento. COTo: 100 mg L™, izm: 200 mA cm™2,
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A Figura 6 mostra os resultados obtidos por Veroli (2017), em que é possivel
observar uma melhora significativa na cinética de degradacéo na utilizacdo do promotor

de turbuléncia, uma vez que no tempo total de 120 minutos de eletrélise houve uma
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remocao de 75%, 88%, 93% e 94% de COT utilizando-se vazdes de 2, 4, 6 e 8 L min™,
enquanto que na auséncia do promotor a reducdo foi de 52%, 59%, 70% e 76% nas
mesmas condicOes de vazéo, respectivamente. Veroli (2017) atribuiu esses resultados ao
aumento da taxa de fornecimento do composto a ser oxidado a superficie do eletrodo e
também a melhor uniformidade das condi¢6es de transporte de massa no interior do reator
eletroquimico, ou seja, ao aumento do coeficiente de transporte de massa. Além disso, foi
relatado um aumento significativo da cinética de degradacdo do composto em diferentes
vazOes, além da diminuicdo no tempo necessario para a degradacdo, menor consumo

energético e aumento da eficiéncia de corrente na presenca do promotor.

Wachter (2019) também comparou a eficiéncia do processo eletroquimico na
presenca e auséncia de promotores de turbuléncia durante o processo de eletroxidacéo do
bisfenol S utilizando um reator filtro-prensa com o anodo de DDB. A utilizacdo dos
promotores de turbuléncia praticamente triplicou o coeficiente de transferéncia de massa
(de 3,25 x 107 para 9,44 x 10° m s%) e o valor da densidade de corrente limite (de 6,88
para 20 mA cm?). A remocdo de COT também foi avaliada nas condic@es otimizadas
(vazdo 7 L min"te densidade de corrente 14 mA cm). Na auséncia do promotor, 80% da
COT inicial foi removido em 450 min, com consumo energético 0,43 kWh gcot™,
enquanto gque na presenca do promotor de turbuléncia, 80% de COT foi removido em 283
min, com consumo energético 0,28 kWh gcot™?, evidenciando a melhoria na cinética do

processo de degradacao eletroquimica.

Outra estratégia para melhoria do transporte de massa estudada por Wachter e
colaboradores (2019) consistia na introducdo de bolhas ao reator eletroquimico, o qual
operava com eletrodo de DDB para a eletroxidacgdo da ciprofloxacina (CIP). Dessa forma,
o0s autores obtiveram uma melhor cinética de remoc¢do da CIP quando a eletrdlise foi
realizada na presenca da turbuléncia (20 min) quando comparada ao processo na auséncia

da introducéo de bolas de ar (60 min).

No processo de eletroxidacgéo do fenol através do uso de corrente modulada, Faria
(2021) obteve uma melhor eficiéncia de mineralizagdo e reducdo do consumo energético
guando comparado a um processo utilizando corrente constante, porém o tempo de
eletrélise mais longo, conforme mostrado na Figura 7. Visando contornar esse problema
e melhorar a cinética de reacdo, o0 uso de promotores de turbuléncia (tela plastica - PT) e
carbono vitreo reticulado (CVR) foi investigado com a finalidade de melhorar a

transferéncia de massa no sistema e diminuir o tempo de processo. Em uma primeira
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etapa, Faria et al. (2021) compararam 0 processo galvanostatico com o processo de
corrente modulada e PT e obtiveram uma reducdo do consumo energético de 168 + 31
KWh gcot? para 72 = 6 kWh gcor. Adicionalmente, o uso dos promotores permitiu a
reducdo do tempo de processo de 420 min (galvanostatico) para 295 min (corrente

modulada).

Figura 7 — Eletroxidacéo do fenol em termos da COT normalizada em fun¢do do tempo utilizando-se
diferentes promotores de turbuléncia. Condiges de processo: reator eletroquimico de fluxo com DDB,
velocidade de escoamento 0,59 m s~1; densidade de corrente 30 mA cm, volume 1,4 L, eletrélito suporte
NazSO; (0,1 mol L™t), COT inicial 100 mg L.
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De acordo com o apresentado, um conjunto de diferentes técnicas podem ser
utilizadas para melhorar a transferéncia de massa em um reator eletroquimico,
aumentando a eficiéncia de mineralizacao e diminuindo o tempo de eletrdlise e 0 consumo
energético. Contudo, do ponto de vista de uma aplicacdo efetiva, outros aspectos devem
ser considerados, como a possibilidade comercial do eletrodo, consumo energético com
bombeamento, facilidade de operacdo e manutencdo e impacto sobre o potencial de

célula, como no caso do borbulhamento de ar.
2.5. Modulagéo da corrente

A viabilidade do processo de eletroxidacdo de compostos organicos €
frequentemente avaliada em termos da taxa de degradacdo do poluente e econdémico,

determinado pelo consumo energético (ANGLADA et al., 2009). Embora a degradagéo
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eletroquimica apresente alta eficacia na remocao de poluentes, alguns desafios ainda se
impdem, como o caso elevado do consumo de energia ocasionado quando 0 processo

opera com baixas eficiéncias de corrente.

Visando propor um novo modo de operacéo da eletrolise, Kapalka e colaboradores
(2008), definiram o parametro adimensional o (Equacdo 11), como sendo a razéo entre a
densidade de corrente aplicada (iap)) € a densidade de corrente limite inicial (i%im),
calculada a partir do valor de Co (t = 0).

= (11)

No processo de eletroxidagdo galvanostatica, quando a corrente aplicada (lapi) é
inferior & corrente limite (1%im), 0 processo opera sob controle ativado, resultando em alta
eficiéncia de corrente. No entanto, a medida que a concentracao de compostos organicos
diminui durante a eletrélise, o valor de lap supera 1%m, impondo um controle de
transferéncia de massa, 0 que leva a uma queda acentuada na eficiéncia de corrente ao

longo do tempo, aumentando o consumo energeético.

Uma proposta para otimizar o processo seria entdo manter a condi¢do de corrente
limite ao longo da eletrolise, um modo operacional chamado de corrente modulada. Neste
caso, a corrente aplicada é diminuida ao longo do processo de maneira que seja 0 mais
possivel da corrente limite, garantindo assim alta eficiéncia de corrente e,

consequentemente, a reducao do consumo energético (PANIZZA et al., 2008).

O processo de eletroxidagéo utilizando a modulagéo de corrente foi estudado por
alguns autores, como na degradacdo eletroquimica do acido 3,4,5-tri-hidroxibenzoico por
Panizza et al. (2008), acido tiofeno-2,5-dicarboxilico por Wang et al. (2013), acido
caféico por Oliveira et al. (2020) e fenol por Faria et al. (2021). Esse modo operacional
também foi estudado por Britto-Costa e Ruotolo (2011), para a remocao eletroquimica de

ions cobre de solucdes por eletrodeposicao.

Em seu trabalho, Oliveira et al. (2020) demonstraram que 0 processo utilizando
corrente modulada proporcionou melhores resultados de eficiéncia de mineralizacdo
quando comparado ao processo galvanostatico para a eletroxidacdo do acido caféico. Os
autores atribuiram estes resultados a diminuicdo das reacGes paralelas, em especial a
RDO, quando a modulagéo de corrente é aplicada. Considerando 80% de remocdo da

COT, o consumo energético para 0 processo galvanostatico variou de 28,3-30,7 kWh m"
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3. No entanto, quando os autores combinaram as técnicas de corrente modulada (CM)
seguida por corrente constante (CC), o consumo energético foi reduzido para 4,6-5,7 kWh
m=. Contudo, apesar da reducdo significativa do consumo energético, o tempo de

remocao da COT aumentou em até 70% (de 7,1 h para 12 h de eletrolise).

Visando diminuir o tempo operacional do processo conduzido em condigdes de
corrente modulada, Faria et al. (2021) estudaram a eletroxidacdo do fenol utilizando a
modulagéo de corrente com a utilizagéo de promotores de turbuléncia (PT). O uso dos
promotores visava aumentar o coeficiente de transferéncia de massa, proporcionando a
aplicacdo de correntes maiores durante a modulacdo, o que ocasionaria uma melhoria da
cinética de mineralizacdo. Os autores compararam entdo 0 processo eletroquimico
galvanostatico com promotor de turbuléncia (CC+PT) e os processos combinando a
corrente modulada e constante na auséncia (CM+CC) e presenca de promotor de
turbuléncia (CM+CC+PT). Considerando uma remocdo de 75% da COT, o consumo
energético para a configuragcio CC+PT foi de 168 + 31 kWh kg lcor, em um tempo de
eletrolise de 203 min. Usando a configuracdo CM+CC, o consumo energético caiu para
66 + 5 kWh kg*cor, porém o tempo de eletrélise aumentou para 420 minutos. Finalmente,
ao se utilizar a configuracio CM+CC+PT, ndo houve uma variacdo significativa do
consumo energético (72 * 6 kWh kglcor), mas o tempo de eletrdlise foi

consideravelmente menor (295 min).

Os autores atribuiram essa diminui¢do do tempo da eletrolise ao aumento do
coeficiente de transporte de massa ocasionado pela presenca do PT. O pequeno aumento

do consumo energético foi atribuido a um possivel aumento da queda éhmica pelo PT.

Os resultados apresentados demonstram que a modulagé@o da corrente mostrou-se

uma técnica promissora para o processo de degradacgdo eletroquimica.

2.6. Degradacéo eletroquimica de diferentes efluente reais utilizando DDB

A remocdo de poluentes toxicos de efluentes industriais torna-se uma questdo
importante e fator crucial para o desenvolvimento sustentavel dos processos industriais
modernos. Assim, o tratamento desses efluentes despertam o interesse de pesquisadores
e setores industriais em busca de um processo de alta eficiéncia de remocao,
economicamente viavel e ambientalmente compativel. Por atender esses requisitos, a

tecnologia eletroquimica é promissora. Nesta secao serdo apresentados alguns resultados
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relevantes sobre a utilizacdo da tecnologia de oxidacéo eletroquimica usando o eletrodo
de DDB para a degradacgéo de compostos organicos poluentes provenientes de diferentes

setores industriais.

Dentre os processos industriais que geram grandes quantidades de efluentes
contendo compostos fenolicos, destaca-se o refino de petréleo, com consumo médio de
20 L de &gua para a produgdo de 1 L de gasolina. Por exemplo, o volume de efluentes da
refinaria Paulinia — Replan, a maior refinaria do sistema Petrobrés, gira em torno de 500

m3 ht, sendo a 4gua produzida responsavel pela maior parte desse volume (Mota, 2005).

Nesta perspectiva, Souza (2012) estudou a degradacdo eletroquimica da agua
retificada proveniente de uma refinaria de petroleo brasileira, coletada a jusante da
dessalgadora de petroleo. Utilizando o DDB em um reator de fluxo, foram estudadas
diferentes condicGes operacionais sobre a cinética de remocdo de DQO, conforme
mostrado na Figura 8(a). Posteriormente, Gargouri e colaboradores (2014) estudaram a
eletroxidacdo da &gua produzida de uma unidade de exploracao de petréleo da Petrobras
na Tunisia. Neste caso, foram comparados o desempenho dos &nodos de Ta/PbO; e
Si/DDB, conforme mostrado na Figura 8(b). Verifica-se que em ambos 0s casos
mostrados na Figura 8, o processo eletroquimico foi eficiente para a remogéo da DQO do
efluente real, sendo que o DDB mostrou melhores resultados comparado ao resultado
obtido usando Ta/PbOa.

Figura 8 — Tratamento eletroquimico de efluentes de refinaria de petréleo: (a) agua retificada com

concentragéo de cloreto = 500 mg L, DQO, = 1.785 mg L* e pH = 9,54; (b) 4gua de produgéo com DQOg
=19.842 mg L, densidade de corrente aplicada = 30 mA cm.
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Fonte: (a) SOUZA, 2012; (b) Adaptado de GARGOURI et al. (2014).

44



Outro setor responsavel pela geracdo de grandes volumes contaminados com
compostos organicos que conferem cor ao efluente € a industria téxtil, resultante dos

processos de lavagem e tingimento de tecidos.

A Tabela 4 retne resultados de diferentes autores sobre a eletroxidacdo de
efluentes téxteis com diferentes valores de DQOo, confirmando o poder de oxidacgdo do

eletrodo de DDB também para este tipo de efluente.

Tabela 4 — Degradacdo eletroquimica de efluentes industriais téxteis utilizando DDB sob diferentes

condices de eletrolise.

DQOg/ mg Parametros Eficiéncia de Consumo

Referéncias 1 x o
L remogéo energético

DDB (32,76 cm?)
pH: 7,55
300 iapi: 5 MA cm?
AQUINO et al., 2011 T:55°C 100% DQO 30 kWh m
V:0,40L
NazS04 (0,1 mol
LY
DDB (54,7 cm?)
pH: 9,1
iapi: 40 MA cm
650 T:60°C 100% DQO -
V:10L
Na,SOx4 (5 g L)
t:15h

MARTINEZ-HUITLE et
al., 2012

DDB (70 cm?)
pH: 2,0
2154 iapi: 60 MA cm2
ZOU et al., 2017 ” 100% DQO 11,1 kVYlh
V:50L ngQO
NaCl (3gL™)

t:3h

Fonte: Autoria propria.

O eletrodo de DDB também foi utilizado no tratamento de outros efluentes

industriais, como o da industria alimenticia, responsavel por efluentes com elevada carga
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organica, nutrientes e solidos suspensos que podem ocasionar eutrofizacdo do

ecossistema aquatico caso seja descartado sem tratamento (CETESB, 2021). A Tabela 5

mostra alguns resultados obtidos da utilizacdo do DDB para o tratamento eletroquimico

destes efluentes, podendo ser notados os altos valores de COT e DQO.

Tabela 5 — Tratamento eletroquimico de diferentes efluentes industriais do setor alimenticio utilizando

DDB.
Referéncias Tipo de efluente DQO?{ Parametros Ef|C|enC|~a Consgrno
mg L de remocdo  energético
pH: 2,17
A i iapi: 35,7 MA cm?
GHAZOUANI et Agua r_es]d_ual de 3.350 ap 88% DQO )
al., 2019 laticinio .
t:6h
V:lL
pH: 5,6
iapi: 60 MA cm 99,4%
CANDIA- A i 1.135 DQO
ONFRAY etal. Agua_re§|dual de t6h 96 k_\th
2018 vinicola 99,8% m
V:0,1L COT
Na,S0, (50 mM)
pH: 10,4
i iapi: 60 MA cm?
P?JIEB\I/_TSSEEZet Agua residual de 12.647 t7h 81,3% 173 kWh
al. 2016 destilaria/Vinhaga ' DQO m3
B V:25L
Na,SO0,
pH: 5,0
SHARMA e Aﬁéua {esédual da 15673 ip:49,1mAcm?  75%DQO g kWh
producdo de aglcar )
SIMSEK, 2020 de beterraba t:4,9h 75% COT m
V:1lL
iapi: 100 mA cm?
OLIVEIRA et Efluente de castanha 1540 t6h 100% i
al., 2018 de caju ' ' DQO
V:0,03L

Fonte: Adaptado de MARTINEZ-CRUZ et al. (2020).

Outro efluente com destaque no cenario brasileiro é o proveniente do

processamento do café, uma vez que o Brasil ocupa a primeira posi¢cdo na produgdo

mundial deste gréo.
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Oliveira et al. (2019) relata que a inddstria de processamento do café por via
Umida apresenta um alto consumo de agua, gerando assim um grande volume de
efluentes. A dgua residuéria deste processo é rica em compostos fendlicos, como os &cidos

caféico e clorogénico, os quais podem ser toxicos e refratarios ao tratamento bioldgico.

Oliveira et al. (2019), estudaram a degradacdo eletroguimica deste efluente
utilizando DDB em um reator de fluxo, combinando a técnica de corrente modulada e
corrente constante com a finalidade de garantir alta eficiéncia de corrente de
mineralizacdo, reduzindo assim 0 consumo energético. Dessa maneira, 0S autores
obtiveram 77% de remocao de COT ap0s 12 h de eletrdlise (Figura 9), com um consumo
energético de 30,5 kWh kgcor. Anteriormente, Villanueva-Rodriguez et al. (2014)
também haviam estudado a degradacéo eletroquimica de efluente de processamento de
café (4.290 mg Lt COTo e 9.560 mg L™ DQOy) utilizando DDB, porém em uma célula
eletroquimica de 50 mL, aplicando uma densidade de corrente constante (40 mA cm),
obtendo neste caso uma remocgdo de 73,6% de COT e 52% de DQO, ap6s 4 h de
tratamento, porém ndo foram apresentados resultados de consumo energético.

Figura 9 — Degradagdo eletroquimica de efluente real do processamento do café em termos de COT

normalizada em fungdo do tempo de eletrdlise, combinando o uso da corrente modulada e corrente

constante.

L9 COT,: 1345 mg L™!

0.8 o)

COT/COT,
=]

e
FS
1

-~ Corrente modulada (i:pl 286 mAcm™)

—&@— Corrente constante (30 mA cm™)

0.2 4

1 . T

0 200 ' 400 600 800
Tempo (h)

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al. (2019).

Além dos efluentes ja mencionados, o eletrodo de DDB também mostrou bons
resultados para o tratamento eletroquimico de lixiviado de aterro (chorume), que

apresenta em sua composicdo substancias nocivas a saude, tais como fenois, naftalenos,
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toluenos, xilenos, fluoretos, pentaclorofenol, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
entre outros (ABRELPE, 2015).

Oliveira (2019) estudou a degradacao eletroquimica de amostras coletadas em um
aterro municipal de Cataldo/GO utilizando o eletrodo de DDB. O efluente continha
inicialmente 1.929 mg L™ de DQO e para o tratamento foi aplicada uma densidade de
corrente de 50 mA cm para volume de 500 mL de chorume. Obteve-se 88% de remog&o
de DQO ap6s 180 min de eletrdlise, com um consumo energético de 48,3 kWh kgpgo™,

0 que corresponde, neste caso, a um consumo energético de 67,4 kwh m,

Panizza e Martinez-Huitle (2013) também investigaram a eletroxidacdo da
matéria organica encontrada em lixiviado de aterro sanitario contendo inicialmente 780
mg L? de DQO. Para isso, o eletrodo de DDB foi utilizado aplicando-se corrente
constante de 2 A e obteve-se uma remogdo de 95% da DQO, com consumo energético de
82 kWh por m? de efluente tratado, sendo este valor 18% superior ao relatado por Oliveira
(2019).

Destaca-se o fato de que Oliveira (2019) aplicou diferentes combinacdes de
densidade de corrente, no sentido de manter a corrente aplicada sempre o mais proximo
possivel da corrente limite, a fim de diminuir o consumo energético. Comparando-se as
estratégias mostradas na Figura 10, constata-se que 0 consumo energético pode ser
reduzido em até 37%, porém o tempo de processo torna-se mais longo.

Figura 10 — Degradac&o eletroquimica de efluente de aterro municipal em termos da DQO normalizada
em funcdo do tempo para diferentes estratégias de aplicacdo da corrente: A50 mA cm2 por 180 min
(galvanostatico), e 50 mA cm por 90 min seguido pela aplicagdo de 25 mA cm durante 90 min, e m 50

mA cm? durante 60 min seguido por 25 mA cm2 por 60 min e 12,5 mA cm por 60 min. DQOy: 1585 mg
L2

100

[DQOJ/[DQO], x 100 (%)
=

EIJ ' 3.0 ' GID ' 9|0 ' 150 ' 150 ' '|éo
t/ min
Fonte: OLIVEIRA, 2019.
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A eficiéncia de remocdo de compostos toxicos utilizando DDB também foi
estudada para o tratamento do efluente de uma industria de papel e celulose que contém
substancias toxicas como os &cidos lignosulfénicos clorados, cidos resinicos, fenais,
hidrocarbonetos, além de dibenzo-p-dioxina e dibenzofurano, esses Ultimos com efeitos
mutagénicos (KUMAR et al., 2015).

Gengec (2017) estudou a eletrocoagulacdo e eletroxidacdo do efluente de uma
planta de papeldo contendo 1.006 mg L* de COT e 2.358 mg L' de DQO. Em um
primeiro passo, 0 processo de eletrocoagulacao removeu 17,1% e 14,2% da COT e DQO,
respectivamente. Ap0s o tratamento eletroquimico usando DDB (100 mA cm?), por 180
min, obteve-se eficiéncias de remocéo de 83,7% de COT e 82,9% de DQO.

Em suma, de acordo com os resultados apresentados, conclui-se que 0 processo
eletroquimico usando DDB pode ser utilizado com sucesso para a degradacao nao seletiva
de diferentes compostos organicos poluentes, porém as condi¢des de eletrélise irdo
determinar ndo somente o tempo de processo e sua eficiéncia, mas principalmente o
consumo energético especifico, o qual, por sua vez, ird determinar a viabilidade
econdmica da aplicacdo da tecnologia eletroquimica para a degradacdo de um efluente
industrial, considerando a concentracgdo inicial da carga organica e o volume de efluente

a ser tratado.

2.7. Objetivos geral e especificos

O objetivo deste trabalho foi determinar a melhor configuracdo do eletrodo de
DDB (tela ou placa) para a degradacdo de compostos fendlicos considerando os
fendmenos de transferéncia de massa e carga. Para tanto, foram considerados,
respectivamente, os coeficientes de transferéncia de massa e as areas eletroquimicamente
ativas dos eletrodos. O processo foi avaliado para a eletroxidacdo de fenol (poluente
organico modelo), em um reator eletroquimico de fluxo. Para que esse objetivo fosse

alcancado, esse projeto teve 0s seguintes objetivos especificos:

e Determinagédo da area eletroativa dos eletrodos de DDB (tela e plano);
e Determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa em funcdo da

velocidade de escoamento;
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Estudo da eletroxidacgdo de fenol em funcédo da velocidade de escoamento
e da densidade de corrente a fim de definir o melhor eletrodo (tela ou
plano) e as condi¢Oes Gtimas para operar 0 sistema;

Analisar o processo através do controle de corrente aplicada (corrente
modulada) e comparar com 0 processo galvanostético;

Avaliar o desempenho do DDB na eletroxidacdo de efluente real na

condicédo 6tima estabelecida utilizando o processo com corrente modulada.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos que foram utilizados
para a realizacdo deste trabalho, em especial, os eletrodos, eletrolito e reator
eletroquimico, além dos procedimentos experimentais, metodologias analiticas e

tratamento de dados empregados.

3.1 Materiais

Foram utilizados dois eletrodos de diamante dopado com boro com geometrias

diferentes:

1) Placa de Si/DDB: dopagem de boro de 5.000 ppm, dimensdes de 50 mm x 100
mm X 3,0 mm, com recobrimento de DDB nos dois lados, adquirido da 3-Better
Ultra-hard Materials Co. (Changsha China);

2) Tela de Nb/DDB: dopagem de boro de 2.500 ppm, dimensdes de 50 mm x 100
mm X 3,0 mm, com recobrimento de DDB nos dois lados, espessura do filme de

diamante de 5-6 um, adquirido da NeoCoat® (La Chaux-de-Fonds, Suica).

Fenol (99%, Sigma-Aldrich) e sulfato de sodio (99%, Synth) foram usados para
preparar o eletrélito. Cloreto de potassio (= 99%, Sigma-Aldrich) e ferricianeto de potassio
(1) (> 99%, Sigma-Aldrich) foram usados nos experimentos para determinacdo das areas
eletroativas dos eletrodos. Para a anélise de COT, foram utilizados &cido fosférico (85%,
Panreac) e perssulfato de sodio (= 98%, Sigma-Aldrich). Todas as solucbes foram

preparadas com &gua destilada e deionizada (sistema Milli-Q® Millipore — 18,2 MQ cm).

3.2 Sistema experimental e reator eletroquimico

Os ensaios de eletroxidacdo galvanostatica das solucdes contendo fenol foram
realizados em um sistema eletroquimico de fluxo adaptado de Oliveira et al. (2020),
composto por reator eletroquimico, fonte de corrente elétrica (Minipa, modelo MPC-3006D),
reservatdrio para o eletrélito, banho termostatico (Quemis, modelo Q214M2), rotdmetro
(Dwyer, modelo LFMA) e bomba centrifuga (Bomax, modelo NH-150PS-T), conforme

representado nas Figuras 11(a), (b) e (d). O sistema experimental utilizado para os ensaios de
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eletroxidacéo aplicando-se corrente modulada esta representado nas Figuras 11(a), (c) e (e).
Esses sistemas se diferenciavam apenas pelo uso de uma fonte de corrente na Unidade 1 e
um potenciostato (Autolab, modelo PGSTAT 30) na Unidade 2, para o controle da corrente
aplicada. O potenciostato foi acoplado a um booster de corrente de 10 A (Autolab, modelo

BSTR10A), que permitia a aplicacao de correntes superiores a 1,0 A até 10 A.

O reator eletroquimico da Figura 12 era composto por trés placas de acrilico
justapostas, contendo nas placas das extremidades um catodo de aco inox (10 cm x 6 cm),
separados por uma placa central vazada de acrilico (espessura 0,5 cm) contendo o0 anodo
de DDB, formando o canal de escoamento do eletrolito, com dimensdes de 5,0 cm x 23,4
cm, correspondente a uma area de secdo transversal de 2,5 cm2. Também foram utilizadas
duas telas de pléstico, 5 cm x 10 cm, que além de funcionar como promotores de

turbuléncia, também tinha o proposito de manter fixo o &nodo de DDB na placa central.

A montagem do reator era realizada justapondo-se todas as pecas e fixando-as
através de porcas e parafusos. A solucao eletrolitica era introduzida na parte inferior do
reator e o deixava na parte superior, retornando ao reservatério, em um circuito fechado.
Dois multimetros foram usados nos experimentos galvanostaticos, um deles para efetuar
um ajuste mais preciso da corrente aplicada (lapl)) Nno processo e outro para medir o
potencial de célula (Ecen) ao longo da eletrélise, cujos valores foram utilizados para o

céalculo do consumo energético.

3.3 Procedimentos experimentais

Antes de iniciar cada experimento de degradacdo eletroquimica do composto
organico, foi realizada a limpeza do sistema em fluxo circulando-se dgua destilada. Ainda,
antes e apds dos experimentos, o eletrodo de DDB era submetido a um pré-tratamento
anodico em solucédo de NazSO4 0,1 mol L, aplicando-se uma densidade de corrente de
30 mA cm durante 20 min para a limpeza das impurezas adsorvidas na superficie
(WACHTER, 2019). Para o estudo da eletroxidacdo do fenol, foram utilizados volumes
de 1,4 L para a otimizagéo da velocidade de escoamento e 2,3 L para 0s ensaios seguintes.
O eletrolito suporte era Na2SO4 0,1 mol L%, contendo 130,6 mg Lt de fenol, equivalente
a100 mg L de carbono organico total (COT) e 310,8 mg O L™! de demanda quimica de
oxigénio (DQO). O eletrdlito foi mantido a uma temperatura entre 26 - 33°C através de
um banho termostatico. O potencial de célula (Ecen) e a corrente aplicada (lapi) foram

monitorados continuamente para o calculo do consumo energético.
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Figura 11 — Representagdo esquematica do sistema eletroquimico em fluxo (a) utilizado na eletroxidagédo
do fenol, aplicando o processo galvanostéatico (b e d) e com corrente modulada (c e €): 1) banho
termostatico; 2) trocador de calor; 3) reservatério de eletrolito; 4) bomba centrifuga; 5) rotdmetro com leitor
digital; 6) valvula diafragma para controle da vazao; 7) rotametro; 8) reator eletroquimico; 9) valvula do
by-pass; 10) valvula para esgotamento do eletrdlito; 11) amperimetro; 12) voltimetro; 13) fonte de corrente
elétrica constante; 14) computador; 15) potenciostato; 16) booster de corrente; 17) amplificador diferencial;
18) célula dummy; 19) nobreak.
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Fonte: Oliveira et al. (2020).
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Figura 12 — Fotografia do reator eletroquimico aberto (a) e fechado (b), utilizado nos procedimentos de
eletroxidacdo: 1) entrada e 2) saida do eletrélito; 3) e 4) placas de acrilico com catodo de ago inox; 5) placa
central de escoamento do eletrdlito, com os 6) promotores de turbuléncia e 7) anodo DDB; 8) contato
elétrico com o DDB; 9) anel o’ring para vedagdo; (c) Si/DDB placa; (d) Nb/DDB tela, e (e) detalhe do
eletrodo DDB tela.

A=6mm B=4mm
C=Ilmm D=1mm

Fonte: Autoria propria.

3.3.1 Determinacéo do coeficiente do transporte de massa

Os valores do coeficiente de transporte de massa (km) € da constante cinética de
mineralizacdo (kcorm) foram determinados a partir das Equacbes 14 e 15,
respectivamente, em que foram medidas a DQO e a COT ao longo do tempo de eletrélise.
Na Equacdo 14 assumiu-se a cinética do controle por transferéncia de massa, enquanto a
Equacdo 15 corresponde ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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XV exp [(— km—A) . t] (14)

DQOg \%
COT(p _
FTO = exp(—k(COT). t) (15)

Nestas equaces, DQO é a demanda quimica de oxigénio (mg Oz L) em um
determinado tempo de eletrdlise, DQOo é a demanda quimica de oxigénio inicial (mg O
L1), km0 coeficiente de transporte de massa (m s), A a area do eletrodo (m2), V o volume
da solugdo eletrolitica (m3) e t o tempo de eletrélise (min). COT) € a concentragdo de
carbono organico total (mg L) em um determinado tempo de eletrélise, COTo € a
concentragdo de carbono organico total inicial (mg L) e kcor) é a constante cinética de

pseudo-primeira ordem (s™).

3.3.2 Otimizacéo da velocidade de escoamento (u)

Antes de iniciar a eletroxidagdo pela técnica de corrente modulada (CM), foram
realizados experimentos de eletrélise galvanostatica (CC) em diferentes velocidades de
escoamento (0,13; 0,23; 0,3 e 0,37 m s?) com a finalidade de determinar a melhor
velocidade de escoamento a ser utilizada nos experimentos posteriores, levando em
consideracdo tanto km quanto Kcor). Estes experimentos foram realizados usando a
configuracdo experimental mostrada na Figura 11, empregando a fonte de corrente
constante O monitoramento das eletrolises foi realizado atraveés das anélises de
concentracdo de COT e DQO.

Desse modo, uma densidade de corrente de 30 mA cm™ (2,3 A) foi aplicada para
garantir que o processo estivesse sob controle de transporte de massa, permitindo o
calculo do kn pelo ajuste exponencial do decaimento da DQO (Equagéo 14).

As demais variaveis do processo foram mantidas fixas: V = 1,4 L, [fenol] = 100
mg L (correspondendo a COTo = 100 mg L™ e DQOo = 310,8 mg Oz L), eletrdlito
suporte 0,1 M Na>SOa.

3.3.3 Determinacédo da area eletrogquimicamente ativa

As areas eletroativas dos eletrodos de DDB foram determinadas através da reacao
redox do par ferri/ferrocianeto de potassio, utilizando-se a Equacdo de Randles-Sevcik
(SHETTI et al., 2017).

i, =2,69.10%.n%/2. A .DY2 .C.v1/? 16
P
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Nestas equagcdes, ip é 0 pico da corrente anddica (A), 2,69 x 10° é uma constante
de conversdo de unidades, n € o niamero de elétrons transferidos na reagdo (1 elétron), Ae
é a area eletroativa do eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusdo (7,6 x 10® cm?s?), C
a concentracdo do ferricianeto de potassio (1,0 x 10® mol cm?®) e v a velocidade de

varredura (V s?).

O procedimento foi realizado em uma célula eletroquimica de 3 eletrodos
utilizando-se um potenciostato (Autolab, modelo PGSTAT 30), sendo o DDB (tela ou
placa) o eletrodo de trabalho, dois contra-eletrodos de aco inox e o eletrodo de referéncia
era de Ag/AgCl em solucdo de KCI 3,0 M.

Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 25 e 50
mV s1), foram realizadas em 0,1 mM de ferricianeto de potassio e 0,1 M de cloreto de
potassio. Para as diferentes velocidades de varredura (v), obtiveram-se 0s respectivos
valores de pico de corrente anddica (ip) e a partir do coeficiente angular do grafico de ip

em funcéo de v'? determinou-se a area eletroativa do eletrodo (Ag).

3.3.4 Eletroxidacao galvanostatica do fenol

Uma vez otimizada a velocidade de escoamento do processo eletroquimico e
calculado o seu respectivo valor de coeficiente de transporte de massa, foi determinado o
valor da densidade de corrente limite em funcdo da DQO() usando a Equacao:

Lim(©) = 4 Fkyy ADQO(Y) (10)

Esses valores foram calculados para os eletrodos de DDB tela e placa,
considerando A, da Equacdo 10, como sendo a area eletroquimicamente ativa (Ag) ou a
area geométrica (Ag) dos eletrodos. Em ambos os casos foi aplicada a densidade de

corrente limite de 48 mA cm, determinada para um valor de DQOq de 9,71 mol m=3,

Uma vez que se desejava gque 0 processo tivesse inicio sob o regime de transporte
de massa, avaliou-se também o efeito do promotor de turbuléncia, comparando-se a
eletroxidacdo na sua auséncia e presenca. Neste experimento foi considerada a velocidade
de escoamento determinada nas etapas anteriores e também a velocidade de escoamento
méaxima do sistema experimental. As condi¢Ges experimentais empregadas nas eletrolises
estdo sumarizadas na Tabela 6. O monitoramento das eletrolises foi realizado através das
analises de COT e DQO.
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Tabela 6 — CondigOes experimentais utilizadas na eletrélise de fenol. iz = 48 mA cm?, u = 0,30 m s,
DQO, =310,8 mg O, L.

Eletrodo Area considerada (cm?) V(L) u(ms?l) i (A)
DDB - placa Ae (60,5) 2,3 0,30 2,9
DDB - placa Ak (60,5) 2,3 0,39 2,9

DDB - placa + PT Ae (60,5) 2,3 0,30 2,9
DDB - placa + PT Ac (100) 2,3 0,30 4,9
DDB —tela + PT Ak (76,6) 2,3 0,30 3,2

3.3.5 Eletroxidagéo do fenol em condigdes de corrente modulada

O método consistiu em ajustar a corrente aplicada durante a eletrdlise de maneira
a manté-la sempre proxima ao valor limite, ou seja, iapi(t) = Iim(t) (PANIZZA et al., 2008;
BRITTO-COSTA, RUOTOLO, 2011; WANG et al., 2013).

Substituindo-se a expressdo da cinética de controle por transferéncia de massa
(Equacéo 14) na equagdo da corrente limite (Equacéo 10), obtém-se entdo a expresséo da

corrente modulada a ser aplicada em funcéo do tempo de eletrélise (Equacgéo 17).

—kpy A
Lpi (t) = 4 F ki Ag DQO exp (—22E°) (17)

Assim, conhecendo-se o valor de kn, A, V e DQOq foi possivel entdo controlar a
corrente aplicada em funcdo do tempo com o auxilio de um potenciostato (Autolab
PGSTAT30), gerenciado pelo software Autolab® Nova 2.1.3, mostrado na Figura 11(c).

E importante destacar que a modulacio foi realizada até que a densidade de
corrente do sistema atingisse um valor de densidade de corrente igual a 5 mA cm, pois
conforme sugerido por Panizza et al. (2008) e verificado por Oliveira et al. (2020), para
valores de densidade de corrente menores os valores de potencial de eletrodo tornam-se
muito baixos, o que impediria a formagdo do radical hidroxila, fazendo com que o
processo de degradacdo eletroquimica cessasse. Sendo assim, a modulacédo foi feita até
determinada corrente e em seguida aplicava-se uma corrente constante, em um processo
combinado denominado (CM+CC). A modulacéo foi feita reduzindo a lap a cada 30 s.
Esse intervalo foi escolhido com base no trabalho de Oliveira et al. (2020), que relata que

um intervalo de tempo menor ndo levava a uma melhoria do processo.
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A modulacéo de corrente foi investigada apenas para o eletrodo DDB placa+PT,
que foi 0 que apresentou os melhores resultados de cinética e eficiéncia de degradacao.
As demais condicOes experimentais foram mantidas (V = 2,3 L, 0,1 M NaxSOq4, T = 26-
33°C e COTo =100 mg L™, correspondendo a uma DQOp = 310,85 mg Oz L1). A corrente
inicial aplicada ao processo foi calculada a partir da Equacéo 17, utilizando a velocidade
de escoamento definida anteriormente (0,30 m s) e seu respectivo valor de km (1,27 X
10* m s1). O monitoramento das eletrolises foi realizado através das analises da
concentracdo da COT e DQO.

3.3.6 Eletroxidacao de um efluente real

O efluente real utilizado nos experimentos foi um residuo da sintese da polianilina
(PANI), proveniente do Laboratorio de Tecnologias Ambientais do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos. Antes da eletroxidacdo, o

efluente foi filtrado a vacuo para remocéo dos sélidos em suspensé&o.

A eletroxidacdo do efluente real foi realizada utilizando o sistema das Figuras 9(a)
e (b) para o processo galvanostéatico e 9(a) e (c) para a modulacdo da corrente, utilizando
0 reator eletroquimico mostrado na Figura 12. Utilizou-se o eletrodo DDB placa,
aplicando-se a velocidade de escoamento de 0,30 m s, na presenca dos promotores de
turbuléncia. Como critério para se estabelecer o valor de lap (Equacdes 10 e 17, processo
galvanostatico e corrente modulada, respectivamente), mediu-se o valor da DQO inicial.
Foi estabelecido entdo o valor de lap = 6,26 A (103 mA cm™). Para a aplicagdo deste valor

de corrente utilizou-se um booster acoplado ao potenciostato.

Para o0 processo galvanostatico, o tempo de eletrdlise foi de 2 h. J& para a
modulacdo da corrente, o processo foi controlado durante 2 h (lap foi reduzida a cada 30
s) e, em seguida, a corrente foi mantida constante em 1,1 A (11 mA cm) por 1,5 h. Antes
de cada experimento foi realizado o pré-tratamento anddico do eletrodo de DDB,
conforme o item 3.3. O volume de eletrolito utilizado foi 2,3 L e a temperatura foi mantida
na faixa de 26-32 °C. O monitoramento da eletrolise foi realizado através das analises de
COT e DQO.

Na Tabela 7 sdo mostradas algumas caracteristicas do efluente utilizado nos

experimentos, tendo em sua composi¢éo anilina, oligdbmeros, acido cloridrico, perssulfato
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de aménio e acido para-tolueno sulfénico. Devido a sua baixa condutividade, foi

adicionado 0,1 M Na>SO4 como eletrdlito suporte.

Tabela 7 — Caracteristicas do efluente real (sintese da polianilina) antes (apds filtracdo) e apds a diluigéo.

Parametros Valores
Condutividade / mS ¢cm™ 66,4
COTo/mg L 6.942
DQOo/mg O, L 26.442
Ph 3,45

3.4 Metodologias analiticas

Para a obtencédo dos valores de concentracéo de COT foi utilizado o equipamento
da Sievers InnovOx 900 (GE Analytical Instruments) baseado na oxidacao via Na2S20s
(30% m/v; >98%, Sigma-Aldrich) em H3PO4 (6,0 mol L; 85%, Panreac) em condigGes
supercriticas da agua (elevada temperatura e pressdo), acoplado a um auto injetor (modelo

GE Autosampler).

As andlises foram realizadas a partir de aliquotas retiradas ao longo do tempo de
eletrolise e diluidas (quando necessario) até o volume de 30 mL, suficiente para a

realizacdo das andalises em triplicata.

A andlise da DQO baseou-se na oxidacdo quimica da matéria organica por
dicromato de potassio, em meio acido contendo catalisador Ag.SOa e sulfato de mercurio
para eliminar a interferéncia causada pelos ions cloreto. As analises consistiram na adicao
de 2,0 mL de amostra em tubos de reacdo contendo a solucdo digestora, adquiridos da
Hach. Os tubos eram levados para digestéo, por duas horas, em um termoreator (modelo
DBR 200, marca Hach) mantido a 150°C. Apos a digestdo, as amostras eram resfriadas
até a temperatura ambiente e realizada a medida de absorbancia no comprimento de onda

de 600 nm utilizando-se um colorimetro (modelo DR 890, marca Hach).
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3.5 Metodologias de tratamento de dados

3.5.1 Performance da degradacao eletroquimica baseada na remoc¢éo do COT

O desempenho da eletroxidacéo foi avaliada em termos da eficiéncia de corrente
de mineralizacdo instantéanea (Equacgéo 18) e global (Equacédo 19), sendo que eficiéncia
de mineralizacdo (em) refere-se a fragdo da corrente total aplicada no processo que foi
utilizada de fato para a mineralizacdo da matéria organica, ou seja, € a relagdo percentual
entre a variacdo da concentracdo de COT experimental e a COT teérica considerando que
toda carga elétrica aplicada fosse consumida somente para a reacdo de mineralizagédo

completas dos compostos organicos.

O desempenho do processo eletroquimico também foi avaliado de acordo com o
consumo energético especifico instantaneo (Equacéo 20) e global (Equacédo 21), sendo que
0 consumo energeético (z7n) expressa a quantidade de energia consumida no processo para

mineralizar uma unidade de massa da molécula organica (adaptados de FLOX et al., 2007).

nFVACODexp

€M = 18
M ™ 4 32%107 nc Iyp t (18)
cot
f;% g dt
€GM = ~ ;coT (19)
N dt
1.000 Eceqp Iap1 t
MM = o (20)
V ACOD exp
£9,COT
_ fo ’ N1 dt 21
NlgmM = ~ gcoT (21)
I dt

Nestas equagdes, n é o numero de elétrons envolvidos na mineralizagdo da
molécula do fenol (28 elétrons, de acordo com a reacéo da Equacéo 22), F a constante de
Faraday (96.485 A s mol™), V o volume de eletrélito (L), 4(COT)exp é a variagdo da
concentracdo de COT experimental (mg L) em um determinado tempo de eletrélise t
(h), 4,32 x 107 é um fator de converséo de unidades (3.600 s h* x 12.000 mg mol™?), n¢ é
0 numero de &tomos de carbono na molécula do fenol (6), lapi € a corrente aplicada (A), t
um determinado tempo de eletrélise (h), t*COT ¢ o tempo de eletrdlise necessério para

reduzira COT em uma porcentagem estabelecida (min), 1.000 é a constante de conversdo
de unidades (mg glcor), Ecenn 0 potencial de célula (V). &me &wm S30 expressos em %

enquanto 7jom € Iim S80 expressos em kWh kgcor.
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CeHO + 11 H,0 - 6 CO, + 28 H* + 28 e~ (22)

3.5.2 Performance da degradacéo eletroquimica baseada na remoc¢édo da DQO

O desempenho do processo de degradacao eletroquimica também foi avaliado em
termos da oxidacdo da matéria organica, através da analise de reducdo da DQO. Desse
modo, o processo foi avaliado em termos da eficiéncia de corrente instantanea (Equacao
23) e global (Equacédo 24), como também pelo consumo energético especifico (Equacao
25) e global (Equacéo 26) (FARINOS e RUOTOLO, 2017).

Eic = si:pl% (23)

€cc = Y fg(%)dt (24)
81Iap1 Jo dt

e = 2,78 x 1;08—1‘; FEcen (25)

Nec = 2,78 x 10™* F Ecell méd (26)

8 egc
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
degradacéo eletroquimica do fenol e de um efluente real de laboratorio, utilizando o
eletrodo de DDB em um reator eletroquimico de fluxo. Em uma primeira etapa,
determinou-se as areas eletroativas dos eletrodos de DDB. Em uma segunda etapa,
discute-se os resultados obtidos para a otimizacdo da velocidade de escoamento do
processo de eletroxidacdo com base nos valores obtidos do coeficiente de transporte de
massa. Posteriormente, foram realizados experimentos na presenca e auséncia de
promotores de turbuléncia com o intuito de verificar o quanto sua utilizagdo impactava
no aumento do coeficiente de transferéncia de massa. Na sequéncia foi realizado o calculo
do valor da corrente limite aplicada para efetiva comparacao dos eletrodos de DDB, tela
e placa, e o desempenho do processo eletroquimico quando € utilizada a area eletroativa
e geométrica para o calculo da corrente a ser aplicada. Uma vez definidas as condi¢oes
operacionais, aplicou-se a modulacdo de corrente com a finalidade de melhorar a
eficiéncia de corrente, diminuir o consumo energético e, atraveés da utilizacdo dos
promotores de turbuléncia, melhorar a cinética de eletroxidacéo, eficiéncia de corrente e
consumo energético, otimizando o processo eletroquimico para, posteriormente, sua

aplicacdo na degradacdo eletroquimica do efluente real.

4.1 Determinacdo da area eletroativa dos eletrodos de DDB

Inicialmente foram determinadas as &reas eletroativas dos eletrodos de DDB
(placa e tela) utilizando-se a Equacdo de Randles-Sevcik (Equacdo 16). Desse modo,
voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura foram aplicadas e
determinou-se os valores de pico de corrente anddica (lp), mostrados na Figura 13, em
funcio de v2. Através de uma regressio linear determinou-se o coeficiente angular da
reta e, a partir da Equacdo 16, calculou-se a area eletroativa (Ae) de cada eletrodo de

DDB. As voltametrias ciclicas sdo mostradas na Figura A1.1.

As éareas eletroativas foram 60,5 cm? e 76,6 cm?2 para 0s eletrodos placa e tela,
respectivamente. Considerando a area geometrica de 100 cm?, calculou-se também a area

relativa (Ar), como a razao entre a Ae pela Ag. Os valores de Ar foram 0,605 cm? e 0,766
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cm? para a geometria placa e a tela, respectivamente. No caso do eletrodo placa, a Ae foi
39,5% menor que a area geométrica supostamente ativa (Ac = 100 cm?). O maior valor
obtido para o DDB tela foi atribuido & sua estrutura tridimensional, a qual proporcionou
uma area eletroativa maior do que a do eletrodo placa. Dessa maneira, considerando a
maior Ae como requisito para as proximas etapas, o DDB tela foi escolhido para o estudo

do efeito da velocidade de escoamento sobre o coeficiente de transporte de massa.

Figura 13 — Correntes de pico anddico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varreudra para 0s
eletrodos de DDB e tela e m placa plana. [K3sFe(CN)g] = 1,0 mM; Eletrélito suporte: 0,1 M KCI.

3,0

= Placa (A;: 0,605)
254 o Tela(Ag: 0,766)

1,0 1

T T T T T T T T T
0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,27
Vv 0,5 /(v 5-1)0,5

E interessante mencionar que usualmente a Ac é a mais utilizada para a
determinacéo e aplicacdo da iim como pardmetro de otimizag&o do processo eletroquimico.
Contudo, essa escolha pode levar a grandes desvios das condicOes ideais para a eletrdlise.
Nos trabalhos de Panizza et al. (2008) e Faria et al. (2021), por exemplo, os valores de iiim
foram determinados considerando-se o valor de Ag, podendo assim ter havido uma
superestimacao da corrente limite aplicada. Dessa forma, o uso da Ae pode trazer melhorias

ao processo eletroquimico, conforme analise que sera apresentada no item 4.5.

4.2 Determinacéo do coeficiente de transporte de massa e otimizagdo da velocidade

de escoamento.

Este estudo foi realizado utilizando o eletrodo de DDB tela em razdo de ter

apresentado a maior area eletroquimica ativa. Para a determinacdo da velocidade de
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escoamento mais adequada para ser utilizada nos experimentos posteriores, foram
realizadas eletrélises em que se mediu a remogdo tanto da COT quanto da DQO ao longo
da eletrdlise, para diferentes valores de u.

O valor de I foi escolhido de maneira a garantir que o processo operasse sob
condicdes de controle por transferéncia de massa, permitindo assim a utilizacdo da
Equacdo 14 para a determinacao de kn a partir do gréfico de remocéo da DQO em fungéo
do tempo, considerando-se Ae para sua determinagdo. Adicionalmente, o efeito da
velocidade de escoamento sobre o processo também foi avaliado considerando os valores

de k(com), determinados a partir da Equacéo 15.

As Figuras 14(a) e (b) mostram, respectivamente, a diminui¢do da COT e da DQO
normalizadas em funcdo do tempo de eletr6lise. Verifica-se na Figura 14(a) o
comportamento exponencial do decaimento da COT, indicando que o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem é adequado. Além disso, no caso da COT, nédo se observa uma
variacdo expressiva da cinética de mineralizacdo para as diferentes velocidades de
escoamento empregadas.

Por outro lado, paraa DQO, Figura 14(b), a velocidade de escoamento teve grande
influéncia na cinética de degradacéo, o que influencia também a eficiéncia de corrente,
conforme serd discutido mais adiante. No caso das curvas da DQO, o ajuste exponencial
foi feito considerando apenas 0s pontos experimentais em que a cinética de degradacao
estava realmente sob condi¢bes de controle por transferéncia de massa. Assim, no caso
dos valores de u iguais a 0,30 e 0,37 m s, o primeiro ponto, correspondendo a
DQO/DQOy = 1, ndo foi usado para o ajuste da expressao cinética. Observa-se também
na Figura 14(b), que o aumento da velocidade de escoamento leva a um aumento
expressivo da cinética até 0,30 m s*, devido ao aumento da taxa de transferéncia de
massa. Contudo, aumentando-se o valor de u, esse efeito deixa de ser expressivo,
indicando que a espessura da camada limite difusiva j& é proxima de zero e o valor de kn

tende a um valor assintotico.

Com a finalidade de facilitar a determinacéo da melhor velocidade de escoamento
a ser aplicada no processo, a Figura 15 mostra 0 comportamento de km € kcor) em funcéo
de u, cujos valores sdo apresentados na Tabela 8, juntamente com o coeficiente de
determinacéo (R?) e a distribuicdo qui-quadrado () da regressdao exponencial das curvas

da Figura 14 usadas para a determinagdo das constantes. De modo geral, os elevados
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valores de R? e baixos valores de ¥2 mostraram que os modelos utilizados se ajustaram

bem aos dados experimentais.

Figura 14 — (a) COT e (b) DQO normalizadas em funcéo do tempo de eletrélise. [Fenol] = 130,6 mg L;
COTo =100 mg L™%; DQO, = 310,8 mg O, L*; Eletrdlito suporte = 0,1 M Na,SO4; DDB tela+PT; iz = 30
mA cm?; I =2,3 A; V=14 L; T=26-33°C; pH = 4,3. As linhas representam os ajustes exponenciais dos

pontos experimentais.

o
|_
@)
o
l_
@)
O
(a) t/ min
o
@]
(@4
a
@)
(@4
()]
010 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
(b) t/ min

Um ponto interessante de ser notado na Figura 15 é que, coincidentemente, 0s
valores de kn e k(cor) apresentaram tendéncias similares em funcéo de u, ambos tendo seu
valor méaximo em 0,30 m s, que foi escolhida entdo como a velocidade de escoamento
capaz de otimizar tanto a mineralizagdo (COT) quanto a degradacdo (DQO), sendo,

portanto, a velocidade escolhida para ser utilizada nos estudos posteriores. Conforme
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observado, 0 uso de velocidades maiores, além de implicar em um maior custo com a

operacdo de bombeamento, ndo leva a uma melhoria expressiva do processo.

Figura 15 — kn € kcor) em funcéo do tempo de eletrélise, obtidas a partir das curvas de COT e DQO

normalizadas em funcdo do tempo, respectivamente.
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Tabela 8 — Valores de kn e kcor) para os diferentes valores de u utilizadas.

u(ms?t) knx10*(mst) R2 22 x10% kecomyx 10%(s?) Rz 2x10°

0,13 0,53 0,970 1,73 3,05 0,962 6,12
0,23 0,74 0,950 2,43 3,55 0,981 245
0,30 1,26 0,949 4,15 4,08 0,984 2,01
0,37 1,20 0,820 3,95 3,82 0,984 181

Apesar do eletrodo tela ter apresentado a maior Ag, ainda resta a questio se a
geometria deste eletrodo poderia também levar a um valor de km superior ao do eletrodo
de geometria placa combinado com o promotor de turbuléncia. Esse aspecto é abordado

na secéo seguinte.
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4.3 Comparacao dos eletrodos tela e placa para a degradacao e mineralizagdo

Com a finalidade de comparar o processo de eletroxidagédo analisando-se as
diferentes geometrias dos eletrodos de DDB (tela e placa), foram realizados dois
experimentos nas condicdes ja otimizadas: i) u = 0,30 m s e ii) célculo da corrente a ser
aplicada a partir da Ae. Para isso, a densidade de corrente foi mantida em 48 mA cm?,
respeitando o controle por transferéncia de massa, sendo os valores de lap calculados
iguais a 2,9 A (placa) e 3,2 A (tela).

Os resultados foram analisados através da remocao da COT e da DQO, mostrados
na Figura 16(a) e (b), respectivamente. Através dos ajustes dos pontos experimentais
foram determinados os valores de km € kom, mostrados na Tabela 9. Para uma
comparacéo efetiva, a eficiéncia instantanea de mineralizagdo e de corrente, Figura 17(a)
e (b), e 0 consumo energético instantaneo, Figura 18, foram também avaliados. Para uma
melhor visualizacdo, os valores forem dispostos na Tabela 10. A Figura A1.2 mostra as

eficiéncias de mineralizacdo e de corrente em funcao do tempo de eletrolise.

Os resultados para a mineralizagdo (COT) e degradacdo (DQO), mostrados na
Figura 16(a) e (b), respectivamente, mostraram que o DDB tela proporcionou uma
reducdo mais eficiente da DQO. Por outro lado, o DDB placa foi mais eficaz para a
remocao da COT, apresentando os melhores valores de sem € £sc, COmo pode ser visto na
Figura 17(a) e (b) e na Tabela 10.

Figura 16 — COT (a) e DQO (b) normalizadas em funcdo do tempo de eletrélise para os eletrodos de DDB
placa e tela, com PT. [Fenol] = 130,6 mg L*; COT, = 100 mg L; DQOy = 310,8 mg O, L%; Eletrélito
suporte = 0,1 M NazSOy; iapi = 48 mA cm? V =23 L; T =26-33°C; pH = 4,3.
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Figura 17 — Eficiéncias instantaneas de mineralizaco (a) e de corrente (b) em fungéo da COT e da DQO

normalizadas, respectivamente, para os eletrodos de DDB placa e tela.
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Tabela 9 — Valores de kn e Kcor) e respectivos de R e y2.

DDB (lp)  km x10*(ms?) R y*x10* kconx10*(s?) R?  ,x10*
Tela (32 A) 1,27 0,988 14,80 2,68 0990 8,35

Placa (2,9 A) 1,32 0,997 3,35 3,50 0,997 2,42

Tabela 10 — Valores globais de eficiéncia de mineralizacdo e de corrente e do consumo energético

considerando a remocéo de 75% da COT e da DQO.

CcoT DQO
DDB gom (%) gev (KWh kgeot™) &ac (%) Iec (KWh kgpgo™)
Tela 52,6 118 58,2 32,7
Placa 81,6 79,0 61,4 32,7

Figura 18 — Consumo energético instantaneo em fungdo da COT (a) e DQO (b) normalizadas, para os

eletrodos de DDB placa e tela.
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E importante notar que apesar da maior Ae do eletrodo DDB tela, ndo houve uma
diferenca expressiva no desempenho em termos de remog¢éo da DQO quando o processo
foi operado em regime de transferéncia de massa, indicando que o desempenho em termos
de &M e &sc para o eletrodo placa podem ser atribuidos ao valor de km mais elevado, o
qual proporcionou um melhor transporte do composto organico até a superficie do DDB,
promovendo, desse modo, o aumento da eficiéncia de mineralizacéo e de corrente, como

pode ser visto na Tabela 10.

Apesar do incremento de ~5% no valor de kn ao utilizar o eletrodo de geometria
placa, este aumento foi suficiente para melhorar scm em 55% e diminuir ngm em 49%
(Tabela 10). Essa tendéncia revelou a natureza mais complexa do processo de
mineralizacédo, influenciada pelo tipo e quantidade de intermediarios e espécies oxidantes

formadas durante a eletrdlise, conforme ja relatado por Veroli (2017) e Faria et al. (2021).

Curiosamente, a comparacéo dos resultados para os eletrodos placa+PT e tela+PT
revelou que menores coeficientes de transferéncia de massa foram obtidos para o eletrodo
tela (Tabela 9), apesar do préprio eletrodo atuar como um promotor de turbuléncia. Isso
provavelmente ocorreu porque a tela alterou o padréo de fluxo, levando a uma turbuléncia
menor, em conformidade com o observado por Brown et al. (1993), em uma comparac¢ao

de diferentes tipos e arranjos de promotores de turbuléncia.

Em conclusédo, apesar do menor valor da Ag, o eletrodo DDB placa combinado
com promotor de turbuléncia proporcionou melhor mineralizacéo, eficiéncia e consumo
energético, tendo sido, portanto, o escolhido para ser empregado nas proximas eletrolises.
Contudo, antes deste estudo, investigou-se primeiramente a contribui¢cdo do promotor de

turbuléncia para o coeficiente de transferéncia de massa.

4.4 Degradacdo eletroquimica na presenca e auséncia de promotores de turbuléncia

Antes de dar inicio ao estudo do efeito da corrente aplicada sobre o processo
eletroquimico e a fim de verificar o quanto o promotor de turbuléncia contribui para o
aumento do coeficiente de transporte de massa, investigou-se a eletroxidacdo de fenol
usando o eletrodo de DDB placa na presenca e na auséncia de PT. Trabalhos anteriores
como os de Veroli (2017), Faria et al. (2021) e Wachter et al. (2021) relataram uma
expressiva melhoria da degradacdo eletroquimica usando PT, decorrente da melhoria da

taxa de transferéncia de massa.
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Vale ressaltar que nos processos de eletroxidacdo galvanostatica, optar por baixos
valores de lap implica em maiores eficiéncias de mineralizagdo e de corrente e,
consequentemente, a um menor valor de consumo energético, porém, o tempo de eletrélise
pode ser tornar longo. Desse modo, a utilizacdo do PT levaria a melhoria na cinética do
processo de eletroxidacdo. Foram realizados trés experimentos empregando a velocidade
6tima de escoamento (0,30 m s™) na presenca e auséncia do PT e o valor maximo de u
permitido no sistema experimental utilizado (0,39 m s*) na auséncia do PT.

As mesmas condicBes experimentais foram mantidas (volume, densidade de
corrente e concentracao do fenol). Além do decaimento da COT e da DQO (Figura 19) as
eficiéncias de mineralizagdo e de corrente instantaneas (Figura 20) e consumo energético
especifico instantdneo (Figura 21) também foram avaliados. Os valores de km e Kcom
determinados a partir dos dados da Figura 20 sdo mostrados na Tabela 11, enquanto na
Tabela 12 sdo mostrados os valores de eficiéncia e consumo energético globais. Na Figura

Al.3 é mostrada a variagdo da eficiéncia instantanea ao longo da eletrolise.

Em uma primeira analise, os melhores resultados obtidos em termos da cinética
de remocgdo da COT e da DQO ocorreu utilizando 0,30 m s* na presenca do PT.
Comparando-se o processo na auséncia do PT, o aumento da velocidade de escoamento
em 30% levou a uma melhoria na remocdo da DQO e de km em ~21%. Por outro lado, o
uso do PT melhorou a cinética em 2,75 vezes, sem exigir nenhum gasto adicional de
energia para 0 bombeamento, demonstrando que o uso do PT é uma forma barata e eficaz
de gerar turbuléncia e melhorar a taxa de degradacdo. Considerando a cinética de
mineralizagéo, kcom aumentou 2,2 vezes usando o PT, enquanto uma melhoria de apenas

27% foi obtida com 0 aumento da velocidade de escoamento (Tabela 11).

O uso do PT atuou também no sentido de diminuir o consumo de energia
especifico, em conjunto com o uso da velocidade de escoamento de 0,30 m s, Figura 21.
Considerando os valores globais de eficiéncia mostrados na Tabela 12, &wm € nem
aumentaram 2,2 vezes, enquanto ecc € jec aumentaram 2,7 vezes, o que foi atribuido ao
aumento expressivo de km, que se reflete na melhoria do transporte do composto orgéanico
do bulk até a superficie do DDB, onde entdo reagem com os radicais hidroxila. Assim,
uma vez que mais espécies chegam até a superficie do eletrodo para reagir, houve um
aumento consideravel tanto da eficiéncia de mineralizacdo quanto de corrente, uma vez
que reacg0es paralelas como a RDO sdo suprimidas e uma maior fragdo da carga fornecida

pode ser efetivamente usada para a degradacao do poluente organico. Como consequéncia
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da melhoria do processo de transferéncia de massa, houve entdo reducéo de 55% e 64%

do consumo energético especifico para a mineralizacdo e degradacéo, respectivamente.

Figura 19 — COT (a) e DQO (b) normalizadas em funcdo do tempo de eletr6lise. DDB placa sem e com
PT. [Fenol] = 130,6 mg L*; COT, = 100 mg L%; DQOp = 310,8 mg O, L, Eletrdlito suporte = 0,1 M
Na;SOy4; iap =48 MA cm?; V=23 L; T =26-33°C; pH = 4,3.
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Tabela 11 — Valores de kn e kcor) obtidos através dos ajustes da DQO e COT normalizadas em fungéo do

tempo de eletrolise, respectivamente, e respectivos valores de R2 e 42 dos ajustes.

T S A R
DDB (0,30 ms?) 0,48 0,958 3,61 1,59 0,995 3,62
DDB (0,39 ms?) 0,58 0,975 2,22 2,02 0,993 6,12

DDB + PT (0,30 m s?) 1,32 0,997 0,34 3,50 0,997 242
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Figura 20 — Eficiéncias instantaneas de mineralizacéo (a) e de corrente (b) em fungdo da COT e da DQO
normalizadas, respectivamente, para o eletrodo DDB placa com e sem PT.
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Figura 21 — Consumo energético instantdneo em funcdo da COT (a) e DQO (b) normalizadas, para o
eletrodo DDB placa com e sem PT.
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Tabela 12 — & e e calculados considerando a remocéo 75% da COT e da DQO iniciais.

coT DQO
Condicao M c
experimgental gam (%) (kth;gCOT-l) gec (%0) (kth:gDQo-l)
DDB (0,30 m s 38,8 175,0 22,8 89,7
DDB (0,39 m s 49,1 126,2 271 714
DDB + PT (0,30 m s 81,6 79,0 61,4 32,7

O efeito do PT foi também analisado e comparado com outros trabalhos da
literatura em termos do fator de aumento da transferéncia de massa (y), definido como a
razdo entre km (com PT) e kn (Sem PT). A Tabela 13 mostra os valores de y obtidos por
outros autores e o obtido neste trabalho. Usando o projeto de reator deste trabalho,
mostrou-se que é possivel obter um alto valor de y (2,20) em baixas velocidades de
escoamento. Embora um valor superior (y = 2,90) tenha sido relatado por Wachter et al.

(2021), este resultado foi obtido usando uma velocidade de escoamento duas vezes maior.
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Tabela 13 — Valores de y usando diferentes promotores de turbuléncia e reatores.

Km (com PT) X 10°

A - -1
Referéncia y u(ms?) (ms?) PT
IRANAI
Fariaetal. (2021) 1.91 0.69 9.2 :“‘si
3
Wachter et al.
(2021) 1.24 0.62 1.03 N
Wachter et al. SRR DR TR
(2021) 2.90 0.62 9.44 O SO St b
SRR
Este trabalho 2.20 0.30 13.2 jsans!
19088

2 uma tela de pléastico como PT; P trés telas de plastico sobrepostas como PT.

Os resultados confirmaram que o eletrodo DDB placa na presenca do PT,
operando com velocidade de escoamento de 0,30 m s, é capaz de melhorar
significativamente a performance do processo de oxidagdo eletroquimica, principalmente
no que tange a remocao de COT. No entanto, antes de se iniciar o estudo empregando a

corrente modulada, uma outra questdo ainda deveria ser abordada.

Os estudos relatados na literatura sobre o tratamento eletroquimico de efluentes
tém utilizado a corrente limite determinada a partir da area geométrica do eletrodo. Tendo
em vista que Ae < Ag, 0 valor de lap em relacdo a lim estaria sobrestimado, o que levaria
a valores menores de eficiéncia e, consequentemente, a maiores valores de consumo
energético especifico. Portanto, a fim de identificar o critério mais adequado para a
otimizacdo de ¢ e 7, foi realizada uma investigacdo da oxidacéo do fenol em que lap foi
calculado considerando Ae e os resultados comparados aqueles obtidos considerando Ac.

4.5 Comparacdo do processo de eletroxidacédo aplicando a corrente determinada a

partir da Ae e Ag

Visando melhorar a eficiéncia do processo eletroquimico, foi realizado um estudo
comparativo da aplicacdo da corrente determinada a partir das &reas geométrica e
eletroativa. Como discutido na secéo 4.1, os eletrodos de DDB possuem uma area ativa
menor do que a geométrica, o que poderia levar ao calculo de valores equivocados de
corrente limite. Essa questéo foi abordada realizando dois experimentos galvanostaticos
tendo como ponto de partida os valores de corrente limite iniciais (1api°) calculados a partir
da Equacdo 10, considerando o valor de kn para 0,30 m s e uma DQOg de 311 mg Oz L

1 Assim, o processo operou sob condicdes de controle cinético de transferéncia de massa
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desde o seu inicio, permitindo uma analise e comparacao mais criteriosa dos resultados.
Os valores de valores de lap calculados foram 4,9 A e 2,9 A, considerando Ac e Ag,
respectivamente. O eletrodo DDB placa+PT foi utilizado neste estudo uma vez que

apresentou os melhores resultados de degradacao.

A Figura 22(a) e (b) mostra a remocéao da COT e da DQO em funcéo do tempo de
eletrdlise, respectivamente. Os valores de km e kcor) determinados a partir destas curvas
séo mostrados na Tabela 14.

Apesar da aplicacdo de uma corrente maior proporcionar uma maior quantidade
de carga aplicada ao sistema, levando a uma maior geracdo de espécies eletroativas
disponiveis para reacdo na superficie do eletrodo, uma melhoria da cinética do processo
ndo seria esperada em funcdo das restricGes impostas pelo controle cinético por

transferéncia de massa.

Sob o regime de transferéncia de massa, as remoc¢des da COT e DQO apresentaram
as mesmas tendéncias exponenciais, mas com uma cinética mais rapida observada para o
maior valor de lap (obtido considerando a Ag). Fendbmenos associados, como a geragéo de
perssulfato (Carneiro et al., 2020; Cafizares et al., 2006; Farhat et al., 2015), explicam essa
tendéncia, uma vez gque outros oxidantes podem ser formados na superficie do DDB quando
0 lapi € maior do que a corrente limitante. De fato, outros oxidantes podem ser gerados
utilizando eletrodos de DDB operando em condicgdes de lapi > liim.

Figura 22 - COT (a) e DQO (b) normalizadas em funcéo do tempo de eletrélise. DDB placa considerando
Ak e Ag. [Fenol] = 130,6 mg L%; COTo = 100 mg L; DQOg = 310,8 mg O, L, Eletrdlito suporte =0,1 M
Na;SOy4; iap =48 MA cm?; V=23 L; T =26-33°C; pH = 4,3.
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Tabela 14 — Valores de kn e kcor) obtidos através dos ajustes da DQO e COT normalizadas em fungéo do
tempo de eletrélise, respectivamente, e respectivos valores de R2 e 42 dos ajustes.

A(lgp)  kax10°(ms?)  R2 #x10* Keonx10°(s?)  RE  £x10°

Ac(49A) 1,06 0,998 2,82 4,79 0,999 1,11

Ae (29A) 1,32 0,997 3,53 3,50 0,997 2,42

Visando uma comparag¢do mais ampla do processo, foram calculados os valores
da eficiéncia e consumo energético instantdneos, mostrados nas Figuras 23 e 24,
respectivamente, em funcgdo da COT e da DQO. Na Tabela 15 s&o mostrados os valores
de eficiéncia e consumo energético globais, considerando uma remocéo de 75% da DQO
e da COT. A eficiéncia de mineralizacdo e de corrente em funcdo do tempo de eletrélise
é mostrada na Figura Al1.4.

Os menores valores de awm, Figura 23(a), evidenciaram que a corrente aplicada
considerando Ag estava além da corrente limite; portanto o processo foi menos eficiente.
O mesmo comportamento foi também observado para ac, Figura 23(b). Como
consequéncia deste fato, 0 processo consumiu mais energia, apesar das cinéticas de

mineralizacéo e degradacdo mais rapidas.
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Figura 23 — Eficiéncias instantaneas de mineralizacéo (a) e de corrente (b) em fungéo da COT e da DQO

normalizadas, respectivamente, para o eletrodo DDB placa considerando Ac e Ac.
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Figura 24 — Consumo energético instantdneo em funcdo da COT (a) e DQO (b) normalizadas, para o

eletrodo DDB placa considerando Ag e Ag.
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Os parametros globais da Tabela 14 demonstraram que 0 uso da Ag para calcular
a corrente aplicada resultou em quedas de eficiéncia de 19% (som) € 14% (&sc), enquanto
0 consumo de energia aumentou 46% (zem) € 36% (77cc). Ao longo do tempo da eletrolise,
durante a aplicacao de corrente acima da corrente limite, o sistema opera sob controle de
transporte de massa. Neste caso, a concentracdo das moléculas organicas na superficie é
insuficiente para reagir com as espécies oxidantes eletrogeradas e, como consequéncia,
reacOes paralelas, como a RDO, tornam-se mais intensas, causando uma diminuicao
gradativa da eficiéncia de mineralizacdo e de corrente ao longo do tempo, ocasionando,
também um aumento do consumo energético. Dessa forma, ao utilizar a Ae para o calculo
da corrente a ser aplicado ao processo, 0 sistema eletroquimico opera mais perto das

condicdes de corrente limite, levando a condicBes otimizadas de cinética e eficiéncia.

Tabela 15 — & e e calculados considerando a remocéo 75% da COT e da DQO iniciais.

coT DQO

Area (Iapl) &M (%) Ilcm (kWh kgco'r'l) F2elo (%) I)cc (kWh ngle)

Ac (4,9 A) 66,3 114,7 53,0 44,4

Ac (2,9 A) 81,6 79,0 61,4 32,7

Considerando que os objetivos eram otimizar o processo e maximizar a eficiéncia
energetica, o uso do Ae mostrou-se mais adequado para o célculo de corrente. Além disso,
os resultados mostraram que a area ativa real deve ser considerada para uma analise mais
precisa e criteriosa dos efeitos da transferéncia de massa e carga na degradacdo

eletroquimica de compostos organicos.
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4.6 Eletroxidacao do fenol em condicdes de corrente modulada (CM)

Apos verificar as melhores condi¢bes para processo eletroquimico, em uma
primeira etapa, a modulacdo da corrente foi estudada para a degradacéo eletroquimica do
fenol e comparada com o processo galvanostatico (CC). Em trabalhos anteriores do
grupo, Oliveira et al. (2020) e Faria et al. (2021) obtiveram resultados interessantes do
ponto de vista econdémico para a eletroxidacdo, porém com um tempo maior de eletrolise,

0 qual poderia ser minimizado com a utilizagcdo do promotor de turbuléncia.

Desse modo, a modulacdo da corrente foi realizada usando a Equacédo 17,

substituindo os valores de kn para 0,30 m s, Ae do DDB placa e o valor da DQOs.
lapt = 2,90 exp (-3,33 x 10 t) (27)

A corrente aplicada no inicio foi de 2,90 A (48 mA cm) e foi modulada até 0,39
A (6,44 mA cm), valor este que Panizza et al. (2008) e Oliveira et al. (2020) verificaram
como adequado para manter a geracdo de radicais hidroxila, evitando que o processo de
degradacdo eletroguimica fosse interrompido. Assim, a modulacdo da corrente foi
combinada com o processo galvanostatico (CM+CC). A modulacéo foi feita reduzindo
lapi @ cada 30 s. Esse intervalo foi escolhido com base no trabalho de Oliveira et al. (2020),

que relata que um intervalo de tempo menor ndo levava a uma melhoria do processo.

Os resultados obtidos comparando a técnica CM+CC com CC sdo mostrados na
Figura 25(a) e (b), em termos das remocGes da COT e da DQO, respectivamente, em
funcdo do tempo de eletrdlise. As condi¢Bes experimentais foram as mesmas para 0s dois
experimentos, sendo o valor de lap para o processo CC igual 2,9 A. Na Figura 25 séo
mostrados os valores de corrente ao longo do tempo de eletrolise e a carga total fornecida
para a remogdo de 85% da COTo e da DQOo no tempo de eletrolise (te). A variacdo do
potencial de célula ao longo da eletrélise é mostrado na Figura 25(d). Com base nestes
resultados foram calculados os valores de eficiéncia de mineralizacdo e de corrente, assim

como o0 consumo energético especificos, mostrados na Tabela 16.

Os resultados de remocéo da COT e da DQO revelaram uma cinética lenta na regiéo
do processo controlado por transporte de massa, isto €, na regido onde foi aplicado o modo
de corrente modulada. Ao contrario do esperado, 0 comportamento cinético em termos da
DQO para a CM foi diferente do observado para o processo em condi¢@es galvanostaticas,
em que ambos estariam sob controle de transporte de massa e limitados pela corrente limite.

A explicacdo para esta diferenga se baseia no fato ja observado anteriormente de que, sob
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condigdes galvanostaticas em que lapi > liim (cOmo no caso do processo em condigdes de
CC), um mecanismo mais complexo governa a cinética, o que poderia incluir rea¢oes de
bulk com outras espécies eletroativas geradas, como por exemplo, perssulfato. Este fato
teria entdo implicagdes no valor real de km, visto que este parametro é determinado a partir
de curvas DQO quando o processo € operado galvanostaticamente. Sendo assim, 0
desempenho do processo operando no modo CM, cujo valor de kn € obtido a partir de curvas
galvanostéticas de remocéo de DQO, teriam um impacto sobre o valor de iiim calculado.
Portanto, o valor obtido da eletrolise galvanostatica sob controle de transferéncia de massa
pode ser escrito como k = km + ks, Onde ky se refere a fendmenos no bulk, abrindo espago
para uma investigacdo futura para um valor mais preciso de km, 0 qual poderia ser
determinado de maneira mais precisa através da técnica que utiliza o par de

ferri/ferrocianeto (Ponce-de-Léon et al. 2007).

Figura 25 — (a) COT e (b) e DQO normalizadas em funcéo do tempo de eletrdlise, (c) carga aplicada e (d)
potencial de célula em funcdo do tempo de eletrolise para os processos CC e CM+CC. Eletrodo DDB placa
+ PT, [Fenol] = 130,6 mg L1; COTo = 100 mg L%; DQOg = 311 mg O, L%, u=0,30 ms%; 0,1 M NazSOx;
V=23L;T=26-33°C; pH = 4,3; ilim’ = 48 MA cm?; lap® = Lim® = 2,9 A (considerando a Ag).
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Com o intuito de investigar mais profundamente a comparagéo entre 0s processos,
os parametros globais (eficiéncia e consumo energético) foram calculados considerando as
remoc0es de 85% da COT e da DQO (Tabela 16). Observou-se uma diminuigdo nos valores
de carga e potencial de célula (Figura 25(c) e (d), respectivamente), ao usar a condicao
CM+CC, a qual proporcionou uma melhor eficiéncia de mineralizagéo e de corrente, como
uma reducdo de aproximadamente 2 vezes do consumo energetico especifico.

Tabela 16 — Valores globais de eficiéncia de mineralizac&o e de corrente, consumo especifico de emergia

e tempo de eletrélise necessario para remocéao de 85% da COT e da DQO.

CoT DQO
Condicdo &M Iiom . &c Ijec .
. t (min t(min
operacional (%) (kWh kgcor?) (min) (%) (KWh Kgogo™) (min)
CC 47,2 135 89 44,4 45,6 91
CM+CC 74,3 73,1 210 74,2 24,4 180
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Os valores de ecm € ecc obtidos neste trabalho foram superiores aos relatados por
Faria et al. (2021) para eletroxidacdo de fenol, com base na remocéo de 75% da COTo.
Esses resultados foram atribuidos ao valor de 2,5 vezes maior de km, obtido por i)
considerar Ae para obter um valor de km mais preciso, usando a Equacdo (14) e ii)
melhoria na turbuléncia e design do reator utilizado, no qual o anodo e o PT foram
posicionados no centro do canal de escoamento, com ambos os lados do eletrodo de DDB
ativos. Esses aspectos, incluindo o uso do promotor de turbuléncia, contribuiram para a
reducdo do t, embora a eletrolise tenha sido mais demorada no modo CM+CC,

principalmente considerando a remoc¢éo da COT.

A partir do momento que o controle da lapl € interrompido e passa-se a operar com
corrente constante, lap torna-se maior que lim, causando uma diminuicéo de sem € ecc €
0 aumento de consumo energético, sendo uma caracteristica peculiar dos processos CC
operando em condicdes de controle por transferéncia de massa. Desse modo, do ponto de
vista pratico e de engenharia, seria mais apropriado usar a abordagem CM+CC para
remover 85% da DQOo e, em seguida, acoplar um processo de adsor¢ao para remover a
baixa concentracdo remanescente de compostos organicos, especialmente considerando
gue um processo eletroquimico ndo é recomendado quando a concentracdo é muito baixa,

devido a sua baixa eficiéncia de corrente.

Complementarmente, observou-se que quando utilizado o modo CM+CC, as
remocOes de COT e DQO apresentaram comportamentos distintos, Figura 26(a), enquanto
0 uso do modo CC, Figura 26(b), resultou em comportamentos semelhantes. A operacdo
do processo sob controle de corrente limite favorece a formacdo de compostos
intermediarios; portanto parte da carga ndo é utilizada para mineralizacdo (Kapalka et al.,
2008; Panizza et al., 2008). Nesse caso, a diferenca na cinética de remogdo de DQO e COT
também pode ter sido influenciada pela dindmica da reacdo na superficie do eletrodo,
envolvendo um equilibrio entre a quantidade de HO' e a concentracdo de reagentes (fenol
e seus intermediarios), que também podem ser afetados pela difusdo das espécies
intermediarias da superficie até o bulk (Veroli, 2017; Faria et al., 2021). Por outro lado,
utilizando um eletrodo de DDB, a formacéo de intermediarios pode ser evitada devido ao

fato do processo operar sob controle de transferéncia de massa em que lapi > liim.

Como ultima etapa deste trabalho, considerando os resultados obtidos e com a
finalidade de validar a eficacia da técnica CM+CC, a proxima etapa deste trabalho

abordou o tratamento de um efluente real.
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Figura 26 — Comparacdo da remocdo da DQO e COT de acordo com o tempo de eletrdlise para o processo

de (a) modulacédo da corrente e (b) galvanostatico.
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4.7 Eletroxidacao de um efluente real

Com base nos resultados anteriores, investigou-se a degradacéo eletroquimica de
uma agua residual proveniente da sintese da polianilina, comparando as técnicas CC e
CM+CC. A Figura 27(a) e (b) mostra a remogdo da COT e DQO, respectivamente, sendo
o valor de lap° calculado com base na Equagdo 17, gerando a seguinte equacio para

modulacgéo da corrente:
lapi = 6,26 exp (-3,33 x 10 1) (28)

O valor de lp° foi de 6,26 A (103 mA cm™) e a eletrélise foi modulada por 2 h

até o valor de corrente de 1,1 A (18,2 mA cm?).
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Figura 27 - COT (a) e DQO (b) normalizadas em fungéo do tempo de eletrélise para processos usando CC (6,26
A) e CM+CC para a eletroxidacéo do efluente. Condigdes: DDB Placa+PT, COTo = 178 mg L*; DQOy = 678
mg O, L% V=23 L; pH = 3,45; ijimo = 103,5 MA cm?; lapio = liimo = 6,26 A, considerando a Ag, u=0,30 m s,
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Nesse caso, considerando 85% de remocédo de COTo e DQOg, a mineralizacdo e a

degradacdo foram mais rapidas do que as observadas para o fenol (COT: 88 e 159 min,
usando CC e CM+CC, respectivamente; DQO: 81 e 120 min, usando CC e CM+CC,
respectivamente). Este resultado pode ser explicado pela maior complexidade da
composicdo do efluente, com formagdo de intermediarios distintos e de espécies

oxidativas que contribuem para o processo de degradacéo.

Ja os resultados de ecc obtidos aplicando-se os modos CC e CM+CC foram 51,3
e 76,1%, respectivamente, levando a valores de 5cc de 62,9 kWh kgpgo™ (CC) e 38,9

kWh kgpgo™ (CM+CC). Como esperado, para a mineralizacdo, os valores de yom foram
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significativamente maiores (255 e 166 kWh kgcor™ usando os modos CC e CM+CC,

respectivamente).

O modo CM+CC proporcionou um aumento de 48,3% de ecc reduzindo zcc em
38,1%. Esses valores foram inferiores aos observados para a eletroxidacdo do fenol,
provavelmente devido a natureza mais complexa do efluente real, mas ainda assim
confirmam a eficacia do modo CM+CC para a reducdo significativa do consumo de
energia. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que a utilizacdo da CM no
tratamento de efluentes é interessante quando o tempo de processo ndo € uma restri¢ao.
A minimizacdo do consumo energético usando a metodologia proposta poderia ainda
viabilizar a utilizacdo de outros materiais de eletrodos mais baratos, apesar de
apresentarem desempenho inferior ao DDB, demandando uma maior area de eletrodo.
Nesse caso, uma operacdo controlada pela corrente modulada, onde lapi = lim, pode
resultar na minimizacdo do custo energético do processo de eletroxidacdo e no

investimento de capital.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos e discutidos nesta pesquisa, as seguintes conclusdes
foram formuladas para o estudo de otimizacao do processo de eletroxidacdo de fenol em
um reator eletroquimico de fluxo, combinando o uso de promotores de turbuléncia e

modulag&o de corrente.

Nos experimentos de eletroxidacdo galvanostatica, a decisdo da escolha por um
valor de u a ser utilizado no processo deve levar em consideracdo o seu efeito na
transferéncia de massa. O aumento da velocidade de escoamento até o seu valor otimizado
proporcionou um aumento de km, levando a um aumento nas taxas de mineralizagéo e
oxidacdo do fenol, ocasionando a reducdo no consumo energético. Por outro lado, este
trabalho mostrou que o uso de altas velocidades de escoamento nem sempre é a melhor
opcao, podendo ocasionar um maior gasto de bombeamento, influenciando no valor do

consumo energético total.

O uso de diferentes geometrias do DDB, placa e tela, demonstrou a necessidade
de realizar um estudo criterioso em relacdo aos valores das areas eletroativas e sua
combinagdo com o promotor de turbuléncia. Apesar do menor valor da Ag, o eletrodo
placa+PT proporcionou melhor mineralizagdo, eficiéncia e consumo energético,
evidenciando gue a escolha tomando como base somente a Ae do material pode levar a

resultados que ndo correspondem necessariamente as melhores condicdes de eletrdlise.

Nas condi¢des otimizadas do processo, verificou-se que a utilizacdo do promotor
de turbuléncia no interior do reator eletroquimico proporcionou uma melhora
significativa na cinética de degradacéo e mineralizacdo do fenol. Dessa forma, o aumento
dos valores de km € kcom), na presenga do promotor de turbuléncia, também impactou
diretamente na diminuicdo do tempo necessario para remo¢do da carga organica e,
consequentemente, nos valores obtidos de consumo energético, bem como no aumento

da eficiéncia de corrente e de mineralizacéo.

Ao comparar 0 uso da Ag e Ae para o calculo da corrente aplicada no processo de
eletroxidacéo, a escolha pela Ae mostrou-se mais adequada. Os resultados mostraram que
a area eletroativa deve ser considerada para uma analise mais precisa e criteriosa dos

efeitos de transferéncia de massa e carga na degradacéo eletroquimica dos compostos
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organicos, permitindo aplicar valores de corrente mais proximos aqueles da condigéo de
corrente limite, proporcionando assim uma cinética mais rapida, aliada a uma maior
eficiéncia.

A utilizacdo da técnica de modulagédo de corrente combinada ao uso de PT levam
a uma reducdo expressiva do consumo de energia. Concomitantemente, a area eletroativa
deve ser considerada para estabelecer a corrente limite a ser aplicada ao processo durante
a etapa de modulacdo. Uma desvantagem da modulacdo é o tempo de eletrolise mais
longo, porém que pode ser reduzido com o emprego do PT. A minimizacdo do consumo
energético usando a técnica CM poderia viabilizar também a utilizacao de eletrodos mais
baratos e que apresentarem cinéticas de degradacdo inferiores as do DDB, como por
exemplo o uso de eletrodos de PbO.. Neste caso, haveria uma expressiva diminuigédo dos

custos de capital associados a aquisicdo do eletrodo.

Por fim, verificou-se que a degradacdo eletroquimica utilizando CM é uma
alternativa viavel para o tratamento de efluente real contendo compostos organicos, tanto

em termos de mineraliza¢do quanto de eficiéncia de corrente e consumo energético.

Sugestdes para trabalhos futuros

Tendo em vista os resultados obtidos, sugere-se a seguir algumas propostas para
estudos futuros:

e Estudar o aumento de escala do processo de eletroxidagcdo de compostos organicos
desenvolvendo uma anélise aprofundada da relacdo custo/beneficio;

e Investigar a utilizacdo de eletrodos com menor custo, como, por exemplo, 0s
ADEs. Apesar do menor desempenho esperado, o uso da modulagédo da corrente
associado com promotores de turbuléncia poderia torna-los alternativas
interessantes ao DDB em termos de eficiéncia de corrente e consumo energético;

e Estudar a aplicagdo do processo com corrente modulada no tratamento
eletroquimico de outros efluentes reais;

e Investigar a utilizacdo de produtos quimicos (como cloreto) usando a técnica da

modulacéo de corrente, visando reduzir o tempo de eletrolise.
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APENDICE

Figura Al.1 — Voltametrias ciclicas obtidas para diferentes velocidades de varredura para os eletrodos de
DDB (a) placa e (b) tela. [KsFe(CN)g] = 1,0 mM; Eletrélito suporte: 0,1 M KCI.

—5mvs®

'3 T T T T T T T T T T T
04 -02 00 02 04 06
(®) E/V vs. Ag/AgCI

-3 : . , i , . . . : i :
(b) 04 -02 00 02 04 06
E/V vs. Ag/AgCI

104



Figura Al.2 — Eficiéncias instantaneas de mineralizacdo (a) e de corrente (b) em funcdo do tempo de
eletrolise, respectivamente, para os eletrodos de DDB placa e tela.
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Figura Al.3 — Eficiéncias instantaneas de mineralizacdo (a) e de corrente (b) em funcdo do tempo de

eletrolise, respectivamente, para o eletrodo de DDB placa com e sem PT.
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Figura Al.4 — Eficiéncias instantaneas de mineralizacdo (a) e de corrente (b) em funcdo do tempo de

eletrolise, respectivamente, para o eletrodo de DDB considerando a Ae € Ac.
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