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RESUMO

TRATAMENTO DE CLORETO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO MEDIANTE
ELETROLISE COM ANODOS DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Autor: Suzana Loures de Oliveira Marcionilio

Orientador: Prof. Dr.José Joaquin Linares Ledn

Programa de pos-graduacao em Tecnologias Quimicas e Biologica
Brasilia, 30 de novembro de 2017

O presente trabalho de doutorado apresenta os resultados do estudo do
processo de degradacao do liquido iénico (LI) cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMImCI) mediante a eletroxidacdo em um anodo de diamante dopado com boro
(DDB). Estudou-se a influéncia da densidade de corrente e a vazao de
alimentacdo ao reator eletroquimico. Verificou-se a capacidade de remocéo do
DDB, mais rapidamente para densidades de corrente e vazdes mais elevadas,
conduzindo a quase completa mineralizacdo (CO2 e NOs). No entanto, as
operacbes em altas densidades de corrente favorecem o desenvolvimento de
reacdes secundarias, que tornam o processo ineficaz. Dentre elas, encontra-se
a indesejavel producdo de percloratos derivado da combinacdo em etapas
subsequentes do cloro com os radicais hidroxila (OHe) formados na superficie
do DDB. Analisou-se a influéncia da composi¢cdo do DDB através da razdo C
sp®/sp?. Uma taxa elevada resulta favoravel a degradacgdo mais eficiente do LI.
Finalmente, avaliou-se a possibilidade de degradacdo mediante o uso de um
anodo dimensionalmente estavel (ADE, SnO2-Sh20s-Pt@Ti), cuja capacidade
de remocao foi mais limitada. No entanto, quando se combinou com DDB,
observou-se que, apesar do DDB dominar o processo de degradacao, houve
uma melhora importante deste, especialmente no caso do arranjo ADE + DDB.
Em funcéo dos resultados obtidos, recomenda-se 0 uso de baixas densidades
de corrente com vazdes elevadas com o anodo mais eficiente de DDB, com o
intuito de favorecer a remocéo do LI e uma geracdo mais reduzida de clorato e
perclorato. Além disto, o processo se torna menos oneroso e o efluente final com

um menor nivel de fitotoxicidade.

Palavras-chave: Diamante dopado com boro; Eletroquimica; Cloreto de 1-butil-

3-metilimidazélio, Anodo Dimensionalmente Estavel; Remocao; Eficiéncia.
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ABSTRACT

TREATMENT OF 1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE BY
ELECTROLYSIS WITH BORON DOPED DIAMOND ANODES

Author: Suzana Loures de Oliveira Marcionilio

Supervisor: Prof.Dr. José Joaquin Linares Ledn

Post-graduation program in Biological and Chemical Technologies
Brasilia, November 30™", 2017

The present doctorate thesis displays the results of the study of the degradation
process of the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium chloride (BMImCI) by
electroxidation on a boron doped diamond (BDD) anode. The influence of the
current density and the feed flow rate to the electrochemical reactor was studied.
It was corroborated the removal capacity of BDD, more rapidly at high current
densities and flow rate, leading to the almost complete mineralization (CO2 and
NOs’). However, the operation at higher current densities favors the evolution of
inefficient secondary reactions. Among them, perchlorate is formed from the
subsequent combination of chloride with hydroxyl radical (OHe) formed on the
BDD surface. It was analyzed the influence of the BDD composition by the sp?/sp?
C ratio. A high ratio is favorable for a more efficient IL degradation. Finally, it was
evaluated the possibility of degradation by the use of a dimensionally stable
anode (DSA, SnO2-Sh20s-Pt@Ti), whose removal capacity was more limited.
Nevertheless, when combined with BDD, there was, in spite of BDD controls the
degradation process, there was a significant enhancement in the removal
capacity, especially in the DSA + BDD arrangement. According to the results, it
is recommended the use of low current densities with high flow rates, using the
more efficient BDD anode, with the purpose of favoring the ionic liquid removal
and a more reduced chlorate and perchlorate generation. Furthermore, the

process becomes less onerous and the final effluent less phytotoxic.

Keywords: Boron doped Diamond;  Electrochemistry;  1-butyl-3-
methylimidazolium chloride; Dimensionally Stable Anode; Removal; Efficiency.
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1. INTRODUCAO

O grande desenvolvimento industrial alcancado pela civilizagdo humana no
altimo século tem vindo acompanhado da geracdo de uma grande quantidade
de residuos que demandam, caso ndo exista possibilidade de reutilizacdo ou
reciclagem, de tratamento adequado. Especial cuidado deve ser tomado com
residuos que contenham compostos designados de refratarios, chamados assim
pela resisténcia a degradacdo por processos convencionais, geralmente
tratamentos bioldgicos. A eletroquimica, desde a década de 70, € tida como
ferramenta de remediacdo ambiental na degradacéo desse tipo de compostos,
dentre os que podem ser incluidos compostos fendlicos, organoclorados,
chorumes, farmacos, desregulados enddcrinos, efluentes industriais e
municipais.! A versatilidade, simplicidade de implantacdo e acessiveis custos
operacionais, com uma ampla capacidade de tratamento, e a ndo necessidade,
de maneira geral, de precisar insumos quimicos, torna esta tecnologia

interessante.?3

Técnicas baseadas em reacdes eletroquimicas e suas variantes tém sido objeto
de avaliagBes continuas em processos de remediacdo ambiental, através do uso
de diferentes materiais anddicos que apresentam diferentes eficiéncias. Os
processos eletroliticos ocorrem por intermédio da aplicacdo de uma corrente
elétrica (I, geralmente se opera em modo galvanostatico) ou de uma diferenca
de potencial ou voltagem (E, operacdo em modo potenciostatico), promovendo
reacBes em que o principal reagente € o elétron. Tais processos desencadeiam
reacoes eletroquimicas, dentre as quais se encontra a degradacao do composto
organico até a possivel mineralizacao. Isto faz com que, de uma forma geral, as
técnicas eletroquimicas sejam consideradas limpas, ja que o reagente principal

sdo os elétrons inserido no meio reacional.*%

Os tratamentos eletroquimicos podem operar nos modos convencionais, em
batelada, semi-continuo ou em continuo. No primeiro caso, € comum operar com
um reator eletroquimico, contendo os eletrodos, vinculado a um reservatério que
contém o efluente a ser tratado, em um sistema de recirculacédo total.® O
desempenho destes sistemas depende das condicdes de operacao
(fundamentalmente, a corrente ou voltagem aplicada, a vaz&o de alimentagao ao

1



reator e o tipo de eletrdlito utilizado), o material dos eletrodos e a disposi¢ao do
sistema (distancia entre os eletrodos, tamanho dos eletrodos, geometria, etc.).
Os estudos realizados na literatura apontam, para os estudos de bancada, a
utilizacdo de densidades de corrente entre 10 e 250 mA cm?, vazdes variando
entre 1,25 e 2000 mL mint, e como eletrélitos classicos o sulfato ou cloreto de
s6dio em concentracdes acima, geralmente, de 50 mmol L. Possiveis anodos
vao desde materiais ndo ativos, com forcas de adsor¢édo das espécies sobre a
superficie do eletrodo relativamente fracas, como € o Diamante Dopado com
Boro (DDB), até anodos mais ativos como o Pt ou a utilizacdo de 6xidos de
metais de transicdo ou misturas destes, para formar os ADE. No caso destes
materiais, a adsor¢cdo das moléculas é mais intensa e, geralmente, conduz a

mecanismo de degradacéo parcial complexos.24°

O DDB é um candidato interessante a ser utilizado como &nodo. S&o varias as
vantagens que este material apresenta: grande eficiéncia eletroquimica, alta
estabilidade, resisténcia a meios agressivos e eletrogeragdo de radicais
hidroxila. Além disto, em funcdo da matriz utilizada, estes ultimos podem
combinar-se com a matriz eletrolitica utilizada, sendo gerados oxidantes tais

como peroxosulfatos, peroxofosfatos, cloro livre, hipoclorito, peréxidos e oz6nio.’

O uso do DDB em processos de eletroxidagao apresenta uma grande eficiéncia
em tratamento de efluentes frente a contaminantes emergentes, mostrando,
como exemplo, porcentagens de degradacdo proximos ao 100% para
antibioticos,? derivados do petréleo,® inativacéo bioldgica de aguasde reuso,0-1?
tratamento do residuo gerado na remediacdo de solos,’® e producdo de

oxidantes em escala industrial 1415

Os ADE sao geralmente formados por um substrato condutor com uma alta
resisténcia a corrosdo, geralmente titdnio ou ligas que o contém. Sobre este,
deposita-se uma camada de O0xidos de Ru ou Ir, ou inclusive Pt, formando uma
camada eletrocatalitica ativa sobre a que se produz a quebra da molécula de
agua, dando lugar a uma adsorcéo intensa de grupos —OH sobre a superficie e
posterior evolugéo de Oz (ou de Cl2 na presenca de Cl). No entanto, pode ser
utilizada a combinacéo de outros 6xidos menos ativos, como é o caso do PbO:

ou SnO2/Sh20s, sobre os quais, apos a reacao de descarga da agua (lises da
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molécula), as espécies adsorvidas —OHads 0 fazem de uma forma mais leve,
sendo desfavorecida a evolugédo de oxigénio em favorda acao oxidativa dos
radicais hidroxila.161” Uma alternativa muito interessante é o uso de um material
misto, que combine materiais ativos e ndo ativos. Neste sentido, o ADE de
Pt/Sb205-SnO2 sobre titanio apresentam-se como muito atrativos. Neles, a Pt
atua como eletrocatalisador do processo de degradacdo, SnO2 como agente
dispersantes e Sb20s como dopante,'81° apresentando um bom desempenho

para a remocéao de corantes téxteis.?°

Linhas de pesquisa para o desenvolvimento de novos solventes se deram
crescente nas ultimas décadas, para os compostos designados de Liquido 16nico
(LI). Estes sdo compostos que resultam da interacdo eletrostatica entre cations
organicos e anions que podem ser tanto organicos como inorganicos. Sao sais
com baixo ponto de fusdo e baixa presséo de vapor, caracteristicas que os levam
a diversas aplicacbes que ocorrem em virtude das diversas alteragbes
estruturais para um mesmo cation e/ou anion.?'Este tipo de substancia permite
alinhar as industrias quimicas que utilizem este insumo com o desenvolvimento

sustentavel.

Entre os LI mais utilizados, destaca-se a classe do cation imidazolio (Im). O
cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMImCI) apresenta uma alta estabilidade
quimica, ampla janela eletroquimica, alta solubilidade em &agua e solventes
polares. O BMImCI tem recebido destaque no pré-tratamento de residuos
agroindustriais para obtencdo de &lcool de segunda geracdo, assim como
solventes, em sinteses organicas e inorganicas, eletrélitos em sistemas
eletroquimicos, empregado com éxito como aditivo em sistemas de destilacao
extrativa e na composicdo de lubrificantes, conferindo uma melhora na

estabilidade térmica.??

Além da vasta aplicacao deste tipo de material, esta nova classe de compostos
quimicos traz alguns inconvenientes como acumulagcdo em compartimentos
aguaticos e terrestres, pois suas estruturas organicas sdo altamente estaveis.
Isto dificulta o processo de biodegradacdo, sendo toxicos aos micro-

organismos,?? sendo necessario o uso de técnicas robustas para o tratamento



como a eletroxidagcéo por anodos de DDB, ADE ou combinacdo de ambos os

tipos de eletrodos.

Tendo em consideracdo essa limitada biodegradabilidade dos LI, o presente
trabalho se foca no estudo da eletroxidacdo do BMImClem anodos de DDB sob
diferentes densidades de corrente e vazfes de alimentacdo ao reator. Estes
estudos foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Processos
Quimicos do Instituto de Quimica da UnB. Para auxiliar no monitoramento do
processo de degradacéao, quantificaram-se as concentracdes do LI, DQO e COT,
junto com as espécies cloradas, cloraminas, espécies nitrogenadas e oxidantes,
compostos formados durante a degradacdo do LI. Ademais, seguiram-se 0S
intermediarios formados durante o processo de degradacdo com o intuito de

propor um possivel mecanismo de oxidacao do BMImCI.

Em uma segunda etapa, através de uma visita a Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN) junto a equipe do Prof. Dr. Carlos Alberto Martinez-
Huitle, foram realizados testes de eletroxidacdo com DDB com diferentes
relacdes sp3/sp?, parametro que altera o comportamento eletroquimico do DDB.
Avaliou-se a possibilidade de degradar o BMImCI com eletrodos de ADE
(Pt/Sb20s-SnO.@Ti), DDB suportado neste caso sobre nidbio, e combinacdes
deste com o DDB operando com diferentes densidades de corrente. Além do
monitoramento dos parametros acima citados, foi realizado um ensaio de
biotoxicidade com ajuda de sementes de alface Lactuta Sativa do efluente

durante o processo de degradacao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar detalhadamente o processo de degradacdo do BMImCI mediante a

tecnologia de oxidacéo eletroquimica.
2.2. Objetivos especificos

Para conseguir alcancar este objetivo, sdo elencados os seguintes objetivos

especificos:

1. Estudo da degradacédo do BMImCIl em anodo de DDB:
a. Analise da influéncia da densidade de corrente
b. Analise da influéncia da vazéo de alimentacéo ao reator.
c. Analise da influéncia das diferentes taxas sp3/sp2.

2. Analise de degradacao do BMImCI no anodo ADE de Pt/Sb20s-SnO-@Ti,
analisando-se a influéncia da densidade de corrente sobre a eficiéncia do
processo.

3. Avaliar a possibilidade de combinag&do do ADE com o DDB em diferentes
formatos e condi¢cBes operacionais (densidades de corrente).

4. Realizacdo de uma analise econ6mica preliminar do processo.

Estes estudos sdo acompanhados do monitoramento das concentragcdes do
LI, da DQO e do COT para cada condicdo operacional dentro do reator. Do
mesmo modo, os intermediarios de reacdo sado identificados, permitindo
estabelecer um mecanismo de degradacdo, e quantificadas as espécies de
N (amonia e nitrato) e as espécies de cloro (cloro livre, cloro combinado, clorato
e perclorato). Na ultima sequéncia de experimentos com os ADE e a combinacéo

ADE + DDB, foi avaliada a Fitotoxicidade do efluente tratado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Necessidade e o Tratamento de efluentes na atualidade

Segundo o World Bank & Trading Economics, aproximadamente 50% das
reservas de dgua doce existentes no mundo se encontram repartidas entre seis
paises e o Brasil ocupa a posicdo de lideranca no volume de agua doce
disponivel, com 13% do total das reservas hidricas mundiais.?* Apesar dessa
grande riqueza do recurso, € necessaria uma gestdo sustentavel e eficiente,
desde a potabilizacdo até o tratamento das aguas residuais geradas nas
atividades domeésticas e industriais. Esse ultimo ponto se torna especialmente
importante, pois dele depende poder manter o ciclo hidrico sem poluir as fontes
como mananciais, aquiferos, lagos, rios e mares, especialmente em regiées em
que existe certo déficit hidrico. A Figura lapresenta as regides do planeta terra

em funcéo do estresse hidrico existente.?®

Water Stress Indicator: Withdrawal-to-Availability Ratio [CR]

No Stress Low Stress Mid Stress High Stress Very High Stress
L
0 0.1 02 04 08

Figura 1- Estresse hidrico ao redor do mundo, adaptado referéncia UNESCO.?°

O estresse hidrico ocorre quando ha alta demanda por agua potavel

concomitante a escassez desse recurso.?® Tal fato ja é vivenciado por diversos

paises da Africa, Europa e paises arabes. No Brasil, em particular, a regido

Centro-Oeste, segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e

Estatistica, 2015)?% gerencia satisfatoriamente a distribuicdo da agua potavel,

porém o tratamento dos despejos domésticos e industriais ndo é realizado de
6



forma eficiente.?® O IBGE também alertou, recentemente, sobre a contaminacéo
elevada dos rios nos grandes polos urbanisticos e industriais, através da
avaliacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), o que implica a presenca
de altas concentracbes de poluentes organicos que atentam contra a
estabilidade dos ecossistemas aquaticos e consequentemente a disponibilidade

desse recurso para uso multiplo, ou apenas para o abastecimento publico.

Essa situacdo deficitaria contrasta com a crescente expansao industrial, em que
todos os ramos se encontram em vertiginoso crescimento. A industria quimica,
que é vista de fato como um fator de medida da economia do pais, tem se
tornado responsavel pela geracdo de grandes quantidades de poluentes, tanto
na forma de residuos solidos, como efluentes liquidos como contaminantes
gasosos, sendo algumas fraces deles de dificil tratamento. A fim de reduzir
esses efeitos, é necessaria a adocao de politicas de desenvolvimento pautadas

no conceito de desenvolvimento sustentavel.?’

O conceito de desenvolvimento sustentavel ganhou notoriedade a partir de 1987,
com o relatério de Bruntland, partindo do principio de que as necessidades da
atualidade devem ser atendidas sem comprometer 0s recursos disponiveis para
as geracoes futuras. Assim, € necessario optar por habitos que ndo provoquem

deplecéo dos recursos naturais e minimizem os impactos ambientais.?8

Com foco em propostas de reducdo, prevencdo ou eliminacdo de fontes,
poluentes, surgiu na década de 90, o conceito de “Quimica Verde”. Esta se
baseia no desenvolvimento de novos processos e produtos menos poluentes e
na reducdo ou eliminacdo de substancias nocivas a saude humana e ao meio
ambiente.?® A abordagem da Quimica Verde esta pautada no desenvolvimento
de produtos e processos que minimizem ou ndo geram substancias perigosas,
sendo anunciado por Anastas e Warner em 1992 os “12 principios da quimica
verde”, visando reduzir a geracao de residuos quimicos, gasto energético e o
consumo de recursos naturais, optando por fontes renovaveis de matéria prima

a ser utilizadas em processos quimicos.

O desenvolvimento de processos quimicos no enfoque da sustentabilidade ha

de crescer, dentro de diretrizes, que atendam demandas de consumiveis sem



degradar os recursos naturais essenciais ao desenvolvimento. Essa discusséo
comeca pela pratica de tratamento de residuos liquidos em estagcbes de
tratamento de esgotos e Aguas produzidas por empresas e/ou 6rgédos publicos.3°
No entanto, a origem dos contaminantes presentes no meio aquoso Sao
principalmente de hospitais, industrias, aguas residuais de estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) municipais e escoamento do solo com atividades

agropastoris.3!

Sdo de especial risco os poluentes emergentes da familia de antibiéticos,
esterdides, antidepressivos, analgésicos, anti-inflamatorios, antipiréticos, beta-
bloqueadores, tranquilizantes, estimulantes. Estes ndo sdo monitorados pelo
fato de ndo haver legislacdo especifica, embora apresentem risco elevado a
salide dos animais aquaticos, terrestres e aos seres humanos,? apesar de estar
definida no artigo n°27 (resolucdo CONAMA 357/05) a proibicdo do lancamento

destes.

No Brasil, a partir da década de 80, as industrias passaram a tratar os efluentes
gerados, principalmente pela busca de implantacdo de normas de qualidade,
como a ISO 14001.32 Os tratamentos de efluentes podem ser quimicos, fisicos
ou biolégicos, sendo o mais utilizado no Brasil o fisico combinado com o
biologico. Desta forma, o funcionamento de uma estacdo de tratamento de

efluente (ETE) compreende basicamente as seguintes etapas:3*

e Pré-tratamento (gradeamento e desarenacao);

e Tratamento primario (floculacdo e sedimentacao);

e Tratamento secundario (processos bioldgicos de oxidacao);

e Tratamento do lodo gerado no secundario através de processos
anaerobios;

e Tratamento terciario para polimento final da agua.

Uma opcgéao de tratamento de esgotos bastante utilizada no Brasil consiste no
emprego combinado de reatores anaerdbio e aerdbio. Tais sistemas possuem
inUmeras vantagens, como menor consumo de energia, menor custo de
operacdo, menor geracao de lodo quando comparado ao processo classico de

lodos ativados, eficiéncia na remocgdo de “macropoluentes” (presentes em
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concentracbes da ordem de varios mg/L), dos quais se destacam a matéria
organica biodegradavel (proteinas, carboidratos e lipideos) causadores DQO e
DBO e os nutrientes (nitrogénio e fésforo).3®Entretanto, pouco se sabe sobre a
eficiéncia de tais sistemas na remocao de contaminantes organicos persistentes

(poluentes emergentes e /ou recalcitrantes).

A remocao desses compostos quimicos em sistemas combinados de tratamento
de esgotos, amplamente utilizados no Brasil € altamente desejavel, ja que
melhoraria a qualidade ambiental e diminuiria, ainda, a pressdo sobre as
estacdes de tratamento de agua que, muitas vezes, captam agua contaminada
com poluentes de dificil remoc¢édo oriundos de diversos residuos quimicos
persistentes. Isto, de fato, permitiria desacelerar o estresse hidrico que possa
ser um limitante do crescimento e desenvolvimento socioecondmico das nacoes.
Por essa razdo, surgem a necessidade de implantar o tratamento terciario as
ETE’s, sendo os mais utilizados os tratamentos quimicos, via neutralizacao
acido/ base, precipitacdo quimica para remocao de metais, radiacao ultravioleta

e 0s processos oxidativos avancados (POAs).’
3.2. Processos oxidativos avancados

Os POAs consolidaram-se como uma alternativa de tratamento para enfrentar
0os problemas de poluicdo hidrica. Estes sdo utilizados principalmente na
remediacdo de aguas residuais contaminadas com poluentes organicos
persistentes.3637 Esses processos sdo limpos e ndo seletivos, atuando na
destruicdo de compostos organicos nas fases liquidas, gasosas ou adsorvidas
na matriz sélida. Os processos oxidativos podem ser classificados tal como
mostrados na Tabela 1, em funcdo da natureza fotoquimica ou ndo destes. A
espécie que fornece esse elevado poder oxidante sdo os radicais hidroxila
(OHe), o0s quais sao gerados por meio de reagdes envolvendo oxidantes fortes,
como o0zonio (O3) e perdxido de hidrogénio (H202), e suas eficiéncias podem ser
elevadas quando combinados com catalisadores heterogéneos (ions metélicos

e semicondutores).



Tabela 1-Classificacdo dos processos oxidativos em funcédo do uso de energia

luminosa, adaptado Sirés et al.®?

Processos néao fotoquimicos Processos fotoquimicos

Ozonizacdo com peroxido de
hidrogénio (Os/ H202)

Ozonizagéo em meio alcalino (Os/ -

Os/ UV (Ultravioleta)

H202/ UV
OH)
Processo Fenton (Fe?*/ H202) Feixe de elétrons
Eletrofenton UV/Ultrassom (US)
Oxidacéo eletroquimica com anodos
_ . o Fotofenton
dimensionalmente estaveis ou DDB
Radiolise Fotocatalise
Plasma U

Os radicais hidroxila liberados reagem com o0s compostos refratarios por
diferentes rotas, podendo apenas abstrair o hidrogénio de um composto organico
alifatico (Equacdes 1 a 3), ou adicionar-se em duplas ligacdes, compostos
aromaticos (Equacdes 4 a 6) e em etapas consecutivas, transformando-os em

COg2, H20 e sais inorgéanicos.

RH + OHe — Re + H20 1)

Re + O2— R-OQe (2)

ROOe + RH —> ROOH + Re (3)
ArH + OHe—> ArH(OH)e (4)
ArH(OH)e + O2—> ArH(OH)OOe (5)
ArH(OH)OOe— ArH(OH) + OHe (6)

A Tabela 2, traz a comparacao entre diferentes técnicas de POAs em relagcéo ao
custo operacional. A partir de uma concentracao inicial 104 mg/L e numa relagéo
estequiométrica de 2,125 g/L de H202 para cada g/L de DQO, obteve-se a
remocao de 50% do farmaco amoxicilina.38E nitido que o processo fotoquimico
(fotofenton) € o mais viavel em fungéo do custo e eficiéncia de remogé&o. Ja o
uso de catalisadores e ions metalicos tornam 0 processo mais oneroso, pois

necessita uma etapa preliminar para a obtencéo destes. Por ultimo, o processo
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fotoquimico usa a nao seletiva radiagcdo UV a qual, junto aos radicais hidroxila,
permite romper as moléculas organicas e transforméa-las em unidades de menor

massa molecular e favorecendo a maior taxa de biodegradacéo.

Tabela 2- Custo operacional dos diferentes POAs propostos no estudo, adaptado

de Elmolla e Chaudhuri. 3°

Reagente Fenton Foto- UV/TIO2/ UVv/ ZnO
Fenton H202
Quantidade H20:2 1657 828 100 -
usada (mg/L) FeSO0a4.7 H20 1355 328 - -
TiO2 - - 1000 -
ZnO - - - 500
Custo estimado H202 9 4 1 -
em dolares/kg FeSOa. 7TH20 10 3 - -
de DQO TiO2 - - 46 -
ZnO - - - 17
uv 8 213 190
Custo total em
dolares/ Kg de 19 15 260 207

DQO

A aplicacdo dos demais POAs nao fotoquimicos restringe-se a algumas
condicdes operacionais como pH étimo, em torno de 2-3 para o Fenton. Ja no
caso da ozonizacéao, faz-se necessario o uso de um ozonizador para geracao do
Os. Isto torna mais atraentes as tecnologias mais versateis que geramin situ as
espécies eletro-reativas, destacando-se entre outros 0s processos oxidativos
avancados eletroquimicos. Este processo necessita de energia elétrica para
desencadear a geracdo dos radicais hidroxila no anodo através da quebra da

molécula de agua.*®
3.2.1. Processos oxidativos avancados eletroquimicos

A eletroquimica, desde a década de 70, tém sido utilizada como ferramenta de

remediacdo ambiental na degradacdo de compostos refratarios, incluindo
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compostos fendlicos, organoclorados, chorumes, farmacos, desrreguladores
enddcrinos, efluentes industriais e municipais.? Isso deve-se a sua versatilidade,
eficiéncia energética, simplicidade de implantacdo, operacdo, custo-beneficio
favoravel, tratando grandes e pequenos volumes de efluentes.*!

Na oxidacao eletroquimica, o reagente € o elétron que leva a formacdo dos
agentes oxidantes “in situ”. Sua disponibilidade no meio reacional esta
diretamente relacionada as caracteristicas fisico-quimicas do material utilizado
como eletrodo.*?>43A Tabela 3 apresenta uma classificacéo dos eletrodos em que
se resumem algumas das caracteristicas principais dos tipos de eletrodos mais

comuns usados na degradacao de compostos organicos.

Tabela 3- Classificacdo dos diferentes anodos usados para processo de

oxidacéo eletroguimica, adaptado referéncia.*°

Potencial _ _
g Sobrepotencial da Entalpia de Poder
e
Eletrodo o evolugéo de adsorcao M-  oxidativo do
oxidagéao / o R
v oxigénio / V OHads anodo
RuO2-
_ 1,4-1,7 0,18 Quimissorcéo
TiO2
IrO2-
1,5-1,8 0,25
Ta20s
PUTI 1,7-1,9 0,3
PbO2/Ti 1,8-2,0 0,5
SnO2-
_ 1,9-2,2 0,7 —
Sb/ Ti e ~
Fississorgao
DDB/ Si 2,2-2,6 1,3

Na presenca dos anodos ativos, as espécies geradas na eletrélise séo
fortemente adsorvidas na superficie do eletrodo. A evolucdo de oxigénio, reacéo
lateral indesejada, ocorre em menores valores de voltagem, tornando-os menos
eficientes na remocao de matéria organica. Os anodos ativos mais utilizados séo
os ADE, como éxidos metalicos de iridio, ruténio, platina e 6xidos mistos. Ja os

anodos inativos, a adsorcdo dos grupos —OHads sobre a superficie do eletrodo
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ocorre por fississorcdo, sendo geradas concentracdes elevadas de radicais
hidroxilas na camada proxima a superficie do eletrodo. A reacdo de evolugéo de
oxigénio (REQO) ocorre a potenciais mais elevados, sendo permitida a geracéo
de uma concentracdo maior de radicais hidroxila na camada mais proxima ao
eletrodo. Os materiais mais utilizados sdo o SnO2 PbO2 e o DDB,*
especialmente no caso deste Ultimo eletrodo em que a REO se produz a um
potencial acima de 1,3 V (vs. Eletrodo Normal de Hidrogénio, ENH), sendo
disponibilizada uma ampla janela eletroquimica para a eletroxidacdo dos

compostos alvo.?

3.2.2. Sintese de eletrodos e suas caracteristicas eletroquimicas

3.2.2.1. O diamante dopado com boro (DDB)

O diamante é uma das formas alotropicas do carbono que apresenta estrutura
clbica com atomos de carbonos ligados tetraedricamente (hibridizacédo sp?).
Suas caracteristicas fisico-quimicas mais relevantes sdo uma elevada
resisténcia, dureza, transparéncia optica, inércia, baixo coeficiente de expansao
térmica, elevada resisténcia a corrosao quimica. Comporta-se como um isolante
elétrico, e via 0 processo de dopagem, torna-se um semicondutor da eletricidade,
ja seja do tipo p (dopagem com boro) ou do tipo n (dopagem com
nitrogénio).***>No processo de dopagem do diamante, o boro é o elemento mais
utilizado, pois este apresenta maior efeito estabilizante sobre a terminacao
hidrogenada da superficie do diamante. Em baixo nivel de dopagem, o diamante
torna-se um semicondutor extrinseco, e em altos niveis de dopagem apresenta

caracteristicas de semimetal.*®

O diamante pode ser obtido por dois métodos, a deposicao quimica a partir da
fase vapor (chemical vapor deposition, CVD) e o crescimento a alta-pressao/alta-
temperatura (HPHT, do inglés high-pressure/high-temperature). Ambos o0s
meétodos foram desenvolvidos na década de 50, sendo o mais utilizado a CVD.
Esse processo se destaca por sua grande versatilidade, baixo custo e facilidade

de formacéao de filmes de diamante policristalino para aplicacdo industrial.*®
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O método CVD consiste na deposicdo de um filme de diamante sobre um
substrato de niébio, silicio, titAnio, talio ou tungsténio,*’sob condicdes
termodinamicamente metaestaveis com base na ativacdo de uma fase gasosa
introduzida em um reator. O processo ocorre com a mistura gasosa de metano,
fonte de carbono, e hidrogénio (0,5-3%), junto com o composto dopante
trimetoxiborano, passando a mistura ao estado de plasma mediante o uso de
radiacbes de micro-ondas ou sob a acédo de filamentos de tungsténio. As
condi¢cbes internas do reator sdo de pressado reduzida (10-50 mbar) e altas
temperaturas (2200-2800°C). Nessa temperatura o substrato, silicio, é
adicionado e o crescimento dos cristais de diamante dopado com boro ocorre de
forma heterogénea, a uma velocidade de 0,2-0,3 um/h, formando cristais com

tamanho diferentes entre 1 a 10 um.44-46.48

A Figura 2, apresenta o esquema geral desse processo de deposicao de filmes

de diamante. Observa-se que o processo € dividido em regifes ou etapas

Reagentes: ﬁ} Regido 1
Em geral Hz+ CHy

e

Regido de ativacdo

Reacoes na fase gasosa

Hz _calor, 2H. >~ Regido 2

CHy +H* — & CHa + CH2 + CaH.+.. .+ H2

l@llE e =

Fluxo de reacdo

Difuséo l l l

v L
Substrato J

Regido 3

Figura 2 - Esquema geral do processo de deposicao de filmes de diamante, a

partir de uma fase gasosa, pelo método CVD, adaptada de Barros et al.*

Na regido 1, ocorre a injecdo dos gases seguida da formacéo de hidrogénio
atdbmico e radical metila, que sdo as principais espécies reativas envolvidas no

crescimento de diamante, regido 2. Por difusdo, passando a regido 3, essas
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espécies chegam ao substrato dando inicio ao processo de nucleacdo com
formacéo do filme de diamante.*®Nesse método ha a possibilidade de formar os
alétropos de carbono, grafite (sp?) e diamante (sp®) na superficie suportada,
podendo ser monitoradas pela espectroscopia de espalhamento Raman. As
quantidades das impurezas sp? estdo correlacionadas as concentracdes de
metano e hidrogénio presentes na mistura gasosa no inicio do processo CVD. A
eficiéncia da eletroxidagdo dos compostos persistentes ou geracéo de oxidantes
estdo relacionadas as taxas sp3®/sp? na superficie do DDB, alcancando maior
remogcao de matéria organica quando o anodo apresenta uma “menor

quantidade de impurezas sp?"#.

O primeiro estudo com eletrodos de DDB foi descrito por Pleskov et al.>° Este
trabalho supds o ponto de partida para posteriores trabalhos que apareceram em
diferentes campos de pesquisa, como eletroanalitica, espectro-eletroquimica,
eletroneuroquimica, sensores quimicos/biolégicos, tratamento de efluentes,
desinfeccdo de aguas e producdo de oxidantes.>3251 Como ja foi citado, este
material se destaca pela grande eficiéncia de remocao de compostos refratarios,
alta estabilidade, resisténcia a meios agressivos e a capacidade de geracao de

radicais hidroxila, através da reagéo recolhida na Equagéo 7.
H20 — OHe + H* +e° (7)

Além da producéo in situ dos radicais hidroxila, a alta reatividade destes  (8)
permite a geracao de ozo6nio, peréxido de hidrogénio, oxigénio radicalar

e oxigénio molecular, de acordo com as reacdes contidas nas Equacoes
8al2.

OH— OHe + e°
2 OHe— H202 (9)
2 OHe— H20 + Oe (10)
OHe— Qe + H" + &- (11)
2 Oe— 02 (12)
Oe + O2— O3 (13)
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A Tabela 4 apresenta os valores dos potenciais de oxidacao de algumas destas
espécies. Em matrizes complexas, como por exemplo, contendo cloro, o DDB
promove a formacéo do cloro livre, hipoclorito, clorito, clorato e perclorato.52-54
Outro tipo de matrizes como a bromada, sais de sulfato ou fosfato, se utilizadas,
promovem a formacdo de oxidantes tais como o0s perbromatos (ou
peroxobromatos),® persulfatos (ou peroxosulfatos),’®®” ou perfosfatos
(peroxofosfatos).58

Tabela 4- Potenciais de oxidacéo de alguns oxidantes comuns.

Agente Oxidante Potencial de oxidacao (V)
Fluoreto (F) 3,06
Radical hidroxila(HOe) 2,80
Oxigénio (atdmico, Oe) 2,42
Persulfato (S20s) 2,1
Peroéxido de hidrogénio (H2032) 1,78
Hipoclorito (ClOY) 1,49
Cloreto (CI") 1,36
Di6xido de cloro (ClO2) 1,27
Oxigénio molecular (O2) 1,23

Assim, surgem dois mecanismos de a¢do, mediante o ataque direto a molécula
alvo na superficie do eletrodo, ou mediante a agao “indireta”, ou seja, néo sobre
a superficie do anodo sendo no seio do meio de reacdo. A Figura 3 apresenta
um esquema dos dois tipos de acédo oxidativa do DDB sobre os poluentes. A
cinética da producdo dos oxidantes via DDB estd relacionada a taxa de
impurezas sp? presentes na superficie do mesmo. Em maiores quantidades de
carbono grafite disperso na superficie, intensificam-se as for¢as de adsorcéo das
espécies eletrogeradas, de forma que o maior tempo de contato permite que

sejam gerados uma maior quantidade de “oxidantes secundarios”.
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Figura 3 - Mecanismo de acdo do DDB sobre os poluentes

Uma aplicagéo de interesse dos reatores de DDB é a desinfeccgéo, através da
geracao de cloro livre e hipoclorito no meio reacional. Algumas unidades tém
sido inseridas em Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETE) para inativar
patbgenos e virus, além da esterilizacdo de equipamentos
hospitalares.>°Estabelecendo as condicdes 6timas de operacdo, o uso do
tratamento eletroquimico com base em reatores possibilita a regulacao
ambiental de ETE’s industriais, domésticas e urbanas. Isto permite sanar a
poluicdo crénica dos corpos hidricos por substancias altamente persistentes e

tdxicas, mesmo em baixas concentracdes.

3.2.2.2. Anodos dimensionalmente estaveis (ADE). O eletrodo de
Pt-Sn0O2-Sb>0s depositado sobre titanio.

Os ADE séao designados para eletrodos suportados sobre um material com
comprovada resisténcia mecanica, térmica e a corrosao sobre os que deposita
um material eletrocataliticamente ativo.6%61 O material eletroativo geralmente séo
oxidos de ruténio (RuOy2), iridio (IrO2) e os de estanho (SnO2), cujas caracteristica
mais importante € o baixo sobrepotencial para a reacdo REO. Ja o substrato
mais comumente utilizado € o titAnio por cumprir as trés propriedades antes

enumeradas.62-64

Para os processos de eletroxidacdo de compostos recalcitrantes, eletrodos com
alto sobrepotencial para REO sédo os apropriados. Tal caracteristica junto com
um aumento na condutividade e na vida util sdo potenciadas quando sao

adicionados agentes dopantes aos Oxidos bases. A combinacdo de oxido de
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estanho como dispersante, Sb20s como agente dopante e Pt como
eletrocatalisador sobre Ti é de grande interesse até o ponto de tornar-se
competitiva com o DDB em relacao a eficiéncia de degradacéo, com a vantagem
extra de ser mais econdémico.%® Os eletrodos de Pt-SnO2-Sh20s@Ti sdo obtidos

pela via de decomposicao térmica dos sais precursores conforme a Figura 4.

Preparacgéao das
solugdes
precursoras de sais

N e

Passa sobre a
superficie do substrato
a solugdo precursora

I

v

Pré- tratamento do
substrato

Aquecimento para
deposicao e formagao
do 6xido metalico a
500°C

!

Cozimento por1 h,
600°C na mufla

Figura 4- Etapas de fabricacdo do anodo de SnO2-Sb-Pt/Ti por decomposi¢ao

térmica, adaptado de Comninellis e Chen.%’

O substrato de titanio é tratado previamente com acidos com o intuito de eliminar
a camada superficie de TiO2 (material apenas semicondutor) e conferir melhor
uniformidade na superficie da prancha. Este pré-tratamento consiste em um
tratamento para tirar a gordura com acetona em banho de ultrassom durante um
curto periodo. Em seguida, o titanio é tratado com acido oxalico (aprox. 10% em
m/m) em fervura para remover a camada de éxido, ap0s o qual as pranchas de

titanio sdo lavadas com agua ultrapura.6266

Os sais habitualmente preparados para tratar a superficie de titanio costumam
ser cloretos dos metais precursores, como SnCls, SbCls, IrCls, RuCls ou H2PtCle,
0s quais sao dissolvidos tradicionalmente em algum alcool, como por exemplo,
etanol, 1-propanol, 2-propanol e HCI para facilitar a dissolugéo dos cloretos mais
insolaveis. Em geral, a solug&o do precursor € depositada por diferentes métodos

fisicos (spray, pincel...) sobre o titanio. A seguir, os eletrodos séo calcinados a
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temperaturas de até 500 °C, produzindo-se a decomposicao do cloreto a oxido,
seguido de um recozimento do filme a uma temperatura levemente superior para

garantir a estabilidade mecéanica do filme de éxido produzido.52:66-67

A aplicacdo destes 0xidos metalicos em processos de eletroxidacdo tem sido
avaliada em relacao a eficiéncia de remocao de DQO e COT. Alguns exemplos
de aplicacdes sdo a remocao do corante téxtil azul Novacrom.® Del Rio et al.®®
testaram um anodo de similar composi¢cao no corante Black 5, apresentando
resultados satisfatérias na remocao da cor. Ademais, apesar do uso de uma
matriz clorada, ndo foi observada formacéo de espécies indesejaveis de cloro
como cloratos e percloratos, em favor da formacao de espécies ativas de cloro
como é&cido hipocloroso e gas cloro.

3.3. Mecanismo de oxidacao de compostos organicos nos

anodos

O material do eletrodo € um parametro importante que vira definir o mecanismo
pelo qual o processo de oxidacdo acontece e, consequentemente, definira quais
sdo os produtos formados, ver Figura 5. Como ja foi mencionado acima, existem
dois tipos basicos de anodos cujos mecanismos de acao séo diferentes. Por um
lado, os anodos ativos, nos quais as espécies geradas apds a quebra da
molécula de agua ficam fortemente adsorvidos sobre a superficie do eletrodo,
favorecendo o processo de evolucdo de oxigénio. Por outro lado, os anodos
inativos, adsorve em menor intensidade o radical hidroxila, de forma que estes

conseguem interagir com a molécula alvo, levando a mineralizacdo completa.

Nos materiais ativos, como € o caso dos Oxidos metalicos, no processo de
eletrolise da agua, serdo geradas espécies —OHads fortemente quimiossorvidas
que formardo os oxidos superiores conforme a reacdo apresentada na Equacéo
14.

MOx—OHads—> MOx+1 + H* + e (14)

A aparicdo do oOxido superior MOx+1 faz com que apareca um par redox
MOx+1/MOx que permite que ocorra a degradacdo do composto orgéanico de

forma simultanea a evolucdo de oxigénio. As reacOes descritas nas Equacdes
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15 e 16 representam de forma esquematica ambos 0Ss processos,

respectivamente.
H,O
Y2 0,
H*+ e-
R
Mc)x+1
H* +e-

Figura 5- Representacao esquematica dos processos de oxida¢do nos anodos:
em azul e linha pontilhada, representa-se a acao oxidativa dos anodos ativos e

inativos, adaptada de Comninellis .59

MOx+1 + R = RO + MOx (15)
MOx+1 —> MOX + 15 OZ (16)

No caso dos eletrodos chamados de inativos, as espécies —OHads conseguem
interagir com o composto organico alvo, levando a incineracdo completa da
molécula. As reacdes apresentadas nas Equacdes 17 (geracdo do radical
hidroxila) e 18 (incineragédo do composto alvo) apresentam este processo.

MOx—OHads— MOx + OHe (17)
R + OHe— CO2+ H20 + H* + e (18)

Os radicais hidroxila se caracterizam por atacar de forma néo seletiva possiveis
compostos alvos. Neste sentido, na presenca de sais inorganicos, como cloretos,
sulfatos, fosfatos, etc., estes podem ser objeto do ataque dos radicais, gerando

as espécies oxidantes Clz, HCIO, S20s%, POs*, atuando como oxidantes
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indiretos no meio reacional todo. Os sais podem proceder do eletrélito utilizado
no meio reacional ou o proprio composto alvo pode possuir um ion que poderia

gerar uma espécie ativa.”

3.4. Fatores que influenciam na acao degradativa do sistema

3.4.1. Arranjo do reator eletroquimico

O primeiro fator que pode ter influéncia no desempenho do sistema € a geometria
utilizada no projeto do reator eletroquimico, j& que os eletrodos sao inseridos
dentro deste. Existem diferentes arranjos de reatores, tal como € demonstrada
na Figura 6. O tipo de reator mais simples consiste no sistema em batelada
monocompartimentado (Fig. 6a). A Fig. 6b apresenta o modo de operacdo em
fluxo empistonado, enquanto na Fig. 6¢ o sistema € operado em modo continuo.
Configuracdes mais avancadas sao apresentadas nas Figs. 6d e 6e. O primeiro
caso se corresponde com a associacdo de reatores eletroquimico em série,
engquanto no segundo, os eletrodos sédo colocados de forma perpendicular ao

fluxo de solucéo a tratar.”

Além do uso de um unico reator para os processos de eletroxidacao, existe a
possibilidade de utilizacdo de reatores em série (Fig. 6e) e, inclusive, em
paralelo. Existem mudltiplas combinacdes de células eletroliticas que podem
melhorar a eficiéncia do processo de remocao do composto alvo. Os primeiros
trabalhos neste sentido foram realizados por Martinez-Huitle et al.,”> com a
insercdo de uma célula dupla. O préprio Martinez-Huitle e Brillas, em 2009,
aprofundaram mais no estudo de diferentes configuracbes de reatores
eletroquimica para a remocéo de corantes téxteis.”® Os autores apontaram que
para um arranjo de célula Unica, houve um maior gasto energético quando
comparada a célula dupla para alcancar os mesmos niveis de remocdo de

material poluente, em condi¢bes operativas equivalentes.

Isto também foi provado mais recentemente para a remocdo de acidos
carboxilicos e corantes téxteis, com uma remocao mais rapida de DQO e cor,
quanto utilizados reatores eletroquimicos em série. Uma opc¢ao operativa extra

€ a combinacdo de condicbes operativas, a qual consegue influenciar
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significativamente na eficiéncia couldmbica do processo de remocao da matéria

organica.’>"

() (b)

Entrada Saida

r— | A

A

—
\

© i (C)

Saida

4 R
Entrada

Entrada

(e)

=
Entrada Saida

Figura 6- (a) reator simples para uso em batelada; (b) reator de fluxo
empistonado com eletrodos perpendiculares ao fluxo; (c) reator com fluxo
continuo; (d) reatores em série; (e) reatores de fluxo empistonado com

eletrodos paralelos ao fluxo (imagem adaptada de Xu et al.”?)
3.4.2. Parametros de operacéao

Além do arranjo do reator, existem parametros operacionais que afetam o
desempenho do processo, como sdo a densidade de corrente elétrica, a
distancia entre os eletrodos, a vazdo de alimentacdo ao reator (condi¢cdes

hidrodinamicas), o pH e o tipo e concentracéo do eletrdlito utilizado.”>"7

e Densidade de corrente. Influéncia na velocidade com que o processo de
degradacéao ocorre. Quanto maior for a densidade de corrente utilizada, mais
rapido se produz o processo de degradacéo, devido a maior disponibilidade
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de elétrons. Alias, existe uma taxa maior de geracdo de eletroxidantes
(espécies peroxo-) que pode atuar de forma indireta. Entretanto, uma
densidade de corrente elevada favorece a progressdo de reacoes laterais
indesejaveis, as quais diminuem a eficiéncia coulbmbica da

eletrodegradacéo.’®’®

Separacdo entre eletrodos. Esta variavel afeta fundamentalmente a
resisténcia elétrica. Valores muito elevados podem resultar em um consumo
energético alto. E por isto que se recomenda o uso de distancias inter-
eletrodos dentre 1 e 2 mm.&°

Vazédo de alimentacdo ao reator, num processo continuo. A vazéo utilizada
influéncia nas condi¢des hidrodindmicas. Isto melhora os processos de
transporte dentro do reator, de especial interesse no caso do transporte de
massa. Em geral, vaz6es maiores conduzem a eficiéncias de correntes mais
elevadas. Entretanto, encarecem-se 0s custos de bombeamento.

pH. O pH influencia no estado de ionizagéo dos poluentes, o que pode facilitar
ou dificultar a acdo oxidante dos eletrodos. Cargas positivas resultardo em
uma menor eficiéncia oxidativa devido a repulsdo eletrostatica, enquanto
cargas negativas atrairdo ao poluente a superficie do eletrodo.5? Por outro
lado, o pH deve ser monitorado durante o processo de degradacéo ja que é
comum que exista variacao, principalmente nas etapas mais avancadas do
processo degradativo devido a geracdo de acidos organicos de cadeia curta.
No fim do processo, devido a incineracdo dos acidos, € habitual que se
observe um aumento do pH. Além disto, € importante evitar pH muito baixos
gue possam resultar em reacfes de oxidacao lentas e processos de corrosao
dos eletrodos.?!

Tipo e concentracdo de eletrolito. O tipo de eletrolito a utilizar influencia na
eficiéncia do processo de degradacéo, ja que pode promover a apari¢cao de
espécies oxidantes tais como o Cl ativo, persulfatos, percloratos, etc..5? Estes
compostos podem atuar como oxidantes indiretos. A concentracao, além de
influenciar na quantidade de oxidantes gerados, também afeta de forma

direta a resisténcia elétrica do meio e, portanto, ao consumo energético.
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Na degradacao de poluentes organicos, o ajuste dos parametros operacionais €
necessario, afim de obter a melhor eficiéncia de remoc¢ao dos contaminantes e
melhores custos operacionais, com um menor gasto energético. Os custos
operacionais do reator estdo relacionados com a manutencdo e com consumo
energético (CE) do reator, geralmente expresso em KWh/m3 de efluente

tratado.’881
3.4.3. Disposicéo especial de reatores

Em funcdo dos arranjos vistos na secdo 3.4.1, as disposi¢cOes especiais de
reatores, ja seja mediante arranjos em série ou em paralelo, ou inclusive com
recirculacdo, sé@o importantes na avaliacdo da eficiéncia do processo de
eletroxidacédo.? Com isto, é possivel a operacdo em sistemas de fluxo continuo,
gque permitem alcancar capacidades de tratamento mais elevadas. Em geral,
este tipo de sistemas opera em modo batelada. Em geral, contam com um
reservatério que permitird acumular a solugdo a ser tratada e uma bomba para
poder bombeia-la ao reator eletroquimico. Desta forma, permite-se que a
solucéo passe em repetidas ocasifes pelo reator, aumentando a eficiéncia do
processo. Além disto, com a presenca do tanque, é possivel sanar alguns dos
problemas inerentes a operacdo em batelada, como seria a eliminacdo das
bolhas formadas por consequéncia dos processos de eletrdlise, o que poderia
levar ao aumento da resisténcia 6hmica do sistema. Ademais, evita-se a geracao
de atmosferas explosivas dentro do reator. O uso do sistema de recirculagéo no
modo de fluxo permite melhorar os processos de transporte dentro do reator,

resultando em uma maior taxa de remocéo do poluente organico.”?82

As disposicoes especiais dos reatores de fluxo sao consideradas uma alternativa
para reduzir o consumo energeético dos processos de eletroxidagcdo. Um dos
projetos mais utilizados recentemente consiste na interligacdo de reatores em
série que, por sua vez, sdo operados em varias densidades de corrente e
diferentes tipos de anodos (ativos e inativos) em um (nico processo.20.73.74.83
Uma questdo fundamental na realizagéo destes estudos é a viabilidade técnica
e econdmica. Nesse ultimo ponto, é importante quantificar o consumo de energia
da célula que, geralmente, serd o custo operativo mais importante. A definicdo
deste parametro normalizado pelo volume de efluente tratado (Qv) é definido na
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Equacédo 19, onde j € a densidade de corrente aplicada, A € a area do reator, E
€ a voltagem necesséaria, t o tempo de operacgéo do ciclo e V é o volume a ser

tratado.

_i(Am?)-A(m?)-E(v)-0.001kw w *)-t(h)
- V(m3)

Q, (kWh m‘3) (19)

E comum também apresentar os resultados do consumo de energia em funcéo
da efetividade na remocdo de matéria organica, quantificada pela queda na

DQO. A Equacdo 20 apresenta como pode ser quantificado este parametro

(Qpqo).

am ) i(AM?)-A(m?)-E(V)-0.001kw w™ - t(h)
Queo (kWMg?O, L)= ADQO[mg 0, L?)

(20)

A Tabela 5 traz os resultados de quatro estudos recentes de eletroxidagdo com
corantes téxteis utilizando arranjo de reatores em série. Em geral, a interligacao

de reatores em série resultou ser eficiente para a remoc¢ao do corante Amaranthi.

Tabela 5- Selecéo de estudos de eletroxidacao utilizando reatores de fluxo

continuo num arranjo em série.

Qcop /
_ Qv/
X il A ~ KkWh % DQO
Poluente Anodos t/ min kWh m- _
m- mg*! . removida
Oz L
DDB@ND (A) 0,2 49
IrO2-Ta20s@Ti 300
Corante 11,4 0,7
. (B) 60 -
Amaranthi’ - -
A+B 300 + 1 18,3
B+A 300 0,2 75,5
Pt@Ti (C) 300 180 2,2 - 18,5

25



Pt-

SnO2/Sh20s@Ti 240 1,3 38
(D)
Corante -
C+D 2,2 22
Amaranthi?® - -
D+C 300 + 180 3,8 15,5
A+D 300 0,9 70
D+A 120 0,7 65
C 600 81,4
Azul D 600 300 101,7
Novacron83 600 +
C+D 164,8 57,7
600
C 600 217.6 39,61
Amarelo D 600 240 281,9 57,47
Novacron’3 600 +
C+D
600 175,68 25,97
C 600 1345 34,87
Vermelho D 600 240 223,7 47,41
Remazol3 600 +
C+D
600 164,82 31,49

O termo “@” na formulagao do anodo indica “suportado em”

Nos resultados apresentados por Fajardo et al.”*, percebe-se a maior eficiéncia
na degradacéo do anodo inativo de DDB que o ativo de 6xido misto IrO2-Taz0s.
A aplicacdo de uma densidade de corrente de 300 A m?> em um intervalo de
tempo de 60 minutos levo a porcentagens de remocéo de até 49% no caso do
DDB e muito inferiores no caso do anodo de 6xidos mistos. Na opcéo de utilizar-
se reatores em série, resultou ser mais interessante colocar em primeiro lugar o
anodo de o6xidos mistos seguido do anodo inativo de DDB, ja que a primeira
degradacdo, que geralmente envolve ao composto alvo, serd mais acessivel que
a degradacéo dos intermediarios que vao sendo gerados, 0s quais vem ser
eliminados no DDB com mais eficiéncia. Nesta configuracdo, o consumo
energético foi menor (normalizado pela DQO removida, 0,2 kWh mg! Oz L) e se

atingiu a maior taxa de remocao, chegando até 75,5%.
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Neste ano, Fajardo et al.?® ampliaram as combinacdes entre eletrodos e
aumentaram o tempo de eletrolise até 240 minutos como maximo. Ao utilizar dois
anodos, sendo um de platina e outro de 6xidos mistos, percebe-se que ndo ha
melhora no desempenho. Este mesmo trabalho comparou anodos de diferente
natureza nas mesmas condi¢cdes operativas. A colocacao do eletrodo de DDB
supde em todos os casos uma melhora significativa na capacidade de remocé&o
com menores gastos energéticos comparados ao eletrodo de Pt e de Oxidos

mistos.

Atendendo aos resultados de Ferreira et al®® em um estudo realizado sobre os
corantes téxteis azul, amarelo e vermelho de Novacron, observou-se que a maior
eficiéncia era alcancada quando foi utilizado o eletrodo de 6xidos mistos frente
a Pt. No entanto, 0 menor consumo energético se atingiu para o sistema com o0s
eletrodos em série, o que pode resultar interessante do ponto de vista

operacional ao reduzir-se 0s custos operativos.
3.5. Os liquidos i6nicos

A descoberta do baixo ponto de fusdo e a excelente condutividade elétrica do
composto nitrato de etilamoénio [EtNH3][NOs] despertou o interesse dos cientista,
a partir de 1914, para uma nova classe de compostos chamados LI.8* Estes
compostos sdo definidos como sais de cations organicos e anions organicos ou
inorganicos, com pontos de fusdo abaixo de 100°C, liquidos a temperatura
ambiente devido a fraca interacdo entre seus ions volumosos.Dentre suas
principais caracteristicas, destacam-se a baixa pressdo de vapor e a nao
inflamabilidade. A maioria dos LIls sdo aminas alquiladas, podendo ser
sintetizadas por reacdes de substituicdo nucleofilica, de troca iénica ou LI
tensoativos de cadeia alquilica comprida.8 E crescente o nimero de pesquisas
com LI, tendéncia ligada ao interesse industrial em utilizar novos solventes, que
apresentam baixa pressdo de vapor, garantido a eliminacdo de residuos

atmosféricos.

Ha diversas classes e abreviacdes para esses compostos como liquido iénico
(LIs), liquidos ib6nicos a temperatura ambiente (RTIL), liquidos ibnicos néo

aguosos (NAIL), sais organicos fundidos, sais de baixo ponto de fusao, solventes
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modulaveis e solventes modernos. A Figura 7 apresenta 0s principais cations

utilizados na formulacdo de um LI, enquanto a Tabela 6 agrupa os principais

anions que podem fazer parte da estrutura do LI como contraion.8-88

®)

Ti
O Ry rlfj Ra

R1/@\““'22 R1/gHRz Bs
Améni
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Ry /R;, Rz /j
N
? ~ _N
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=] | Ne I
Ry Ry Rz
Imidazdlio Piridina Pirazdélio
¥ [ -
Ra_’l’@_Rz r —N ~# /L@"
Rs ® s = il ™
Tiazélio Sulfonio

Fosténio

Figura 7- Exemplos de cétions de LI

Conforme sua estrutura, pode ser miscivel em 4gua ou em solventes apolares.
Quanto a reacfes de sintese, podem atuar como reagentes e/ou catalisadores
favorecendo reacfes altamente seletivas, com minimizacdo de rejeitos. Além
disto, permitem a adequacéo das propriedades fisico-quimicas, sdo compostos
larga

janela

termicamente estaveis, apresentam alta condutividade e

eletroquimica.?2:88:90

Tabela 6 -Principais anions que formam da formulacéo de LI.88

Anion Exemplo
Halogenetos Br e CI
Cloroaluminatos AlClsa e AlCl7
Hexafluorofosfato PFe
Tetrafluoroborato BF4
Sulfato S04
Nitrato NOs
Alquilcarboxilatos CHsCOz2 (OAC)
Alquilsulfato C2HsSOs3

p-toluenosulfénato

CH3CeHaSO3 (OTs =Ts)

28



Trifluorometilsulfénato, triflato CF3S0Os (OTK)

Perfluorobutanosulfonato, nanoflato C4F9SO3 (ONfF)
Trifluoroacetato CF3CO2 (TFA =TA)
Heptafluorobutanoato C3F7CO2(HB")
Bis(trifluorometilsulfonil)amida [N(SO2CFs3)2] (Ntf2 = TFSF)
Bis(perfluoroetilsulfonil)amida [N(SO2C2Fs)2] (beti)
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato [(C2Fs)sPFs] (FAP)
Complexos metalicos Co(CO)4", SbFe
Dicianoamida N(CN)2 (dca)
Tetracianoborato B(CN)4

Uma das aplicacBes dos liquidos ibnicos € a substituicio dos compostos
organicos volateis (COV), associados a baixa volatilidade e inflamabilidade.
Também as suas propriedades eletroquimicas favorecem a vida longa de
dispositivos desta natureza. S&o aplicados como co-solventes, devido a sua boa
miscibilidade em solventes organicos ou inorganicos e sua facilidade na
recuperacao final, nos processos de dissolucdo de polimeros naturais, como
celulose, para obtencdo de subprodutos.®°2Outro uso é como aditivos para
lubrificantes, conferindo melhor estabilidade mecanica a esse produto.®3

3.6. O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio

Dentre o amplo espectro de possiveis cations a serem utilizados nos LI, destaca-
se o imidazdlio (Im*), cujas caracteristicas fisico-quimicas dependem das
modificacdes que sejam inseridas na sua estrutura, como é o caso do tamanho
da cadeia alquilica. Com esta alteracdo, é possivel modificar a densidade,

viscosidade e hidrofobicidade do LI.94

Um LI que pertence a este grupo € o cloreto de 1-butil-3-metil-imidazélio,
utilizado em diversos processos industriais e precursor de outros Lisbaseados
no mesmo cation. O BMImCI pode ser preparado a partir da reacao entre o anel
imidazolio e agentes alquilantes, que quaternizam o anel inserindo grupamentos
alquilicos iguais ou diferentes, com sequente associagdo com haletos metalicos

ou metatese de anions (processo reativo recolhido na Equacéo 21).95-°7
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Este LI pode ser utilizado como solvente ou catalisador em processos industriais
como uma alternativa mais econOmica e favoravel em rendimento, sendo
eficientes na dissolugcédo de polimeros naturais, no pré-tratamento de acgucares
procedentes da celulose, compostos ligno-celulésicos para processos de
fermentacdo de polpacéo.®®9° Outro uso muito interessante é sua aplicagdo

como aditivo em processos de destilagéo extrativa.%8-1%

No ambito das publicacdes voltadas ao impacto ambiental do BMImCI ao
ecossistema, estudos relatam que concentracdes acima de 1 mgL?! séo
prejudiciais ao crescimento de micro-organismos, como O caso das
Saccharomyces cerevisiae, utilizada nos processos de fermentacéo alcodlica de
carboidratos oriundos da hidrélise quimica com este LI.1°1Os micro-organismos
do solo sdo afetados em concentragdes de 100 mgLt. O arroz hidrop6nico, por
exemplo, apresentou irregularidades em suas raizes a partir de 100 mgL* deste
L1.192.103Finalmente, outra caracteristica de impacto negativo do LI é que este se
acumula na biota aquatica (algas, plantas e sedimentos), ficando susceptiveis a
elevadas concentracdes do BMImCI.104

Os usos dos liguidos ibnicos tornam-se cada vez mais comum nos laboratdrios
dos centros de pesquisa, universidades e em processos industriais no Brasil. O
principal problema desses compostos é o grau de toxicidade e a persisténcia
ambiental, devido a sua estabilidade molecular e a alta solubilidade em agua.
Isto torna necessario o0 uso de tratamentos de oxidacdo quimica para bloquear

ou reduzir sua disposigéo bruta ao meio ambiente aquético e terrestre.

Os estudos de degradacdo mediante processos de oxidacdo avancada podem
ser uma primeira etapa para o desenvolvimento de uma possivelferramenta de
gestdo ambiental para essa nova classe de residuos liquidos. Estes conseguem
remover grande parte da matéria organica ou transforma-la em compostos

biodegradaveis.1%4
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3.7. Aplicacéo dos processos de oxidacdo avancada a remocao
de BMImCI

3.7.1. Historico dos tratamentos

A remocao do BMImCL mediante processos de oxidacdo avancada de base
eletroquimica com anodos de DDB torna-se importante do ponto de vista
ambiental devido asua baixa biodegradabilidade e, consequente, o elevado
tempo de residéncia nos corpos aquaticos. O comec¢o dos tratamentos do
BMImCI mediante processos de oxidacdo avancada foi com Stepnowski e
Zaleska,'%0s quais relataram que UV/H20: foi eficaz na degradacdo de
diferentes liquidos idnicos. Desde entdo, diversos estudos demonstraram a
possibilidade de degradacdo oxidativa, especialmente com Fenton,
fotodegradacédo, H202/ UV(fotdlise), TiO2/ UV (fotocatalise).105-115

No entanto, a primeira aplicacdo de DDB sobre a degradacdo de um liquido
idnico foi relatada em 2012 por Fabianska et al.,'*®onde foi avaliada a
degradacdo dos cloretos de imidazélio e piridinio. Os autores perceberam que o
cation piridinio € degradado rapidamente, enquanto o imidazélio se mantém mais
estavel. Além disso, eles avaliaram o efeito do eletrdlito (NaCl e Na2S04) na
degradacdo do BMImCI, encontrando que o NaCl foi mais eficaz, devido a
geracdo de espécies ativas de cloro (Cl2 e HCIO) em acdo conjunta com 0s

radicais hidroxila.

O mesmo grupo de investigacdo também estendeu a pesquisa para a influéncia
doséanions cloreto (CI), brometo (Br), triflato (TFO"), tetrafluorborato (BFa4),
hexafluorofosfato (PFes) e p-toluenosulfénico (TS) que acompanha o cation
BMIM,*'” observando-se que a degradacédo foi favorecida na presenca de [Cl]-
em oposicéo a [TS] que compete com o cation na oxidagao eletroquimica. Um
resultado muito interessante é que eles demonstraram, pela primeira vez, a

possibilidade da acdo do ion superdxido (Oze) na degradacédo do liquido idnico.

Posteriormente, Siedlecka et al. 2013118 analisaram a influéncia do material de
eletrodos na degradacédo de BMImCI utilizando trés tipos de ADE (Ptlr, IrOz e

PbO2) e o DDB, concluindo que os eletrodosativos nédo sao eficazes na
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degradacédo de BMImCI devido a forte adsorcéo dos intermediarios gerados no
processo, enquanto o PbOz "ndo ativo" e o DDB foram muito mais eficientes,
especialmente o ultimo (PbO2 possui um potencial inferior para a REO).

Finalmente, no ano de 2016, o grupo de pesquisas eletroquimicas do Laboratério
de Desenvolvimento de Processos Quimicos estudou a influéncia da densidade
de corrente como variavel de operagdo sobre o processo de degradacédo do
BMImCI em anodos de DDB. Observou-se que um aumento na densidade de
corrente (10, 25, 40 e 100 mA cm™) leva a uma degradacdo mais rapida do LI
até quase completa mineralizagdo. Entretanto, a degradacdo se torna menos
eficiente, levando a aparicdo de espécies deletérias como sdo o clorato e,
especialmente, o perclorato, sendo recomendavel utilizar densidades de
corrente intermediarias (40 mA cm). O estudo também propds um mecanismo

do processo de degradacéo, identificando as espécies formadas no processo.1?

Apesar de ndo ser o BMImCI, resulta interessante o estudo apresentado por
Bouya et al.'?° Os autores avaliaram a degradacéo do cloreto de 1-(2-etoxi-3-
oxoetil) piridazinio com eletrodos de SnO2 e de DDB sob diferentes condictes
operacionais (concentracdo de LI, pH, temperatura e densidade de corrente). Os
autores concluiram que, ao igual que os estudos citados acima, comparando a
eficiéncia de diferentes anodos, o DDB foi o eletrodo mais eficaz para uma

completa mineralizacdo do LI.
3.7.2. O produto final tratado. Toxicidade

Uma questao fundamental apds os tratamentos das solu¢ces contendo ao nao
biodegradavel BMIMCI é a toxicidade do efluente tratado. Este topico ndo é
comumente abordado nos estudos de degradacéo por via fisico-quimica, ja que
0 escopo fundamental € a remocao do composto. Em algumas ocasifes, torna-
se real a ameaca de obter produtos de degradacao ainda mais toxicos (e, por

extensdo, menos biodegradavel) que o composto inicial.121-123

De um modo geral, estas analises, que vem ganhando notoriedade no campo
meio ambiental desde 1960, valem-se de plantas superiores consideradas
eficientes na avaliagdo e monitoramento da toxicidade de poluentes, sendo

utilizadas nos estudos de biotoxicidade (fitotoxicidade) de agua e sedimentos.'?4
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A fitotoxicidade € descrita como a intoxicagdo de uma planta na fase de
desenvolvimento por substancias presentes no meio de crescimento. Caso
houver este tipo de toxicidade, o crescimento de alguma parte da planta se vé
prejudicada (raiz, caule ou inclusive a ndo germinacéo, ver Figura 8). Neste tipo
de estudos, analisam-se parametros tais como a taxa de germinacéo, o ganho
de biomassa, alongamento de talo e raizes, taxas enzimaticas, etc., dentre

outros. Os ensaios se caracterizam por serem econdmicos e faceis de realizar.*?*

Figura 8-Tecidos desenvolvidos apés a germinacdo de uma semente de

Lactuca Sativa, raiz e hipocatilo.

No caso dos LI, os estudos de biotoxicidade sdo escassos. Alguns testes de
toxicidade tém sido feitos com organismos tais como bactérias, algas e
peixes.?®Estudos mais concretos vinculados ao céation imidazélio tém sido
realizados no estudos de Mufioz et al.1°7.19%, Os autores dos trabalhos analisaram
a ecotoxicidade inicial dos imidazélios em funcdo do tamanho das cadeias
alquilicas laterais. Cadeias laterais mais longas aumentam dramaticamente a
ecotoxicidade do imidazoélio. No entanto, os autores demonstraram que mediante
tratamento Fenton é possivel anular praticamente a ecotoxicidade do efluente
tratado. Estes dois trabalhos destacam a grande importancia de monitorar a
toxicidade ambiental dos produtos de degradacdo dos processos oxidativos
avancados. E importante frisar que estudos desta natureza nio tém sido

realizados para a remocao por via eletroquimica dos liquidos iénicos.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reagentes utilizados

O liquido ibnico utilizado neste trabalho, cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, foi
gentilmente sintetizado, purificado e doado para os experimentos pelo grupo de
pesquisa do Prof. Brenno A.D. Neto do Instituto de Quimica da UnB.?> Os
produtos quimicos NaOH, Na2S0Oa4, H2SO4, Na2S20s3, Kl, KH2PO4, H3PO4, CHCI3
e amido foram adquiridos da empresa VETEC-Sigma Aldrich. Os reagentes
KCIOs, TiO2, NaClO4 e o N,N- dimetil-p- nitrosoanilina (RNO) foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Nenhum dos produtos foi submetido a processo algum de

purificacao.
4.2. Unidade de oxidacao eletroquimica escala de bancada

4.2.1. Anodo de DDB/Si e catodo de ago inox 304

Para estudar a eficiéncia do &nodo de DDB na eletroxidagdo do BMimCl, foi
utilizado um reator tipo filtro prensa com um compartimento, equipado com um
anodo de DDB comercial (WaterDiam, Suica) e um catodo de aco inoxidavel
(AISI 304). Ambos os eletrodos eram circulares com um diametro de 10
centimetros (area ativa de 78 cm?) com um espagamento entre eles de 5mm. O
sistema foi complementado por um reservatoério de 2 L contendo a solugéo a ser
degradada e uma bomba centrifuga a fim de fixar a taxa do fluxo da solucao (de
6, 15, 24, 48 e 120 L h!). Adaptou-se ao sistema um condensador de vidro para
manter a temperatura do sistema a 25 °C, com o auxilio de um banho
termostatico mantido a 20 °C (PolyScience). A Figura 9 apresenta de forma
esquematica o dispositivo experimental utilizado (Fig. 9a), junto com um
esquema mais detalhado do reator na Fig. 9b. Todas as experiéncias foram
conduzidas galvanostaticamente, com o auxilio de uma fonte de alimentag&o
(Dawer) de corrente continua (CC). A voltagem foi monitorizada com o auxilio de

um multimetro (Iminipo).
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Figura 9- a) Esquema da instalagdo experimental utilizada: 1: banho

termostatico; 2: sistema de resfriamento; 3: recipiente de alimentagdo com

bomba de aquario; 4: reator eletroquimico; 5: multimetro; 6: fonte de

alimentagao; 7 e 7’: fiagdes de cobre; b) Representagao esquematica do reator

eletroquimico utilizado
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4.2.2. Eletrolise em batelada com anodos de DDB com diferentes

taxas sp3/sp?

Para estudar a eficitncia do anodo DDB com diferentes taxas sp3/sp? na
eletroxidagdo do BMImCI, foi utilizado um reator de modo batelada
monocompartimentado (Figura 10). O anodo utilizado foi um DDB comercial
(taxas sp3/sp? com valores de 175 e 329) suportado em silicio e um catodo de
aco inoxidavel AISI 304. Ambos os eletrodos possuiam uma &rea ativa retangular
de 1 cm?, distanciados em 5 mm. O sistema foi complementado por um
reservatorio de 1 L contendo a solucéo a ser degradada. Os experimentos foram
realizados operando o sistema a corrente constante. Uma placa agitadora foi
utilizada para homogeneizar a solugédo e aumentar a turbuléncia dentro do reator

em batelada.

Figura 10 - Esquema de um reator eletrolitico de batelada,(1) fonte de
alimentacdo em CC; (2) anodo de DDB; (3) catodo de aco inox; (4) placa

agitadora
4.2.3. Eletrolise com arranjo de reatores em série

Neste experimento, avaliou a eficiéncia do anodo DDB@Nb assim como do Pt-
Sn02Sh20s@Ti, na eletroxidacdo do BMIMCI. Os reatores utilizados tipo filtro
prensa com um compartimento, equipado com o par de eletrodos, sendo o DDB

comercial (WaterDiam, Suica) e um catodo de titanio. O outro eletrodo foi de
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platina combinado com Oxidos mistos de estanho e antimdnio, com catodo de
aco inoxidavel, disponiveis no laboratério de pesquisa do Prof. Carlos Alberto
Martinez-Huitle da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Ambos os
eletrodos eram circulares com um diametro de 10 centimetros (area ativa de 68
cm?), com um espacamento entre eles de 5mm. O sistema foi complementado
por um reservatorio de 5 L contendo a solucdo a ser degradada e uma bomba
centrifuga a fim de fixar a taxa do fluxo da solugcdo (120 L/h). A Figura 11
apresenta de forma esquematica o dispositivo experimental utilizado. Todas as
experiéncias foram conduzidas galvanostaticamente.

Fontede
alimentacé&o 2
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+ -
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eletroquimico 2
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eletroquimico1
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Figura 11- Esquema de sistema de reatores eletroquimicos em série utilizado
na UFRN
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@
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4.3. Técnicas analiticas

4.3.1. Demanda Biolégica de Oxigénio (DBOs)

Para analise da DBOs foi utilizado o método respirométrico, com aparelho
Oxitop® gentiimente emprestado pelo LMC do Instituto de Quimica da UnB.
Seguiu-se 0 padrao estabelecido no método 5210D do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater.26
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4.3.2 Demanda quimica de oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinado com o auxilio do Spectro
KIT comercial (Alfakit), de acordo com a norma ASTM D1252.12’"Um volume de
2,5 mL de amostra foram colocados em um tubo de ensaio junto com a mistura
reacional dicromato de potassio (1,5 mL) e o catalisador de &cido sulftrico e
sulfato de prata. O sulfato de mercurio é adicionado para evitar as interferéncias
dos cloretos. O volume dos trés ultimos reagentes totalizou 3,5 mL. A adicéo de
todos eles é seguida de um processo de digestdo por 2 horas a 150 °C em
sistema de aguecimento adequado para este processo.

4.3.3. Carbono organico total

A analise do carbono organico total (COT) foi realizada com um TOC-L Analyzer
(Shimadzu). O volume minimo de amostra necessario é de 15 mL. Os valores do
carbono organico obtidos se devem a completa combustédo de amostra com uma
corrente de oxigénio puro. O processo ocorre em um forno a 680 °C. A reacéo é
catalisada com ajuda de um catalisador de platina suportado em alumina, sendo
o COT a diferenca entre o carbono total medido e o carbono inorganico

procedente do CO:2 detectado ap0s a acidificacdo da amostra.
4.3.4. Cromatografia Liquida de alta eficiéncia

A concentracdo do BMImCI foi monitorizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Para realizar as medidas, foi utilizada uma coluna C18 de fase
reversa (Brownlee Analytical C18, Perkin Elmer) como fase estacionaria. A fase
movel consistiu em uma mistura de 35% v/v. de metanol e 65% v/v. de uma
solucdo 25 mmol L' de tampéo fosfato KH2PO4/H3POs a pH 3, segundo

metodologia apresentada na bibliografia.14128.129

4.3.5. Cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de

massas

Esta técnica foi utilizada para identificar os subprodutos formados na degradacao
do LI. Para isto foi necessario, primeiramente, extrai-los da solu¢cdo aquosa por
meio de uma extracdo com diclorometano. Em um procedimento tipico, 20 mL

38



de solucédo foram colocados em conjunto com 5 mL de solvente organico. A
mistura foi vigorosamente agitada durante 5 minutos e deixada em repouso, a
fim de separar as duas fases por, pelo menos, 12 horas. Em seguida, a fase
organica foi cuidadosamente removida e injetada no CG (CG-MS 2010,
Shimadzu). A injecdo do branco contendo apenas o solvente foi feita
previamente a injegdo das amostras. A coluna utilizada foi a Rtx®-5MS (30 m de
comprimento; 0,25 milimetros de didmetro interno; 0,210 mm tamanho de poro).
A temperatura da coluna foi incrementada desde 50 até 310 ° C a uma
velocidade de 4 °C/min. A temperatura de injecdo foi de 310 ° C em modo de
split. A temperatura da fonte ionica foi de 220 °C, enquanto a temperatura de
interface foi de 270 °C para o espectrometro de massa. A faixa de massas (m/z)
monitoradas se encontrou entre 40 e 350. Os produtos foram identificados com

o auxilio do software do préprio equipamento.128129
4.3.6. Cromatografiaidnica

As concentracdes dos anions clorato e perclorato foram determinadas por
cromatografia idnica (Cl, 881 Compact IC pro, Metrohm). A coluna utilizada foi
uma Metrosep A Supp 5 de 250 mm de comprimento e 4 mm de diametro. A fase
movel foi um tampdo carbonato/bicarbonato de sédio com uma concentragédo de
3,2/1,0 mmol/L de cada reagente, respectivamente.Usou-se uma vazao de 0,7
mL/min, com supressdo sequencial com HSH e MCS. A temperatura da coluna
foi de 30 °C. Solugdes padrao de NaClOs e NaClO4 foram preparados de modo

a obter as curvas analiticas correspondentes.

4.3.7. Medida de pH, condutividade, amd&nia, nitrato, nitrito,

sulfato, cloro livre e cloro combinado

A medida de pH se deu com uso de um pHmetro da marca QUIMIS®, sendo
calibrado para cada batelada de experimentos com solucdes padrdes. Para as
medidas de condutividade, utilizou-se um condutivimetro da marca Adamo,
sendo calibrada a cada batelada de experimento com solugcbes padrdes. O
amonio (NH4%), nitrito (NO2), nitrato (NOsz), sulfato (SO4%), cloro livre e
combinado foram quantificados através do uso de kits comerciais fornecidos pela

empresa Alfakit. Estes métodos se baseiam na formacdo de complexos
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coloridos, os quais, com ajuda de um fotocolorimetro permitem quantificar a

concentracdo das espécies supracitadas.
4.3.8. Oxidantes totais

Os oxidantes totais presentes na mistura reacional foram quantificados pela
técnica de iodometria. Esta consiste em uma titulacdo colorimétrica em que 0s
oxidantes totais conseguem oxidar os ions iodetos (incolores) a iodo molecular
na presenca de amido (formac&o de um complexo azul). Para cada sequéncia
de medidas, utilizaram-se 10 mL de amostra, aos que se adicionou 1 g de Kl e 5
mL de H2SOs4 (20% em peso) junto com 2 mL de amido como indicador. A
solucdo foi titulada com tiossulfato de sédio 0,1 mol L%, sendo observada a

viragem na passagem da solugédo azul para incolor. 3
4.3.9. Medida da concentracao de agua oxigenada

Para a determinacdo da concentracdo de agua oxigenada, utilizou-se o0 método
colorimétrico baseado na formacdo de um complexo de cor amarela entre o Ti
(IV) e o peréxido de hidrogénio. Numa analise tipica, foram utilizados 0,5 mL de
amostra com 0,5 mL de oxisulfato de titanio (TiOSO4) e 4,5 mL de 4gua destilada.
As analises foram realizadas com ajuda de um espectrofotbmetro de UV-Vis
(Modelo Shimadzu UV-1603), no comprimento de onda de 410 nm.*3!

4.3.10. Analise de persulfatos

Uma sequéncia de medi¢des espectrofotométricas foi realizada para determinar
a concentracao de persulfato produzido nos anodos de DDB em solucbes de
eletrolise de Na2SOas. Para isto, utilizou-se o método proposto por Liang et
al.,'*?consistente  em uma modificacdo da titulacdo iodométrica. A
aproximadamente 200 puL de amostra, adicionam-se 0,2 g de bicarbonato sédico,
4 g de iodeto potassico e 400 mL de agua. O sistema é deixado por 15 minutos
para completar o ataque dos persulfatos ao iodeto com a conseguinte formacao
de iodo (coloracédo amarela da solugéo). A medida da concentracéo de persulfato
€ realizada com ajuda de um espectrofdometro modelo 1800 da Shimadzu

(Laboratério de Ensino de Quimica Analitica), através de uma varredura de
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absorbancia no intervalo de comprimentos de onda de 350 a 600 nm, com o

maximo detectado ao redor de 354 nm e um outro pico ao redor de 400 nm.
4.3.12. Testes de ecotoxicidade

As andlises de ecotoxicidade foram realizadas mediante avaliacdo da
germinacdo de sementes de alface do tipo Lactuca Sativa. O procedimento
consistiu na adicdo de 4 mL de amostra a um papel de filtro com 20 unidades de
sementes de Lactuca Sativa. As sementes foram mantidas a 22 °C durante 5
dias.’3* Em seguida, contabilizou-se o nimero de sementes que germinaram e

mensurou-se o tamanho das raizes e caule. Registraram-se fotos das sementes.

4.4 Processo de eletrolise

4.4.1. Eletr6lise com anodo de DDB@Si

Os ensaios de eletrélise foram realizados com um volume total de solucéo de 2
L, com uma concentracdo de BMImCl de 1 g L't e uma concentracéo de eletrélito
suporte Na2S0a4 de 5 g L. As densidades de corrente que se aplicaram foram
de 10, 25, 40 e 100 mA cm, no reator tipo filtro prensa descrito anteriormente.
Coletaram-se amostras a diferentes intervalos para monitoramento dos
parametros pH, condutividade, DQO, COT, amonia, nitrato, nitrito, amoénia,
cloreto, cloraminas, clorato, perclorato, sulfato, perdxido de hidrogénio,
oxidantes totais e a concentra¢do de BMImCI. O volume de amostra extraido foi
0 menor possivel com o intuito de minimizar, na medida do possivel, o impacto

sobre o volume total de solucao a ser tratada.

4.4.2. Eletrolise em anodos de DDB@Si com diferentes taxas
sp3/sp?

Os estudos da influéncia da taxa sp®/sp? foram realizados em anodos de DDB

suportados em silicio com taxas de 329 e 175. Os experimentos ocorreram no

sistema em batelada anteriormente descrito na UFRN, sendo utilizado um

volume de 300 mL em uma solucgéo de 0,25 g L' e uma concentragédo de eletrélito

suporte Na2SOsde 14,2 g L' (0,5 mol L1). As densidades de corrente aplicadas

foram de 25, 50 e 100 mA cm™. Amostras foram recolhidas em diferentes
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intervalos de tempo para monitoramento da DQO, COT, especiacédo de cloro,

concentracdo de BMImCI e avaliacao fitotoxica com sementes de Lactuca Sativa.
4.4.3. Eletrolise com anodos de DDB@NDb e catodo de Ti

Os experimentos com anodos de DDB suportados em Nb foram realizados em
um reator do tipo filtro prensa com entrada e saida do efluente em paralelo. O
volume de solucéo a ser tratada é de 1 L com uma concentracéo de LI de 0,25
gL'e 14,2 g L' de Na2SOa. Aplicaram-se densidades de corrente de 25, 50 e
100 mA cm no reator do tipo filtro prensa. Os processos de eletrélise foram
monitorados em diferentes intervalos de tempo mediante a toma de amostras e

avaliacdo dos parametros antes citados.
4.4.4. Eletrolise em reatores em série

Os processos de eletrolise em serie foram realizados mediante o0 uso de uma
solucdo de efluente de 1 L e concentracdes de LI e Na2SOs de 0,25 e 14,2 g L.
Os anodos utilizados foram o DDB@Si e Pt-SnO2-Sb20s@Si com catodos de
tithnio e de aco inoxidavel 304, respectivamente. As condicdes em que 0S
experimentos foram realizados se encontram recolhidas na Tabela 7. Como nos
casos anteriores, foram recolhidas amostras para diferentes tempos de eletrélise
e monitorados 0s parametros convencionais para avaliar a qualidade do

processo de tratamento.

Tabela 7- Condic¢fes utilizadas na realizacdo dos experimentos com dois

reatores em serie

Densidade de Densidade de

Experimento Anodo 1 Anodo 2 corrente reator 1  corrente reator 2
/ mA cm?2 / mA cm?
1 DDB@Nb Pt-Sn02-Sh20s@Ti 25 25
2 DDB@Nb Pt-SnO2-Sh20s@Ti 25 50
3 DDB@Nb Pt-Sn0O2-Sh20s@Ti 50 25
4 Pt-Sn02-Sh20s@Ti DDB@Nb 25 25
5 Pt-SnO2-Sh20s@Ti DDB@Nb 25 50
6 Pt-Sn02-Sh20s@Ti DDB@Nb 50 25
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4.5. Calculos dos parametros do processo

4.5.1. Voltametria e curvas de polarizacao linear

Para os ensaios de voltametria e curvas de polarizag&o linear foi utilizada um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302 (Metrhom). Utilizou-se uma
area ativa de 1 cm? de eletrodo. O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3mol L1) e um fio de platina como contra-eletrodo. Os
voltamogramas foram realizados entre -1 a 2,1 V vs. Ag/AgCl para o anodo de
DDB e entre 0,17 a 1,7 vs. Ag/AgCIl para o anodo de Pt-SnO2-Sb20s. A
velocidade de varredura aplicada foi de 50 mV s, A concentracéo de LI utilizada
for de 0,25 g L1, com uma concentracédo de Na2SOas, eletrélito suporte, de 14,2
gL?!(0,1 molL?).

4.5.2. Célculo da eficiéncia de corrente

A eficiéncia de corrente (EC) do processo de degradacdo do BMImCI pode ser
estimada a partir do decréscimo no COT para diferentes tempos de degradacéo,
através da aplicacdo da Equacéo 22, onde (COT): € o carbono organico para um
instante de tempo t, (COT)wat € 0 carbono organico para o seguinte instante de
tempo t + At, F € a constante de Faraday (96485 C/mol), V € o volume de efluente
alvo e | é a densidade de corrente aplicada. O fator de 2,67 é a relacdo entre
DQO e COT.'3* Este parametro permite estudar a fracdo de carga aplicada que

é utilizada, de fato, para reduzir a carga organica da solucéo.

_ 2'67 ) [(COT)t - (COT)t+At]‘ F-V
N 8.1- At

EC (22)

4.5.3. Célculo da carga especifica

O calculo da carga especifica (Q) se realiza a partir da corrente utilizada
(estimada a partir da densidade de corrente, j, e da area do eletrodo, A),
multiplicada pelo tempo de aplicagdo do processo de tratamento (t) e

normalizada pelo volume do reator (Vr, Equacéo 23).82
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4.5.4. Consumo energético do reator

(23)

A estimacdo do consumo energético do reator eletroquimica € realizada

mediante a Equacédo 24, onde Pre (kWh m-3) é a poténcia por unidade de volume

e E é a voltagem.

4.5.5. Esquema de coleta

(24)

A seguir na Figura 12 se apresenta 0 esquema seguido para realizar as coletas

realizadas ao longo dos diferentes trabalhos apresentados.

Coleta a cadaintervalo 0, 1, 2, 3, 6 e 7 horas

|

pH
Condutividade

DQO

coT

CLAE
CG-MS

|

Espectrofotémetro UV-
Titulagao VIS
iodomeétrica
Cromatografia Ambnia Persulfatos
|6nica ‘ Ngtrjato Peréxido de
_ . |— Nitrito hidrogénio
Kit comerciais Sulfato
Alfakit Cloro livre

Figura 12- Esquema das analises realizadas nos diferentes estudos realizados
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Capitulo 5

Resultados e discussao. Influéncia da densidade de

corrente sobre o processo de degradacao do BMImCI



5. RESULTADOS E DISCUSSAO. INFLUENCIA DA DENSIDADE
DE CORRENTE SOBRE O PROCESSO DE DEGRADACAO DO
BMImCI

Antes de iniciar os estudos de degradacdo do BMImCI para diferentes
densidades de corrente no reator, foi avaliada a DBOs das solugdes do LI com
uma concentracédo de 1 g L'1. Obteve-se um valor de 5 mg L, enquanto a DQO
correspondente teve um valor médio de 814 mg L. Uma forma classica de
avaliar a biodegradabilidade de um poluente € através da razdo DQO/DBOs, cujo
valor para o BMImCI é de 162,8, valor que demonstra o carater de poluente
persistente ao meio ambiente do LI1.2%> Ao longo deste capitulo de resultados e
discussdo serdo apresentados os resultados correspondentes a influéncia da
densidade de corrente para o anhodo de DDB@Si no modo de fluxo continuo

sobre os diferentes parametros monitorados durante o processo de degradacéo.

A Figura 13 apresenta a evolugdo da concentracdo de BMImCI, DQO e COT
durante o processo de eletrélise para as diferentes densidades de corrente.
Como esperado nas Figs. 13a e 13b, observa-se uma gueda nas concentracdes
do LI e do COT a medida que a eletrélise se desenvolve, sendo a queda mais
acentuada as maiores densidades de corrente. Deixando do lado todos os
processos que possam estar envolvidos no processo de degradacéo, seja por
via de oxidacao direta do composto sobre a superficie do eletrodo, ou pela acao
dos radicais hidroxila direta ou indiretamente através da geracdo de oxidantes
como persulfatos, perdxido de hidrogénio, ozdnio, etc., uma maior densidade de

corrente permite um maior desenvolvimento das rotas de degradacgao.

A forma das curvas de degradacédo apresentadas nas Figs. 13a e 13b
evidenciam cinéticas de degradacdo do LI e do COT de ordem zero, cujas
constantes se encontram recolhidas na Tabela 8. Os valores apresentados
confirmam a degradacao mais rapida do LI e do COT conforme a densidade de
corrente aplicada ao sistema se incrementa. Uma cinética de ordem zero € tipica
de sistemas onde o poluente se encontra em uma concentracao suficientemente
elevada para que a variagdo deste seja negligenciavel na equacdo de

velocidade.'®¢ Esta situacdo ndo é comum na concentracéo de poluente utilizada
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neste trabalho, de forma que ha necessidade de uma explanacéo mais profunda

que serd vista na analise dos resultados da eficiéncia de corrente.
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Figura 13- Evolucado temporal da: a) concentracao de BMImCI; b) COT, e c)

DQO durante o processo de eletrdlise para as diferentes densidades de
corrente (BMImClo =1 g LY COTo =550 mg L; DQOo =820 mg Lt; pHo = 5,5

com experimentos realizados a uma vazéo de 24 L h'?)

Tabela 8 - Valor das constantes cinéticas de degradacéo de ordem zero do

BMImCI e do COT.

Densidade de corrente

aplicada / mA cm™

Constante de

degradacédo do BMImCI

Constante de
degradacgao TOC / mg

/mghtL?t htL?
10 47,43 13,22
25 82,57 25,30
40 95,16 36,51
100 126,2 56,09
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Densidades de correntes mais elevadas também reduzem mais rapidamente a
demanda quimica de oxigénio como pode ser visto na Fig. 12c. No entanto,
comparando o decaimento da DQO com os valores de COT, esta é menor do
que o esperado. Em geral, observa-se uma queda da DQO muito escassa nos
tempos iniciais e para as densidades de corrente menores, sendo visualizado
um decaimento maior s6 para 0s tempos mais avancados as densidades de
corrente maiores. Este comportamento pode obedecer a varios fatores, tais
como a presenca de interferentes como o peréxido de hidrogénio e nitritos, que
podem levar a leituras “falsas” da DQO. Outra explicacao possivel é a dificuldade
em oxidar o liquido i6nico. Sabe-se que determinados compostos sdo mais
resistentes a serem oxidados pelo dicromato, tal como piridinio e compostos
relacionados.'2’E possivel que o BMIm* apresente certa resisténcia para ser

oxidados pelos reagentes de DQO.

O carbono orgéanico total inicial de todo o experimento foi de cerca de 550 mg L-
1, muito préximo do valor teérico. De acordo com esse teor de carbono, a DQO
correspondente deveria ser cerca de 1468 mg de Oz L (a relagdo entre a DQO
e 0 COT é de 2,67). O valor medido inicial foi sempre em torno de 820 mg L,
quase metade do valor esperado, o que de fato pode ser uma indicacdo da
persisténcia do BMIm* a ser oxidado pelo dicromato de potassio. Como o BMIm
€ atacado pelos oxidantes gerados no DDB, pode esperar-se que surjam
compostos mais “facilmente” oxidaveis pelos reagentes da DQO, conduzindo ao
lento declinio observado na DQO nas densidades de corrente menores (10 e 25
mA c¢cm?) onde a concentracdo de LI remanescente é maior. Nas mais altas
densidades de corrente, o decaimento lento tera lugar até 3-4 horas, quando o
teor de LI ainda é alto (até 75% do inicial). Em seguida, a concentragdo mais
baixa do LI permite visualizar uma diminuicdo mais acentuada na DQO ja que os
compostos mais facilmente oxidaveis pelos reagentes da DQO estdo sendo

eliminados pela acéo do DDB.

Apesar da aparente acdo mais efetiva do DDB as maiores densidades de
corrente, € interessante também avaliar a eficiéncia de corrente do processo.
Para isto, em primeiro lugar € avaliada a degradacdo do COT em funcdo da
carga aplicada ao sistema, o que darad uma ideia de como estéao sendo utilizados

os elétrons disponibilizados ao sistema (Fig. 14a). Para quantificar a eficiéncia
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do sistema, a Figura 14b apresenta os valores da eficiéncia de corrente em
funcdo da carga aplicada para cada uma das densidades de corrente utilizadas

no presente estudo.
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Figura 14- a) Remocéado do COT em func¢éo da carga aplicada e, b) Influéncia

da densidade de corrente na eficiéncia de corrente do processo eletroquimico.

Os resultados exibidos na Fig. 13a mostram um cenario em que a mineraliza¢ao
do LI € muito mais eficaz quanto mais baixa a densidade de corrente. Embora
as cargas totais aplicadas sejam diferentes, pode-se inferir que a reducao do
COT é menos eficaz para a maior densidade de corrente, em especial para
densidade de corrente de 100 mA cm™. Isso implica que ha reacdes paralelas
que interferem na remocédo do COT (tais como a evolugdo de oxigénio, a
oxidacdo do nitrogénio do anel imidazdlio para nitrato, a oxidacéo do cloreto, as
quais nao contribuem ao decaimento da DQO) tornam-se mais presentes com o

aumento da densidade da corrente.

Estes fatos sédo corroborados na Fig. 13b, onde pode ser observada a menor
eficiéncia de corrente quanto maior é a densidade de corrente aplicada ao
sistema. O valor mais alto observado se corresponde a 0,3 para uma densidade
de corrente de 10 mA cm, enquanto a 100 mA cm a eficiéncia de corrente ja
comecga em um valor de 0,14 e no final do processo chega a atingir um valor
minimo de praticamente 0,10. A alta voltagem aplicada ao sistema (cerca de 6 V
al0mAcm? 7.5V a25mAcm? de 8,4V a40 mA cm~?e, finalmente 12 V a
100 mA cm), de fato, favorece a reacdo de evolucédo de oxigénio. Um fendmeno
extra que pode contribuir a limitada eficiéncia da degradagdo do BMImCI é a
carga positiva do cation imidazélio. Esta pode exercer um efeito de repulséo
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eletrbnica para com a superficie do eletrodo, tal como observado para a oxidacao
de amonio sobre a superficie do DDB,**” o que limita a via de oxidacdo direta,
favorecendo as rotas indiretas. Finalmente, é interessante a observacdo da
queda para as densidades de corrente mais altas (40 e 100 mA cm™) para as
cargas mais altas aplicadas, o que coincide com os valores mais reduzidos do
COT, de forma que estas podem indicar o comeco das limitacdes de

transferéncia de matéria.

Para avaliar a densidade de corrente limite, foi realizado um experimento com o
par redox ferri/ferrocianeto seguindo a metodologia descrita por Lobato et al.,*3®
obtendo-se um valor de 14,1 mA cm para a concentracéo inicial de COT de 550
mg L 1. Cabe, portanto, pensar que a maior parte dos experimentos aconteceram
em regime limitado pela transferéncia de massa, em cujo caso, a oxidacao
indireta desempenha um importante rol nos processos de degradacdo do
poluente. Neste sentido, a Figura 15 apresenta a evolucao da concentracao total
de oxidantes, a quantidade remanescente de sulfatos e a concentragdo de

peréxido de hidrogénio.

Como pode ser observado, a concentracdo de oxidantes se incrementa
continuamente com o tempo devido a constante geracéo de espécies oxidantes
no anodo, de uma forma mais intensa quanto maior seja a densidade de
corrente. Dentre eles, poderia se esperar uma participacao importante do anion
peroxodissulfato (S20s?, Equacéo 25) e as espécies de cloro ativo (Clz, HCIO e
ClO") geradas da eletroxidacéo do cloreto. Neste sentido, a Figura 14b apresenta
a porcentagem de SO4%. Quanto maior é densidade de corrente, menor é a
porcentagem de sulfato que permanece no meio de reacdo, o que pode ser
indicativo da geragcdo de uma quantidade maior do oxidante forte
peroxodissulfato.'**Assumindo um mecanismo simplificado de degradacédo da
matéria organica, consistente na reacao entre esta e os oxidantes, a combinacao
da crescente concentracdo de oxidantes com a decrescente de matéria organica
poderia levar a observada pseudo-cinética de ordem zero observada na

concentracéo do BMImCI e COT.

2 S04%— S208> + 2 & (25)

49



8 100 .
; ‘ e O

7r o 1omacm® O 25mAem’® 1 0 ~q
= 6 Ll£ tomAen” & 100 mAGm” o 80t O
[=) B Y T [%] \
£E 5 1 o ®) :
£ £ 60f
g 4 1 8
c 3 1 & 4ot
S c
g e | g
(@) 1 i 9 20'

O T O\ 0 N N N N N

8 0 20 40 60 80 100

Densidade de corrente / mA/cm?2

H,0, / mmol/L

tempo /h

Figura 15- a) Concentragdo de oxidantes durante o processo de eletrélise as
diferentes densidades de corrente, b) Porcentagem remanescente de SO4% ao

final dos experimentos de eletrolise e, ¢) Concentracédo de H20:.

A Figura 14c apresenta a evolucdo da concentracao de peroxido de hidrogénio
durante o processo de eletrélise as diferentes densidades de corrente. Esta
espécie pode ser gerada pela via da oxidagdo direta da agua (Equacéo 26),*’
ou pela recombinacdo de dois radicais hidroxila previamente gerados na
eletrdlise da molécula de agua (Equacao 27). Quanto mais alta for a densidade
de corrente aplicada ao sistema, mais se favorecem estas reacoes, ja seja pela
geracado direta ou pela recombinacdo dos radicais hidroxila (espera-se que se
gerem uma maior quantidade quanto mais alta for a densidade de corrente),4°

conduzindo a tendéncia observada na Fig. 14c.
2H20 5> H202+2H"+2e" (26)

2 OH* — H202 (27)
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Tendo em vista a presenca de nitrogénio na estrutura do BMImCI, é interessante
identificar e quantificar a presenca de espécies de nitrogénio inorganico que
possam surgir no meio reacional. A Figura 16 apresenta a evolugdo do N-NH4*

e N-NOs para as diferentes densidades de corrente em fungédo do tempo de

eletrélise.
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Figura 16- (a)Variagao da concentracdo de nitrato e, (b) da concentracao de

amonia durante a eletrolise do BMImCI a diferentes densidades de corrente.

Como pode ser visto na Fig. 16a, existe uma formacdo importante de anions
nitratos durante a eletroxidagéo do LI. De acordo com a literatura, 0 nitrogénio
presente em compostos organicos é transformado principalmente a nitrato pela
oxidativa direta ou indireta do DDB.'#1-143 Independentemente da densidade de
corrente aplicada, existe geracédo de nitratos desde o comec¢o do processo, se
bem as tendéncias apresentadas para cada densidade de corrente sdo
diferentes. A 10 e 25 mA cm a geracéao inicial de nitratos é lenta, o que pode
ser devido a dificuldade em quebrar as ligacées que envolvem ao atomo de N,
ainda mais na presenca de deslocalizagcdo da carga positiva entre os dois
nitrogénios no anel imidazoélio. Quando o processo é conduzido em altas
densidades de corrente, maiores quantidades de oxidantes sédo geradas, o que
permite a clivagem das ligagdes envolvendo ao atomo de N com a consequente
elevacdo da concentracdo de nitratos. No final do processo de eletrolise, a
concentracéo de nitratos atenua seu crescimento e chega a diminuir levemente.
Tal tendéncia ja foi observada em outros estudos de degradacéo da cafeina®®’ e
do herbicida glifosato.*** O nitrato pode reduzir-se no catodo de aco inoxidavel

do reator eletroquimico conduzindo a formag&o de amonio.

51



A concentracdo de amonio esta apresentada na Fig. 16b. Como pode ser visto,
a sua concentracdo aumenta de forma mais intensa nas primeiras horas de
degradacédo. No entanto, a concentragcdo de amonia tende para um valor
assintético independentemente da densidade de corrente aplicada (1-1,2 mg de
N-NHs*L1). Uma possivel explicacédo seria a dessor¢cédo do aménio gerado, o que
poderia ocorrer em meios alcalinos. No entanto, o pH variou entre 3 e 5 ao longo
do experimento, descartando este fendmeno. Na formulagédo do LI, encontra-se
o CI- como contra-ion, o qual € eletroquimicamente muito ativo na presenca de
DDB, sendo gerados cloro livre e acido hipocloroso.>*144-146 A combinacédo de
amonio com acido hipocloroso leva a rapida formacdo de cloraminas com o
consequente abatimento na concentragdo de amonio. A presenga de cloraminas
€ avaliada na Figura 17, onde séo apresentadas as evolucfes correspondentes

das trés espécies, mono-, di- e tricloramina.
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Figura 17- Evolucao da concentragdo de a) monocloramina, b) dicloramina e, c)
tricloramina em func&o das densidades de correntes durante o processo de

eletrélise.

52



Como pode ser observado, quanto maior € a densidade de corrente, maior €, em
geral, a quantidade de cloraminas geradas. Analisando mais em detalhe a
tendéncia de cada espécie, o surgimento das mono- (Fig. 17a) e a tricloraminas
(Fig. 17c) € mais intensa que as dicloraminas. As monocloraminas sédo geradas
em maior propor¢cao quanto mais alta € a densidade de corrente devido a maior
quantidade gerada de amonio e &cido hipocloroso. As dicloraminas aparecem a
10, 25 e 40 mA cm, com um comportamento tipico de intermediario. Quanto
maior é a densidade de corrente, maior é quantidade de dicloraminas geradas
devido a geracao mais intensa de acido hipocloroso. Em valores de densidade
de corrente de 100 mA cm?, a auséncia de dicloraminas poderia ser explicado
pela mais r4pida e intensa aparicdo de espécies ativas de cloro, o que
favoreceria a formacéo de tricloramina imediatamente apés a dicloramina. A
producdo de tricloramina é também notoéria, especialmente as mais altas
densidades de corrente, devido as reacdes consecutivas da mono- e dicloramina
com as maiores quantidades de HCIO geradas no &nodo. Também o entorno
acido em que se desenvolvem os experimentos favorecem a formacdo da
tricloramina. As Equacdes 28 a 30 apresentam as reacdes de formacédo das

cloraminas.>2147.148

NH3 + HCIO — NH2Cl + H20 (28)
NH2Cl + HCIO — NHClz + H20 (29)
NH2Cl+ HCIO — NCl3 + H20 (30)

Além da formacéo das cloraminas derivadas da producdo conjunta de amoénio e
acido hipocloroso, outras espécies de cloro também podem ser geradas durante
a eletroxidacdo do LI, tais como diferentes espécies oxicloradas. A Figura 18
apresenta a evolucdo temporal durante o processo de eletrolise para as
diferentes densidades de corrente do cloro livre (CIO"), clorato (ClO3) e
perclorato (ClO4). Como pode ser observado, o cloro livre (expresso como
hipoclorito apesar de que a pH acido se encontra na forma de acido hipocloroso)
é formado rapidamente com independéncia da densidade de corrente aplicada.
A sua formacado € proveniente da oxidacdo anddica do Cl- de acordo com as

Equacdes 31 a 33.
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Figura 18- Espécies cloro ativas formadas em funcao das densidades de
corrente aplicadas ao processo de eletroxidagdo com DDB: a) CI-CIO-, b) CI-
ClOs e, c) CI-ClO4

2ClF—>Ch+2e (31)
Cl2 + H20 — HCIO + HCI (32)
Cl' + OHe — HCIO + & (33)

O acido hipocloroso pode reagir rapidamente com o aménia gerada no catodo
formando as cloraminas, como mostrado na Fig. 17 ou outra espécie clorada
mais oxidada, tais como clorato, comportando-se desta forma, como um
intermediario. E especialmente visivel este comportamento para as densidades
de corrente mais elevadas, para as quais a concentracao desta espécie diminui
significativamente ou chega a desaparecer. A via de formagdo do clorato é
atraves da acao dos radicais hidroxila sobre o acido hipocloroso, sendo gerado
clorito (ndo mensurado). Esta espécie é novamente atacada pelos radicais

hidroxila até formar o clorato (Equagbes 34 e 35).

HCIO + OHe — CIO2 + 2H* + & (34)
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ClOz + OHe —> ClOz + H* + & (35)

Outras reacdes como a oxidacao direta do acido hipocloroso a clorato ou a
desproporcionacdo do acido hipocloroso também ndo podem ser
desconsideradas tal como mostrado na literatura.*3” A concentragdo do clorato
cresce significativamente durante os experimentos de eletrdlise, como
observado na Fig. 18b, especialmente nas densidades de correntes mais
elevadas, onde sédo esperados mais radicais hidroxilas a serem formados. No
entanto, a 40 e 100 mA cm o clorato também se comporta como intermediario,
0 que se deve a caracteristica desvantajosa que apresentam os eletrodos de
DDB de formacgéo de percloratos como resultado da acao dos radicais hidroxila

sobre os anions cloratos no meio de acordo com a Equagéao 36.
ClOs + OHe— ClO4 + H" + & (36)

A formacdo do perclorato é claramente visivel durante a eletrélise (Fig. 18c),
tanto mais quanto maior é a densidade de corrente, devido a geracdo mais
intensa de radicais hidroxila. Este resultado, de fato, alerta sobre a cautela que
tem de ter-se ao serem usados os anodos de DDB na presenca de cloro, ja que
a presenca de cloratos e, especialmente, perclorato resulta ser nociva para a
salde e o meio ambiente.’*® Isto faz necessario o desenvolvimento de
estratégias que minimizem a producao deste anion, tais como a otimizacdo das
condicbes de operacdo e/ou atravées da adicdo de alguns compostos
suplementares.>® Com o intuito de ajudar mais no entendimento da especiacédo
do cloro, a Figura 19 apresenta a distribuicdo de todas as espécies cloradas
geradas em funcao das condi¢cGes de operacdo, bem como o remanescente de
Cl-.

Como pode ser visto, ha uma notavel tendéncia para a formacédo de
cloraminas em vez de oxianions inorganicos de cloro. Essa tendéncia é ainda
mais perceptivel em altas densidades de corrente e em maiores tempos de
operacéo. Esse tipo de comportamento pode ser explicado em combinagdo com
os resultados de nitrato mostrados na Fig.16a. Para valores de densidade de
corrente 100 mA cm, os nitratos sédo rapidamente gerados como consequéncia

da oxidacado LI. Estes sdo reduzidos no céatodo, sendo produzida amonia que
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parece combinar-se rapidamente com o cloro livre presente no meio,

favorecendo-se a formacao de cloro combinado.
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Figura 19- Distribuicdo das diferentes espécies de cloro em funcéo da
densidade de corrente para a eletrélise do LI a diferentes densidades de
corrente (O: porcentagem de Cl reagido)

7

Da mesma forma, quanto maior € o tempo de eletroxidacdo, maior é a
concentracdo de nitratos, e espera-se que aumente a geracao de amonia, e
consequentemente leva a formacdo de cloraminas. A Figura 19 também
apresenta a percentagem de CI- transformado nas espécies acima quantificados.
Como esperado, maiores tempos de eletroxidacdo e densidades de corrente
elevam a porcentagem de cloreto reagido. No entanto, em maiores densidades
de corrente, essa transformacédo ndo € tdo intensa, o que pode ser devido a
ocorréncia de outras reacOes laterais tais como a evolugdo de oxigénio,

formacao de peroxido de hidrogénio e persulfato.

A etapa final deste trabalho de doutorado foi a identificacdo dos produtos de

oxidacdo. A Figura 20 apresenta os produtos detectados no espectrometro de
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massas junto com um mecanismo simplificado do processo de oxidacdo do
BMImCI.
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Figura 20- (a) Evolucéo do intermediario 1-butil-3-metil-2,4,5-trioxo imidazolina
(BMTIm), (b) da N-butil-formamida (NBF) durante 7 horas de degradacéo, e (c)
mecanismo proposto da eletroxidacdo do BMImCI.

Como pode ser observado, os principais produtos de degradacdo detectados
foram 1-butil-2,4,5-trioxoimidazolina (BMTIm) (Fig. 20a) e a N-butilformamida
(Fig. 20b) (NBF). A concentragédo de BMTIM se incrementa com o decorrer do
processo de eletrolise a 10 e 25 mA cm a partir da oxidacdo do LI. A 40 e 100
mA cm2, a acdo mais intensa dos oxidantes leva a um aumento rapido até
alcancar um valor maximo. A seguir, a concentragdo comecga a decrescer em um
comportamento tipico de intermediario, 0 que se atribui & subsequente oxidacéo
a outros compostos. A NBF, composto mais oxidado, também se acumula a 10
e 25 mA cm?, enquanto a 40 e 100 mA cm2 também se comporta como um
intermediario. A NBF poderia continuar degradando-se até a formacéo de acidos
organicos de cadeia curta (ndo quantificados, embora o pH acido mensurado ao
longo dos experimentos pode ser considerado uma evidencia da presenca
destes) e a mineralizacdo final. Estes compostos aparecem na rota de

degradacéo proposta por Zhou et al.'*°. O composto 1-butil-3-metilureia (BMU)
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foi detectado também por estes autores. Entretanto, neste trabalho n&o foi
encontrado regularmente, pelo que n&o foi realizado o trabalho de quantificac&o.
Apesar da auséncia qualificada da BMU, pode ser aceito 0 mecanismo proposto
por Zhou et al.*®® Um resultado muito interessante em fungéo dos resultados
apresentados € que este mecanismo parece ser independente da densidade de
corrente aplicada (Fig. 20c).
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Capitulo 6

Resultados e discussao. Influéncia das condi¢coes
hidrodinamicas no reator sobre o processo de

degradacao do BMImCI



6. RESULTADOS E DISCUSSAO. INFLUENCIA DAS
CONDICOES HIDRODINAMICAS NO REATOR SOBRE O
PROCESSO DE DEGRADACAO DO BMImCI

As caracteristicas hidrodindmicas tais como a vazéao influenciam diretamente a
eficiéncia de mineralizacdo dos compostos organicos, tal como demonstrados
em estudos prévios apresentados na literatura.’®1%2 Em geral, os melhores
resultados em remocdo de compostos organicos tém sido obtidos para as
condicBes de maior vazao no reator eletroquimico e, portanto, mais turbulenta,
com os valores mais elevados do niumero de Reynolds. No caso da eletroxidagéo
do BMImCI, ndo existem registros de trabalhos voltados a analise da influéncia
das condicdes hidrodinamicas sobre sua degradacédo. A Figura 21 apresenta 0s
resultados do processo de degradacdo do BMIMCI para as diferentes vazfes
estudadas, 6, 15, 24, 48 e 120 L h'%.

Como pode ser observado, para as vazoes de 6, 15, 24 e 48 L h'! a cinética de
degradacédo do BMIMCI se ajusta claramente a uma cinética de ordem zero, com
base nos mesmos argumentos utilizados para a influéncia da densidade de
corrente. JA a vazado mais elevada, pode ser observado um comportamento
diferente. Inicialmente, existe uma reducdo rapida da concentracdo do LI,
ajustando-se a uma cinética de ordem zero como no caso das vazdes anteriores.
Para os tempos mais avancados do processo, onde a concentracdo do BMImCI
€ sensivelmente menor, € esperavel que o processo de degradacao se torne
mais ineficiente e, consequentemente, mais lento. Isto, junto com a possivel
menor disponibilidade de oxidantes eletrogerados, especialmente o0s
provenientes do cloreto (cloreto ja transformado em espécies ndo ativas de
cloro), traduz-se, aparentemente, em uma transicdo a uma cinética de primeira
ordem. Uma tendéncia similar pode ser observada no caso do carbono organico
total, onde a degradagdo a 120 L h'! apresenta uma transicdo de ordem zero

para primeira ordem nas etapas finais do processo de degradacao.

Com relacdo a prépria influéncia da vazéo sobre o processo de degradacéo,
cabe ressaltar que houve baixa influéncia para as vazées de 6, 15e 24 L ht o

processo de degradacdo apenas resulta afetado por este parametro, o que
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parece indicar que nestas vazfes o mecanismo de degradacao nao varia. No
capitulo anterior foi proposto que a principal via de degradacao € a oxidagao
indireta pela acdo dos oxidantes gerados na superficie do DDB e transportados
ao volume reacional completo. Pelas altas concentracdes de sulfato, é esperavel
gue os persulfatos sejam os principais oxidantes indiretos. Além disto, a carga
negativa do sulfato favorece sua atragdo a superficie anddica. Isto poderia levar
a uma geracdo mantida de persulfatos (sem descartar a agdo de outros
oxidantes, como cloro ativo, 0zénio ou agua oxigenada) que em conjunto com o
decréscimo na concentracdo de LI e COT levam a queda com uma pseudo-

cinética de ordem zero sem que exista mudanca significativa com a vazao.
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Figura 21- Evolucdo temporal da: a) concentracdo de BMImCI; b) COT, e c)
DQO durante o processo de eletrolise para as diferentes vazdes (BMImClo = 1
g LY, COTo =550 mg L?; DQOo = 820 mg L; pHo = 5,5 com experimentos

realizados a uma densidade de corrente de 40 mA cm-?).

A operacdo nas vazdes mais elevadas de 48 e 120 L h'! acelera efetivamente o

processo degradativo. Nestas condicdes, é possivel que a oxidacdo do BMImCI
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seja acelerada pela atuacdo de outros oxidantes mais eficientes. Nas condicdes
mais turbulentas, os processos de transporte de massa séo favorecidos, o que
poderia facilitar o acesso do LI e, em geral, dos compostos sucessivamente
gerados as proximidades da superficie do eletrodo, onde espécies radicalares,
tais como OHe, Cle, O2'¢,HCIOe, SO4e" podem atacar e degradar diretamente aos
compostos organicos.'%3154 Desta forma, o processo se torna mais eficiente e a
degradacdo mais rpida. Isto é evidenciado na queda ja desde o inicio do
tratamento da DQO a diferenca das outras vazdes onde ha certo “atraso” devido
a resisténcia do céation imidazolio a ser degradado pelos reagentes utilizados na
medida da DQO, como comentado no capitulo anterior. Na Figura 21 se

apresenta uma representacao esquematica do comentado.

Com o aumento da vazio, e a conseguinte melhora nos processos de transporte, os compostos organicos
acessam mais facilmente a camada onde atuam os oxidantes diretos
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Figura 22- Representacdo esquematica dos processos que ocorrem no reator

em funcéo da vazéao.

Para corroborar a melhora nos processos de transporte, a Figura 22 apresenta
os valores dos coeficientes de transferéncia de massa do reator eletroquimico
avaliados a partir da aplicacdo do método ferri/ferrocianeto ja citado no capitulo
anterior. A Equacao 37 permite correlacionar a densidade de corrente limite
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(jimite, A m-2) com o célculo do coeficiente de transferéncia de massa (K, m st) a
partir do nimero de elétrons trocados no par redox (n = 1), F € a constante de
Faraday (96500 C mol?) e Cg é a concentracdo no seio da solugdo (mol m3).

- J“Fm—ée (37)
n B
< 10+ /'/D |
)] .
E .
< 2 7 K=3,162.100 Q0748
LOO ’ ’[j'
— o
E°7 Kk=1,206100 Qo3
1 ! |
10 100
Q/Lh?

Figura 23- Estimacao do coeficiente de transferéncia de massa para as

diferentes vazoes utilizadas.

Como esperado, observa-se um aumento no valor do coeficiente de
transferéncia de massa. Isto é devido ao aumento da turbuléncia dentro do reator
com o incremento na vazao utilizada. A Figura 23 e 24 apresenta um calculo
aproximado da velocidade (vx) e do numero de Reynolds médio local, junto com
os correspondentes valores médios estimados a partir das Equacdes 37 e 38,
onde L é o comprimento do canal do reator e x representa a posicao dentro dele.

L
_ L Re, dx
Re = Y (37)
L
_ IO v, dx
V= C (38)
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A estimacéo da velocidade pontual se realiza mediante a aplicacdo da Equacao
39, onde Q é a vazado volumétrica utilizada, S € a secao transversal, W é a largura
do canal e H é a altura do mesmo (H = 0,5 cm). Pela geometria do reator, W
varia ao longo do comprimento do reator. Uma representacado esquematica do
reator é apresentada na Figura 23, junto com os perfis de velocidade local e de
Reynolds local. Para a estimacdo da velocidade local e do nimero de Re,
utilizaram-se as Equacdes 39 e 40, onde Wx é a largura do canal para cada
posicdo, calculado através da Equacédo 41 (R € o raio da abertura do reator, 5
cm), De € 0 didmetro equivalente, calculado a partir da Equacéo 42, onde p é a

densidade do meio e u a viscosidade deste.
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Figura 24 - Representacdo esquematica do reator em: a) duas dimensoes, e b)
trés dimensdes que dao lugar aos perfis de: c) velocidade e d) numero de

Reynolds pontuais.
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Re, =% (40)

W, =2JR? - x° (41)

4S  AWH  2WH
* P, 2W_+2H W, +H

(42)

Como pode ser observado, existe um perfil de velocidade e de Re dentro do
reator, com valores maximos nas entradas e saidas onde a sec¢ao transversal se
torna minima, enquanto na regido central a velocidade e Re atingem os valores
minimos. Mediante a aplicacdo das Equacdes 37 e 38 € possivel estimar as
velocidades e Re médios, recolhidos na Tabela 9.

Tabela 9- Valores médios da velocidade e do numero de Reynolds para cada

vazao.

Vazdo/L h?' Velocidade média/m s Reynolds médio

6 0,0038 243,1
15 0,0095 607,8
24 0,0152 972,2
48 0,0304 1944.9

120 0,0756 4862,2

Como pode ser observado, o0 sistema opera em regime laminar para as vazdes
menores e varia para regime turbulento para as vazdes maiores (Re > 2000 para
escoamentos entre placas paralelas).'*® O niimero de Re observado explica a
degradacédo mais eficiente alcangcada em maiores vazdes e sua transicdo do
regime laminar para o turbulento seria responsavel pela mudanca na
dependéncia do coeficiente de transferéncia de massa com a vazéo. Em funcéo
dos resultados apresentados € possivel avaliar a eficiéncia do processo de
degradacdo. A Figura 24 apresenta os valores correspondentes da eficacia de
degradac&o com o tempo e a carga aplicada para as diferentes vazdes utilizadas
junto com a eficiéncia de corrente global, calculada mediante as concentracdes
do COT no inicio e no fim do processo do tratamento. Como esperado, a
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eficiéncia de corrente para as vazées de 6, 15 e 24 L h'! é parecida devido ao
similar mecanismo de degradacédo. Ja nas vazdes mais elevadas, a eficiéncia de
corrente comeca com valores superiores que vao reduzindo-se ao longo do
tratamento. Isto € devido a menor disponibilidade do substrato organico e o
conseguinte comeco de limitacdes de transporte, evidenciadas pela transicdo de
uma cinética de degradacdo de ordem zero para 0s tempos iniciais até uma
cinética de primeira ordem. Contudo, o processo degradativo a maior vazao &,
no global, mais eficaz que os processos as vazdes menores, devido a possivel
acao direta dos oxidantes gerados na superficie do anodo, o que € mais evidente

nos instantes iniciais do processo de degradacao.
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Figura 25- a) Evolugéo da eficiéncia de corrente com o tempo para os diferentes
tempos e cargas aplicadas no processo degradativo e b) eficiéncia de corrente

global para as diferentes vazfes alimento ao reator.

A Figura 25 apresenta a evolugéo temporal da concentracdo de oxidantes (Fig.
25a), perdxido de hidrogénio (Fig. 25b) e persulfatos (Fig. 25c¢). E importante
destacar que as concentracdes de oxidantes e peroxido de hidrogénio foram
medidas durante o experimento de eletrdlise do LI, enquanto a medicdo dos
persulfatos foi realizada especificamente em um experimento separado de
eletrlise de sulfato de sodio. As Figs. 25a e 25b revelam uma maior
concentracdo de oxidantes e perdxido de hidrogénio eletrogerados no anodo,
com concentracdes similares independentemente da vaz&o, para os valores
inferiores de 6, 15 e 24 L h'. Isto indicaria uma mesma velocidade de geracéo
destas espécies e poderia explicar a similar velocidade de degradacédo do LI e
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do COT em funcdo de um processo controlado pela acdo dos oxidantes
eletrogerados no meio reacional. Para as vazdes mais elevadas, observa-se
menores valores tanto de oxidantes totais quanto de perdxido de hidrogénio. Isto
poderia ser uma evidencia de uma acdo oxidativa direta sobre o LI e COT
mediante a acdo de espécies radicalares como as citadas anteriormente. Com a
melhora do transporte dos poluentes até a superficie anddica, as espécies
radicalares, principalmente os radicais hidroxila, atuam diretamente sobre estes.

Isto reduz a quantidade de oxidantes detectados na solucéo.
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Figura 26- Evolucao temporal da: a) concentragao de oxidantes e b)
concentracéo de peréxido de hidrogénio durante o tratamento; e c)
concentragéo de persulfatos em um experimento de eletrolise de sulfato de

sodio para as diferentes vazdes de alimentacao ao reator.

No caso dos persulfatos, o0 comportamento apresentado na Fig. 25c € diferente.
Neste caso, na auséncia de poluentes, a melhora no transporte dos sulfatos
aumenta a geracgao de persulfatos. Como apresentado na Equacgao 25, eles séo

gerados diretamente pela oxidacdo do sulfato na superficie do anodo. A melhora
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no transporte dos sulfatos permite chegar até a superficie do anodo e

consequentemente uma geracdo maior de S20g%.

A Figura 26 apresenta a evolugéo das espécies de nitrogénio no meio de reacao.
Como pode ser observado na Fig. 26a, existe uma geracdo mais intensa de
nitrato ao aumentar a vazao, especialmente para as vazées mais elevadas de
48 e 120 L h'l. Como comentado no capitulo anterior, os nitratos sédo gerados
como produto da oxidacdo do nitrogénio presente no BMImCI, o que evidencia

novamente a degradacdo mais rapida do LI.
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Figura 27- (a)Variagdo da concentracéo de nitrato e, (b) da concentracao de
amoOnia durante a eletrélise do BMImCI as diferentes vazdes de alimentacéo ao

reator

No caso do amonio apresentado na Fig. 26b, a geracdo segue a tendéncia
contraria ao nitrato, com uma geracdo menos intensa quanto maior é a vazao de
alimentacéo ao reator. Como citado no capitulo anterior, o amonio é gerado pela
eletro-reducao do nitrato no catodo. Em principio, isto indicaria que a reagéo de
producdo de amonia ocorre a menor velocidade com a vazéo de alimentacéo, o
que, de certa forma, parece ser incoerente se consideramos que o transporte de
massa € favorecido com a vazao. Dois podem ser 0os motivos que levem a este
comportamento. Por um lado, com o aumento da vazdo diminui o tempo de
contato (residéncia) da solucdo com os eletrodos, o que em base a uma cinética
limitada de reducgéo do nitrato levaria a uma menor formagdo de amonio. Por
outro lado, sabe-se que o amdnio na presenca de espécies ativas de cloro pode

evoluir & formacédo de cloraminas. Neste sentido, a Figura 27 apresenta 0s
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resultados correspondentes a evolucdo da concentracédo das cloraminas com o

tempo de eletrolise para as diferentes vazoes.
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Figura 28 - Evolucdo da concentracdo de a) monocloramina, b) dicloramina e,

c) tricloramina em funcéo da vazao de alimentacgéo ao reator.

Como pode ser observado, ha uma geracao importante destas espécies dentro
do meio reacional. Isto confirma que existe uma combinacdo intensa entre o
amonio gerado no catodo e as espécies de cloro ativo eletrogeradas no anodo,
tornando-se, portanto, esta via como a mais possivel para a menor presenca de
amonio no meio de reacional com o incremento da vazdo. Em geral, o aumento
da vazéo de alimentacgéo leva a uma maior formacao de cloraminas secundarias
e terciarias, espécies mais favorecidas para uma maior proporgao de Cl livre no
meio de reacdo e em pH mais acidos. Como serd apresentado a seguir, 0
aumento da vazdo da lugar a uma geragdo mais intensa de Cl ativo (CIO™ e
HCIO), o que junto com a aparicdo mais rapida de condi¢bes acidas no meio de
reacdo pela possivel aparicdo de acidos organicos de cadeia curta como

produtos finais da degradacdo do BMImCI| podem favorecer a formacdo da
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dicloramina e tricloramina. Como no caso da influéncia da densidade de corrente,
a dicloramina se comporta como uma espécie intermediaria, cuja combinacdo

com acido hipocloroso déa lugar a formacao da tricloramina.

A presenca do cloreto na formulacéo do LI demanda uma analise da presenca
dos oxoanions no meio de reacdo. A Figura 28 apresenta a evolucdo na
concentracdo destas espécies com o tempo para as diferentes vazdes de

entrada no reator.
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Figura 29 - Concentracdo de oxoanions formados em funcéo vazéo de
alimentacao ao reator: a) CI-ClO-, b) CI-ClOs" e, c¢) CI-ClOx4".

Como pode ser observado, o hipoclorito apresenta comportamento de
intermediario, com uma intensa geracao inicial seguida de uma queda devido as
reagOes secundarias em que o HCIO e CIO-, como a formag&o de cloraminas
anteriormente discutidas e o0s seguintes cloroanions, ClOz, ClO3z e ClO4. O cloro
livre também pode se combinar com o proprio composto organico, dando lugar
a formacdo de compostos organoclorados que podem se tornar ainda mais

persistentes. A geracdo desta espécie é mais intensa para as vazdes mais
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elevadas, o que pode ser associado ao transporte mais eficiente do cloreto até
a superficie do anodo. No caso do clorato, apresentado na Fig. 28b, pode ser
observado, em termos gerais, uma maior geracdo quanto menor € a vazao de
entrada do reator. O menor tempo de contato da solucdo com os eletrodos para
as vazbes mais elevadas podem desfavorecer a formacao dos cloratos gerados

a partir da acao consecutiva do radical hidroxila sobre o hipoclorito e clorito.

A Fig. 28c apresenta a evolucao temporal da concentragéo de perclorato para
as diferentes vazdes. Como pode ser observado, um aumento na vazao
operativo reduz a concentracdo de perclorato no meio. Sendo visto 0 mesmo
comportamento para os cloratos, 0 menor tempo de contato entre a solugéo
eletrolitica e 0 anodo resulta em uma diminuicdo da quantidade de perclorato no
meio. Este resultado € interessante ja que se trata de um anion com um alto
potencial poluente, de forma que a utilizacdo de vaz6es mais elevadas pode, de
fato, ser uma estratégia para reduzir a geracéo de perclorato em meios contendo
cloreto que requeiram de tratamento com anodos de DDB.

Na Figura 29, apresenta-se a distribuicdo das espécies de cloro em funcao da
vazdo de alimentacdo. Como pode ser visto, a formacédo de cloraminas é
favorecida para tempos de operagdo mais avancados, o que pode ser explicado
em funcdo da rapida combinacdo do amonio com o cloro livre gerado. Espera-
se que ambas as espécies sejam geradas em maior quantidade com os tempos
de operacdo mais longos em que se acumulam maiores quantidades de aménio
resultante da reducdo do nitrato no catodo e acido hipocloroso/hipoclorito. A
producédo de cloraminas frente a geracao de oxoanions resulta favoravel, dada a
especial toxicidade de compostos como o clorato e o perclorato. Por outro lado,
a operacdo a vazdes mais elevadas também resulta favoravel na formacéo de
uma maior porcentagem de cloraminas frente aos oxoanions. Duas possiveis
razbes podem explicar este comportamento. Por um lado, o aumento da
turbuléncia pode melhorar a mistura dentro do reator, favorecendo-se a
combinacdo entre o cloro livre e 0 amonio. Por outro lado, as maiores vazdes
operativas reduzem o tempo de contato entre o eletrdlito e a superficie do anodo,
0 que desfavorece a formacgéo do clorato e perclorato que requerem do acesso

até as proximidades do anodo e posterior combinacdo com os radicais hidroxila
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para sua formacdo. Este resultado é de alto interesse como estratégia para

reduzir a proporgdo destas espécies toxicas em uma matriz clorada.
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Figura 30 - Distribuicdo das diferentes espécies de cloro em funcéo da vazao
de alimentacdo ao reator para a eletrélise do LI a diferentes densidades de

corrente.
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Capitulo 7

Resultados e discusséo. Influéncia da taxa sp®/sp? no

anodo



7. RESULTADOS E DISCUSSAO. INFLUENCIA DA TAXA
SP3/SP2 NO ANODO

Os resultados apresentados nos préximos dois capitulos foram realizados no
Laboratorio de Eletroquimica Aplicada em Andlises Ambientais (LEAA) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) sob a supervisédo do Prof.

Carlos Alberto Martinez-Huitle.
7.1. Andlises de voltametria ciclica e de varredura linear

A Figura 30 apresenta os voltamogramas do DDB para as diferentes razdes
sp®/sp2. Como pode ser observado, o comportamento dos eletrodos é diferente
em funcdo desta razdo. O eletrodo com a menor taxa resulta mais ativo
eletroquimicamente, tanto na presenca quanto na auséncia do LI. Este eletrodo

apresenta alguns picos ou ombros interessantes.
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Figura 31 - Voltametria ciclica dos eletrodos de DDB para as diferentes razdes
sp3/sp?: a) na auséncia do LI, b) na presenca de 0,25 g L't de BMImCI

(eletrdlito suporte 0,1 mol L' Na2SOs4; velocidade de varredura 50 mV s?).

Na auséncia do LI (Fig. 30a), o eletrodo com a taxa de 175 apresenta um primeiro
pico “p1” que pode ser associado a interacdo entre o eletrdlito SO4% e a
superficie do eletrodo, podendo contribuir a formacgéo de persulfatos que depois
podem atuar como oxidantes intermediarios.%%%> Na varredura de reducéo,
observa-se a presenca de um segundo pico/ombro a aproximadamente -0,5 V
vs. Ag/AgCI (“p2”). A presenca deste pico poderia ser associado a uma possivel

reducdo da agua com formacéao de agua oxigenada, especialmente se houverem
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tracos de oxigénio dissolvido na solucdo.'*® Por ultimo, o terceiro pico, “p3”,
poderia ser associado a oxidacdo da &gua oxigenada anteriormente
eletrogeradas. No caso do eletrodo com a taxa sp®/sp? de 329, o comportamento
€ muito mais inerte, sem que existam picos evidentes além da oxidacédo e

reducdo da agua a potenciais maiores que para a taxa de 175.

Na presenca do LI, existem algumas variagdes no formato dos voltamogramas,
especialmente no eletrodo com a menor taxa. Em primeiro lugar, existe uma
gueda na corrente, 0 que pode ser atribuido a uma certa inativacao do eletrodo
pela presenca do LI. O eletrodo com a menor taxa ndo apresenta mais o pico
“p3”, 0 que poderia ser atribuido ao efeito bloqueio do LI para permitir a oxidacéo
do LI, ou devido a acdo oxidativa direta da agua oxigenada produzida sobre o LI.
Os resultados foram confirmados através de medidas de voltametria de

varredura linear, cujos resultados sao apresentados na Figura 31.
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Figura 32- Voltametria de varredura linear dos eletrodos de DDB na presenca
(0,25 g L't de BMImCI) e auséncia do LI para: a) sp3/sp? 175 e b)sp3/sp? 175

(eletrdlito suporte 0,1 mol Lt Na2SO4; velocidade de varredura 50 mV s2).

Como pode ser observado, apenas existe variacdo de atividade do DDB para a
taxa de 329 independente da presenca ou auséncia do LI, com apenas um leve
aumento na corrente na presenca do LI provavelmente devido a uma pequena
fracdo de oxidacao direta do LI. Ja no caso do eletrodo com a taxa de 175, existe
uma queda significativa na corrente associada. Este comportamento poderia ser
explicado em funcdo de uma possivel adsorgéo do LI sobre os centros ativos do

DDB. Sabe-se que, em geral, o eletrodo com uma maior propor¢cao de carbono
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grafite favorece uma interagdo mais intensa entre o eletrélito e o substrato,>>157

de forma que esta interacdo torna parte da superficie inativada.
7.2. Estudo de degradacéao no sistema em batelada

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam a comparagao na evolucao da concentragéo
do LI e da DQO durante o processo de eletrélise para as densidades de corrente

de 25, 50 e 100 mA cm, respectivamente.
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Figura 33- Evolucdo com o tempo da concentracao de BMImCl e DQO para os
eletrodos de DDB com diferentes taxas sp3®/sp? para uma densidade de
corrente de 25 mA cm? ([BMImClJo = 0,25 g LY; [DQO]o = 467 mg LY).
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Figura 34- Evolucdo com o tempo da concentracdo de BMImCl e DQO para os
eletrodos de DDB com diferentes taxas sp?®/sp? para uma densidade de
corrente de 50 mA cm2 ([BMImClJo = 0,25 g L'!; [DQO]o = 467 mg L™Y).
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Figura 35 - Evolucdo com o tempo da concentracdo de BMImCl e DQO para
os eletrodos de DDB com diferentes taxas sp®/sp? para uma densidade de
corrente de 100 mA cm2 ([BMImClJo = 0,25 g L'; [DQQO]Jo = 467 mg L™1).

Além do efeito esperado de uma remoc¢do mais rapida com o aumento da
densidade de corrente, observa-se um comportamento diferente em funcéo da
taxa sp®/sp? utilizada. Para a densidade de corrente menor, o DDB com a menor
taxa resulta mais eficiente na degradacéo do LI e da DQO, enquanto para as
demais densidades de corrente, o &nodo com a taxa mais elevada degrada mais
rapidamente a matéria organica. A presenca de uma maior proporcao de carbono
diamante na formulagéo do DDB favorece a mineralizagdo completa do poluente,
jA que se favorece a formacéo de espécies M(OH*) sobre a superficie anddica.%®
Isto leva & degradacdo mais rapida observada nas Figs. 33 e 34. A menor
densidade de corrente (Fig. 32) e, portanto, menor voltagem, é possivel que o
anodo com a menor taxa se torne mais eficiente em funcao da capacidade para

gerar oxidantes intermediarios, fundamentalmente o persulfato.56:1%

Para analisar melhor a capacidade de degradacdo do DDB com as diferentes
taxas sp®/sp?, a Figura 35 compara a capacidade total de mineralizacdo dos
diferentes anodos para cada condigcdo operativa estudada. Como pode ser
observado, a mineralizacdo atingida para os anodos com a maior taxa € maior,
confirmando a capacidade deste anodo para mineralizar completamente a
matéria organica. No caso do eletrodo com a menor taxa, a presenca de uma
maior proporcdo de carbono grafite favorece as vias de oxidacao indireta,

reduzindo a capacidade para mineralizar.
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Figura 36 - Mineralizag&o atingida com os diferentes eletrodos em funcéo da

densidade de corrente aplicada.

Além da avaliacdo da capacidade de degradacdo dos DDB a diferentes taxas
sp?/sp?, outro estudo interessante é a avaliagdo da formacéo de oxoanions de
cloro no meio reacional, devido a elevada toxidade destes, especialmente o

perclorato. A Figura 36 e 37 apresenta os teores finais destes depois do processo

de eletrélise.
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Figura 37-. Formacéo de clorato com os eletrodos de DDB com diferentes

taxas sp3/sp?, em fungéo da densidade de corrente aplicada.

76



100¢ sp’/sp’ = 175 sp’/sp’ = 329 | ’

< 80} |
- 7

= 7 N

E 60F | _
o I |
o 40

O ool |

0 |

25 50 75 100
Densidade de corrente / mA cm™

Figura 38- Formagéao de perclorato com os diferentes eletrodos em fungao da

densidade de corrente aplicada.

Quando ambos os anodos sdo comparados, pode observa-se uma tendéncia
menor a formacéo de oxoanions para o DDB com a menor taxa sp3/sp2. Como
mencionado anteriormente, o eletrodo com uma maior taxa de C sp? favorece
uma adsorcao mais intensa das espécies presentes no meio sobre a superficie
do anodo. Isto leva a que se favoreca a acdo dos radicais hidroxila para formar
uma quantidade maior de oxoanions,*%° tanto na forma de clorato quanto como

perclorato.

O comportamento da concentracdo dos cloratos e perclorato com a densidade
de corrente também resultam interessantes. Como pode ser observado na Fig.
36, existe uma reducdo na quantidade de cloratos conforme aumenta a
densidade de corrente, o que evidencia seu comportamento caracteristico como
intermediario, podendo evoluir & formacdo do perclorato, ou inclusive outras
reacOes secundarias como a formagéo de didxido de cloro pela combinagédo com
a agua oxigenada gerada.®® Este estudo sugere, como mostra a Figura 37, que
até 50 mA cm? ha um aumento na concentragdo de perclorato com a densidade
de corrente, esperado como consequéncia da maior disponibilidade de radicais
hidroxila. No entanto, a maior densidade de corrente, € possivel de fato que a
producdo de cloratos e percloratos néo resulte favorecida devido a possivel

combinacédo do hipoclorito/acido hipocloroso com os compostos nitrogenados
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para a formacdo de cloraminas, como ja foi demonstrado nos capitulos
anteriores. Novamente, estes resultados sdo interessantes e evidenciam que
uma possivel via para reduzir a producédo de percloratos é o favorecimento da

rota de producédo de cloraminas nas densidades de corrente mais elevadas.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO. ESTUDO DA DEGRADACAO
COM DIFERENTES MATERIAIS ANODICOS

A seguir sao apresentados o0s resultados correspondentes aos ensaios
realizados com diferentes materiais anodicos para comparar o desempenho com
o0 anodo padrao utilizado neste estudo. Como material alternativo, propde-se o
uso do anodo de Pt-SnO2Sb20s@Ti (ADE) frente ao DDB.

8.1. Andlises de voltametria de varredura linear

A Figura 38 apresenta os voltamogramas de varredura linear dos anodos de

diferentes materiais propostos.

Corrente / mA

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Potencial / V vs. Ag/AgCl

Figura 39- Voltametria de varredura linear para os diferentes anodos (eletrolito
suporte 0,1 mol L't Na2SOg; velocidade de varredura 50 mV s?; 0,25 g L't de
BMImCI).

Como pode ser observado, existe uma diferenca notavel no potencial de partida
da reacao de evolucado de oxigénio em funcdo do material utilizado. No caso do
ADE, a potencial de partida para a REO acontece para um valor aproximado de
1,5 V vs. Ag/AgCl, enquanto para o DDB o valor se eleva até aprox. 2 Vvs.
Ag/AgCI. Isto se corresponde com a interagdo mais intensa que acontece entre

0 anodo e as espécies oxidadas adsorvidas na superficie (M-OHads),
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favorecendo a formacdo de oxigénio molecular e a oxidacdo das moléculas
organicas com formacéo de intermediarios frente a acdo mais agressiva dos

radicais hidroxila que favorece a mineralizagdo das moléculas orgéanicas.

8.2. Estudo de degradacao no reator eletroquimico

A Figura 39, 40 e 41 apresenta os resultados correspondentes a evolugdo da
concentracdo do LI, COT e DQO em funcdo do tempo para as diferentes

densidades de corrente nos dois tipos de eletrodos utilizados, respectivamente.
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Figura 40- Evolucao da concentracdo de LI para os diferentes tipos de
eletrodos utilizados neste estudo (vazéo de alimentacédo de 120 L h't, 0,25 g L
de BMImCI inicialmente e 0,1 mol L'! de Na2SO4; DDB@Nb com taxa sp®/sp?
de 329).

Como pode ser observado, o eletrodo de DDB é mais eficiente na degradacéo
do LI que o ADE, diferenca que se faz patente em todas as densidades de
corrente analisadas. Apenas para uma densidade de corrente de 100 mA cm?,
o ADE consegue oxidar o BMImCI depois de 7 horas de eletrélise. Ja na Fig. 40,
onde a analise é feita em termos de carbono organico total, observa-se a
eficiéncia muito maior do DDB na mineralizacdo de toda a matéria organica,
confirmando a aptiddo deste material para a total eletroincineragéo do LI, o que

€ devido a acao direta dos radicais hidroxila gerados na superficie do DDB sobre
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a matéria organica frente a geracédo de intermediarios como consequéncia da
oxidacgédo direta do LI e a conseguinte formacdo de intermediarios refratarios a
acdo do ADE,'™® além da possivel atividade oxidativa derivada da geragdo de
espécies de cloro ativo.!® Os resultados apresentados no COT séo confirmados
na Fig. 41 no comportamento da DQO. Como pode ser observado, a degradacao

desta € muito mais acentuado sob a a¢do do anodo de diamante dopado com

boro comparado ao &nodo dimensionalmente estavel.
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Figura 41- Evolugéo do COT para os diferentes tipos de eletrodos utilizados
neste estudo (vazédo de alimentagéo de 120 L h', [COT]o=121 mg L*
inicialmente e 0,1 mol L** de Na2SO4; DDB@Nb com taxa sp3/sp? de 329).

Para ajudar a observar a possivel formacdo de intermediario, a Figura 42
apresenta a evolucéo do pH dos diferentes processos de eletrélise. Como pode
ser observado no caso dos experimentos realizados com o ADE, o pH da solugéo
se reduz, o que é indicativo da formagdo de intermediarios &acidos, muito
provavelmente espécies acidas de cadeia curta que surgem como resultado da
clivagem e oxidacao da estrutura do BMImCI. No caso do DDB, o pH inicialmente
se reduz levemente devido a formacao das espécies acidas, as quais, apos sua
mineralizacdo, levam ao aumento do pH observado. Isto é um indicativo de

diferentes mecanismos de redugao sobre ambos os dois tipos de eletrodo.
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Figura 42- Evolugéo da DQO para os diferentes tipos de eletrodos utilizados

neste estudo (vazédo de alimentagdo de 120 L h1, [DQO]Jo = 467 mg L"
linicialmente e 0,1 mol L* de Na2SO4; DDB@Nb com taxa sp®/sp? de 329).
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Figura 43- Evolucdo do pH para os diferentes tipos de eletrodos utilizados

neste estudo.
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A Figura 43 compara as eficiéncias de corrente de cada um dos eletrodos
utilizados. Como pode ser observado, o DDB se postula como um anodo mais
eficiente na remocao da matéria organica, especialmente a menor densidade de

corrente, em fungdo do menor desenvolvimento de rea¢gfes secundarias como a



evolucao de oxigénio e formacao de clorato e perclorato, tal como ja foi estudado

no capitulo 5.
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Figura 44- Evolucao da eficiéncia de corrente para os dois tipos de eletrodos

para as densidades de corrente estudadas.

A Ultima sequéncia de analises realizadas foi a medida dos oxoanions de cloro
formados. A Figura 44 e 45 apresentam as concentracdes de clorato e perclorato
durante a eletrélise realizada. Como pode ser observado, a geracdo de
oxoanions € muito menor no ADE comparado ao DDB. Tal comportamento
corrobora 0 comportamento menos agressivo do ponto de vista oxidativo do
ADE, com uma menor geracdo de radicais hidroxila necessarios para formar
estas espécies de alto indice de oxidacédo do cloro. De fato, no caso do ADE,
somente sdo detectados cloratos frente a presenca de ambas as espécies no
DDB, com uma maior incidéncia quanto maior € a densidade de corrente. Isto
confirma a presenca dos radicais hidroxila fracamente adsorvidos sobre a

superficie do DDB frente ao ADE.
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Figura 45- Evolucao da concentracao de clorato para os diferentes tipos de

eletrodos utilizados neste estudo.
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Figura 46- Evolucdo da concentracdo de perclorato para os diferentes tipos de

eletrodos utilizados neste estudo.
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO. COMBINACAO DE REATORES
EM SERIE

hY

A seguir se apresentam os resultados correspondentes a combinagéo dos
diferentes tipos de anodos propostos em este estudo em série sob diferentes
condicBes de operacédo para avaliar a eficiéncia do processo de degradacédo. As
configuracbes propostas sdo apresentadas na Tabela 10. Foram utilizados os

dois tipos de anodos estudados no capitulo anterior.

Tabela 10- Configuracdes propostas para o estudo de reatores em série.

Anodo - Densidade de corrente / mA cm2

Configuracéo _ _

Anodo 1 Anodo 2
Ci ADE - 25 DDB - 25
C2 ADE - 25 DDB - 50
C3 ADE - 50 DDB - 25
C4 DDB - 25 ADE - 25
C5 DDB - 25 ADE - 50
C6 DDB - 50 ADE - 25

A Figura 46, 47 e 48 apresenta a evolucao da concentragcdo do BMImCI, do COT
e da DQO com o tempo para cada uma das configuragdes propostas. Como pode
ser observado na operacdo com os reatores em série com diferentes anodos nas
mesmas densidades de corrente, a configuracdo C1 é ligeiramente mais
eficiente que a configuracdo C4. O experimento se da no modo de recirculacao
total, a solucdo passa em primeiro lugar pelo ADE, experimentando a primeira
etapa de tratamento, sendo gerados o0s intermediarios que sao mais
eficientemente removidos pela acdo do DDB como ja foi visto no capitulo
anterior. Pelos mesmos motivos, na comparacdo dos reatores C2 e C5, a
configuracdo C2 em que o anodo de DDB é situado depois do ADE,
especialmente no caso da configuragdo C2 onde € utilizada uma densidade de
corrente maior. Finalmente, na comparacéo da configuragdo C3 e C6, a ultima
aparece como a mais eficiente para a remoc¢édo do BMImCI, o COT e a DQO.

Neste caso, a operacao do DDB a maior densidade de corrente, inclusive quando
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situado em primeiro lugar, pesa mais que a degradacdo dos intermediarios
gerados pelo ADE, confirmando os resultados da melhor disposi¢ao do DDB para

o tratamento do BMImCI.
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Figura 47- Evolucao da concentracdo do BMImCI durante a eletrolise com as
diferentes configuracdes dos reatores (vazdo de alimentacdo de 120 L h1, 0,25
g Lt de BMImCl inicialmente e 0,1 mol L* de Na2S0a).

1.0fje [—o—cll 19 [“o-col 9 [-o-c3]
—o—c4 —0—C5 —0—C6

o
0

COT/COT,
o o
N o))
<¢7DO’¢’/’
e
/
o

O \
RN IR .
\
0,0} “l Sob] | \08.
0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6

tempo /h

Figura 48- Evolugédo do COT durante a eletrolise com as diferentes
configuracdes dos reatores (vazédo de alimentacdo de 120 L h1, [COT]o = 121
mg L inicialmente e 0,1 mol L'! de Na2S0a).
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Figura 49- Evolucdo da DQO durante a eletrélise com as diferentes
configuracdes dos reatores (vazao de alimentacdo de 120 L h't, [COTJo = 121
mg Lt inicialmente e 0,1 mol L'! de Na2SOs).

A Figura 49 apresenta os resultados correspondentes a eficiéncia de corrente

para as diferentes configuracdes propostas.
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Figura 50- Eficiéncia de corrente para as diferentes configuragdes propostas de

reatores em série.
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Como pode ser observado, a operacdo a menores densidades de corrente se
traduz em uma maior eficiéncia do sistema, devido ao menor desenvolvimento
das reagcbes secundarias, como comentado ao longo deste trabalho. Por outro
lado, comparando as diferentes configuracdes, confirma-se o maior peso que o
DDB tem na melhor da eficiéncia de corrente através da localizacdo como
segundo reator e, portanto, tratamento dos intermediarios gerados no ADE ou
através da operacdo a maior densidade de corrente.

Em funcéo da baixa eficiéncia de corrente do processo, as Figuras 50 e 51
apresentam as concentracfes de clorato e perclorato durante a eletrdlise com

as diferentes configuracdes propostas.

ZISINNIT Bz SR

70

L LT T LT 7 770 7 7 77 77 7 7 7 77
L LT LT LT LT 7T T 7 7 7
f f f f

% 246 0246 02486
tempo / h

Figura 51- Evolucéo da concentracdo do clorato nos experimentos de eletrélise

do BMIMCI nas diferentes configuracdes utilizadas.

Como pode ser observado, quem influéncia em maior grau a formacéo das
espécies de clorato e perclorato € o anodo de DDB. A formagé&o destas espécies
€ maior quanto maior € a densidade de corrente do DDB, com uma reduzida
influéncia no caso de variar a densidade de corrente do ADE, mais perceptivel

no caso dos cloratos, os quais podem ser gerados por este ultimo eletrodo.

Finalmente, a Figura 52 compara o processo de degradacdo da matéria

organica, mensurada atraves do COT para um unico eletrodo ADE e DDB a 50
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mA cm? com a operacdo mista a 25 mA cm™? para o ADE e o DDB na

configuracéo de dois eletrodos em série.

\ZciNca) [ZAc2NNcs )| [ZZcsNics |

80 ——— — ——
70} 1t {t 3
60} 1t I

< 50} 1t {1t

40t 1 -

CI-ClO

301 7
201
10t

AAANANANANNNNANY

% 246 0246 0246
tempo /h

Figura 52- Evolucao da concentracdo do perclorato nos experimentos de

eletrélise do BMImCI nas diferentes configurag@es utilizadas.
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Figura 53- Comparacao da evolucdo do COT com o tempo para o sistema com

um uUnico eletrodo e com eletrodos em série.

Como pode ser observado, o processo de degradacédo da matéria organica para

0S reatores em série se ajusta a valores intermédios entre o ADE e o DDB. No
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entanto, os valores se encontram mais proximos do DDB, o que demonstra o
efeito benéfico referente a colocagdo do ADE como anodo auxiliar no aumento
da capacidade de degradacdo da matéria organica. De fato, este resultado pode
ser interessante para projetar futuras instalacbes em funcdo do menor custo do

ADE em comparacao ao DDB com ainda boas eficiéncias de degradacao.
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Capitulo 10

Resultados e discussao. Pré-analise econdmica e

dimensionamento de uma planta de tratamento



10. RESULTADOS E DISCUSSAO. PRE-ANALISE ECONOMICA
E DIMENSIONAMENTO DE UMA PLANTA DE TRATAMENTO

Neste capitulo serd abordado um pré-dimensionamento junto com uma analise
econdmica preliminar de uma hipotética planta de desidratacdo de etanol com
ajuda do BMImCI através de um processo de destilacdo extrativa.'®! Para
dimensionar a planta, em primeiro lugar sera considerado a capacidade de
producdo proposta por Dias et al.162163de 1000 m?3 de etanol anidro por dia. Para
a producéo do etanol anidro, pode ser utilizado o etanol hidratado obtido a partir
de um processo de destilacdo simples, com uma composicdo de 93% em massa
de alcool e 7% de agua. Para realizar a separacao, propde-se a utilizacao do
BMImCI como aditivo para a quebra da azeotropia.'®* Um esquema aproximado
do sistema operacional, adaptado do proposto por Juan P. Gutierrez,%> é
apresentado na Figura 53. E importante esclarecer que por motivos de
simplificacdo de calculo, sera suposto que pela corrente aquosa apenas sai agua
junto com um 0,1% de BMImCI, que equivale aproximadamente a concentracdo
delglL™

Através de um balanco de massa simples, a quantidade de etanol que sai pela
corrente de etanol anidro é 789.000 kg d1, correspondente a uma vazéo horéaria
de 32.875 kg h! de etanol. Com isto, a vazao total 33.140,1 kg h'! e a vazéo de
agua é 265,1 kg h'l. A vazdo de etanol anidro correspondente sera de 35349,5
kg h1, com um total de agua de 2.474,5 kg hl. Isto leva a uma vazdo de agua
saindo pela corrente aquosa e 2210,4 kg h™1, sendo a vazao total correspondente
2.212,6 kg ht. Assumindo que esta corrente possui a densidade da agua, a
correspondente vazdo volumétrica a tratar € de 2,213 m3 h'%, correspondente a
53,112 m3 d1. Esta corrente que possui ao BMImCI sera tratada mediante
oxidacdo anddica com DDB. O primeiro parametro que deve ser estimado é a
area necessaria de anodo de DDB (A), para cuja estimagcdo se utilizara a
Equacéo 43,2 onde Q é a carga aplicada e japicada € a densidade de corrente

aplicada.

A= Q(A hL*)x1000x vaz&o(m® d*) 43)

10X japicada (mA cm? )x 24
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Figura 54- Esquema da instalagéo industrial para produc¢éo de etanol anidro com o auxilio do LI
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Além da vazéo a tratar, também € necessario estimar a carga que deve ser
aplicada. Para sua estimagao, consideraremos 0s resultados apresentados na
Figura 41, considerando uma taxa de remoc¢éo da DQO de 90%. A Tabela 11
apresenta as caracteristicas do processo de tratamento para cada densidade de

corrente.

Tabela 11- Caracteristicas dos processos de tratamento para cada densidade

de corrente.

Densidade de

Tempo de Carga necessaria Area de eletrodo /
corrente / mA cm-
) tratamento / h /AhL? m?
25 6,5 6,38 56,5
50 4,1 8,04 35,6
100 2,5 9,81 21,7

Antes de comecar o projeto do sistema de tratamento, a Figura 54 apresenta um

esquema da instalacdo de tratamento eletroquimica.

Aguaa ser
tratada

Reservatério acumulador

>
>

Bomba
centrifuga

Reator eletroquimicas com
10 célula em série

Figura 55- Esquema da instalacéo experimental de tratamento eletroquimico do

BMImCI proposto.
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A partir da estimacgéo da area € possivel calcular o custo do reator eletroquimico
(Pre) com a Equacgéo 44, onde o valor do anodo de DDB corresponde ao ano de
2006, de forma que serd necessario realizar uma atualizacéo. Para isto, sera
utilizado o coeficiente CEPCI (Chemical Engineering Plant Cost Index), cujo valor
para 2006 foi 499,6 e para 2016 foi de 541,7

(http://lwww.chemengonline.com/pci-home).

Pre (€, 2006) —~19216- A°787 )

Além da estimacdo do preco do reator eletroquimico, sugere-se que a vida
estimada dos eletrodos de DDB é de aproximadamente 10 anos.%¢ Para estimar
o custo do anodo, seré utilizada a Equacao 45, aplicada ao ano 11 de vida da

planta.
P.(€,2016) =1200(€ m 2 )x A(m?) (45)

O preco do sistema de bombeamento, Psg, pode ser estimado a partir da
poténcia necessaria de bombeamento (P, kW) e a vazdo (v, L s?). A poténcia
pode ser estimada a partir da Equacéo 46, onde AP é a pressao imprimida pela

bomba, 101,3 kPa especificados pelo fabricante para os reatores eletroquimicos.
P(kW)=9,648-Q[Ls)- AP(kPa) (46)

Duas equacbes sdo necessarias para a estimacdo do custo do sistema de
bombeamento. De acordo com o livro Chemical Engineering Design,'?® deve ser
estimado o custo da prépria bomba centrifuga, Psc, pode ser estimado pela

Equacao 47 e o custo do motor, Pm, com a Equagao 48.

Poc($,2010) = 8000+ 240- [Q(L s*)|"* 47)

P,,($,2010) = -1100+2,100- [P(kW)[*° 48)

Os precos na Equagéo 46 e 47 aparecem em doélares em 2010, de forma que
também sera necessario realizar a corregcdo com ajuda do parametro CEPCI,
cujo valor em 2010 foi de 532,9. A Equacéao 49 deve ser aplicada para atualizar

os valores dos pregos.
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CEPCI2016)

P(2016)=P(20xx) CEPC(20xx)

(49)
O dimensionamento detalhado do sistema € baseado nas especificacbes do
fabricante do DDB, a empresa suica WaterDiam, que comercializa um sistema
de tratamento eletroquimica (WaterDiam® WWT System). Este sistema se
baseia no uso de 10 células em série com uma geometria similar a utilizada no
estudo, com uma éarea ativa por célula de 70 cm2 agrupados em 5 blocos,
chamados de racks. A Fig. 54 apresenta esquematicamente como seria 0
sistema. A Tabela 12 recolhe o numero de células que seriam necessarias no
sistema em funcado da &rea total, o numero de blocos de 10 células e o nimero
de racks que deveriam ser instalados. Em funcdo do numero de blocos
necessarios, sera possivel estimar o custo do sistema de bombeamento. A
Tabela 13 apresenta os valores correspondentes ao custo do reator
eletroquimico, o custo do anodo que devera ser substituido no ano 11. Para
colocar o preco correspondente em reais, sera considerada uma taxa cambial de
3,25 R$ $1e 3,8 R €.

Como base na quantidade necesséaria de moédulos, considerando que o sistema
é operado com uma vazao unitaria por médulo de 120 L h'' e uma perda de
presséo de 101,3 kPa, a Tabela 14 apresenta os resultados correspondentes ao

sistema de bombeamento.

Tabela 12- Caracteristicas dos processos de tratamento para cada densidade

de corrente.

Densidade de ; NUmero de NUmero de
Area de Numero
corrente / mA células blocos de 10
eletrodo / m? S de racks
cm2 individuais células
25 56,5 8072 808 162
50 35,6 5086 509 102
100 21,7 3100 310 62
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Tabela 13- Custo do sistema eletroquimico.

Densidade de

Area de
corrente / mA Pre / kR$ Pe / kR$
eletrodo / m?
cm2
25 56,5 2260 258
50 35,6 1573 162
100 21,7 1067 99

Tabela 14- Custo do sistema de bombeamento.

Densidade ~ Numero .
Fluxo total Pressao /

de corrente de células Pec / kR$ Pwm/ kR$
S /Lst kPa
/ mA cm?2 individuais
25 8072 268,9 157,5 45 4
50 5086 169,5 101,3 99,7 33,8
100 3100 103,4 58,3 249

Finalmente, deve ser adquirida a fonte de alimentacé&o, cujo preco foi estimado
em funcdo da voltagem que é necessaria aplicar e a corrente necessaria. Com
isto € possivel calcular a poténcia da fonte que permite estimar seu custo (Pra),
com ajuda da Equacédo 50. Para este calculo também sera necessario conhecer

a voltagem que se aplica aos moédulos.
Pes ($,2016) = P(W)x 0,75(€ W) (50)

Tabela 15- Custo da fonte de alimentacéo.

Densidade Voltagem )
Voltagem / Intensidade
de corrente v por bloco / A P/ kw Pra / KR$
/ mA cm-? \%
25 8,7 87 1412,2 1229 359,4
50 11,8 118 1781,5 210,2 614,9
100 16,7 167 2177 363,6 1063,4
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Com a somatoria dos precos do reator, fonte de alimentacdo e sistema de
bombeamento serd possivel realizar uma boa estimagcdo do custo total dos
equipamentos. Os custo de capital podem ser estimados facilmente através da
multiplicacdo destes custos pelo fator de Lang, cujo valor para um sistema de
tratamento de 4gua é de aproximadamente 2,5.16¢ Este fator permite considerar
0s custos diretos e indiretos, pagamentos de taxas, contingencias, etc. A Tabela

16 recolhe o investimento total em funcédo da densidade de corrente.

Tabela 16- Investimento total em funcédo da densidade de corrente.

Densidade de corrente / mA Investimento /
cm-2 kR$
25 6239,0
50 5223,1
100 5146,9

O préximo passo é a estimacao dos custos operacionais. Serdo considerados 0s
custos operacionais que incluem o consumo elétrico do reator eletroquimico e o
sistema de bombeamento, custo de mao de obra, manutencéo, seguro e de
pessoal. Para a mao de obra, sera considerado um Unico posto de trabalho
ocupado por 5 operarios, com um salario base de R$ 60.000,00 por ano. A
manutencdo e 0 seguro se correspondem com uma porcentagem do
investimento, com valores tipicos de 3 e 1%, respectivamente. Para a estimacao
do custo elétrico, considera-se um valor de 400 R$ MWh1. A Tabela 17 resume

0s resultados.

Um parametro econdmico tipico para as analises econdmicas € o valor atual
liquido (VAL), definido na Equacdo 51. Nesta equacdo, o parametro Il é o
investimento inicial, FC sdo os fluxos de caixa para um certo ano, k é a taxa de

juros e n é o tempo de vida da planta.

VAL=11+ 3 &

= (1+K)' 1)
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Na estimacéao dos fluxos de caixa ndo se considera a aplicacdo de impostos ja
que o processo de tratamento ndo traz lucro algum a empresa. Todos os fluxos
de caixa sé&o negativos, incluindo os custos operativos e a substituicdo dos
eletrodos no ano 11 da planta. N&do se considera valor residual algum ao fim da
vida da planta. A taxa de juros sera de 10%, com uma inflacdo de 4%. As Tabelas
18, 19 e 20 apresentam os fluxos de caixa para as trés densidades de corrente
consideradas, 25, 50 e 100 mA cm2. O horizonte temporal considerado para a
planta serd de 20 anos, com um ano para instalar o sistema de tratamento
eletroquimico. A Figura 55 apresenta os valores do VAL para as densidades de
corrente consideradas, enquanto na Figura 56 se mostram os fluxos de caixa
acumulados ao longo dos anos de vida da planta para cada uma das alternativas

estudadas.

Tabela 17- Consumo de eletricidade do reator eletroquimica e sistema de

bombeamento junto com os custos operativos.

Densidade de corrente /
mA cm2
25 50 100

Consumo anual de eletricidade reator
_ 9829 1664,9 2879,4
eletroquimico / MWh
Consumo anual de eletricidade sistema de
bombeamento / MWh
Custo da eletricidade reator eletroquimico / kR$  501,5 849,6 1469,2

Custo da eletricidade sistema de bombeamento /

538,1 339,1 206,9

2746 173,0 1056

kR$
Custo de pessoal / kR$ 300,0
Custo de manutencao / kR$ 57,6 48,2 47,5
Custo dos seguros / kR$ 19,2 16,1 15,8
Custos totais / kR$ 1325,7 1531,4 208,1
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Tabela 18- Fluxos de caixa da instalacéo eletroquimica para a densidade de corrente de 25 mA cm2.

Vendas

0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Custos 1325679 | 1378707 | 1433855 | 1491209 | 1550857 | 1612892 | 1677407 | 1744504 | 1814284 | 1886855 | 1962329 | 2040823 | 2122455 | 2207354 | 2295648 | 2387474 | 2482973 | 2582292 | 2685583 | 2793007 | 2904727
Amortizagdo 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 [ 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3 | 311949.3
Beneficios antes
de impostos (BAI) -1325679 | -1378707 | -1433855 | -1491209 | -1550857 | -1612892 | -1677407 | -1744504 | -1814284 | -1886855 | -1962329 | -2040823 | -2122455 | -2207354 | -2295648 | -2387474 | -2482973 | -2582292 | -2685583 | -2793007 | -2904727
Impostos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beneficios depois
de impostos (BDI) -1325679 [ -1378707 | -1433855 | -1491209 | -1550857 | -1612892 | -1677407 | -1744504 | -1814284 | -1886855 | -1962329 | -2040823 [ -2122455 | -2207354 | -2295648 | -2387474 | -2482973 | -2582292 | -2685583 | -2793007 | -2904727
Fundos gerados =
BDI + amortizagdo -1325679 | -1378707 | -1433855 [ -1491209 | -1550857 | -1612892 | -1677407 | -1744504 | -1814284 | -1886855 | -1962329 | -2040823 | -2122455 | -2207354 | -2295648 | -2387474 | -2482973 | -2582292 | -2685583 | -2793007 | -2904727
Cash flow -6238985 | -1325679 | -1378707 | -1433855 | -1491209 | -1550857 | -1612892 | -1677407 | -1744504 | -1814284 | -1886855 | -2301403 | -2040823 | -2122455 | -2207354 | -2295648 | -2387474 | -2482973 | -2582292 | -2685583 | -2793007 | -2904727
CASH FLOW | | | | |
ATUALIZADOS | -6238985| -1205163| -1139427| -1077276| -1018516| -962960| -910435| -860775| -813824| -769433| -727464| -806628| -650269| -614800| -581265) -549560| -519584| -491243| -464448| -439114| -415163| -392517
VAL
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Tabela 19- Fluxos de caixa da instalacéo eletroquimica para a densidade de corrente de 50 mA cm2.

Vendas

0

0

0

0

0

0

0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Custos 1531476 | 1592735 | 1656444 | 1722702 | 1791610 | 1863274 | 1937805 [ 2015318 | 2095930 | 2179767 | 2266958 | 2357636 | 2451942 | 2550020 | 2652020 | 2758101 | 2868425 | 2983162 | 3102489 | 3226588 | 3355652
Amortizagdo 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156 | 261156
Beneficios antes
de impostos (BAI) -1531476 | -1592735 [ -1656444 | -1722702 | -1791610| -1863274 | -1937805 | -2015318 | -2095930 | -2179767 | -2266958 | -2357636 | -2451942 | -2550020 | -2652020 | -2758101 | -2868425 | -2983162 | -3102489 | -3226588 | -3355652
Impostos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beneficios depois
de impostos (BDI) -1531476 | -1592735 | -1656444 | -1722702 | -1791610 | -1863274 | -1937805 | -2015318 | -2095930 | -2179767 | -2266958 | -2357636 | -2451942 | -2550020 | -2652020 | -2758101 | -2868425 | -2983162 | -3102489 | -3226588 | -3355652
Fundos gerados =
BDI + amortizagdo -1531476 | -1592735 | -1656444 | -1722702 | -1791610 | -1863274 | -1937805 | -2015318 | -2095930 | -2179767 | -2266958 | -2357636 | -2451942 | -2550020 | -2652020 | -2758101 | -2868425 | -2983162 | -3102489 | -3226588 | -3355652
Cash flow -5223120 | -1531476 | -1592735 | -1656444 | -1722702 | -1791610 | -1863274 | -1937805 | -2015318 | -2095930 | -2179767 | -2480606 | -2357636 | -2451942 | -2550020 | -2652020 | -2758101 | -2868425 | -2983162 | -3102489 | -3226588 | -3355652
CASH FLOW
ATUALIZADOS
ANUAIS -5223120| -1392251) -1316310| -1244511| -1176629| -1112449| -1051770) -994401| -940160| -888879| -840395| -869437| -751216| -710240| -671500( -634873| -600243| -567503| -536548| -507282| -479612( -453451
VAL [ -2.36407
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Tabela 20- Fluxos de caixa da instalacéo eletroquimica para a densidade de corrente de 100 mA cm.

Vendas

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Custos 2080656 | 2163883 | 2250438 | 2340455 | 2434074 | 2531437 | 2632694 | 2738002 | 2847522 | 2961423 | 3079880 | 3203075 | 3331198 | 3464446 | 3603024 | 3747145 | 3897030 | 4052912 | 4215028 | 4383629 | 4558974
Amortizagdo 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5 | 257346.5
Beneficios antes
de impostos (BAI) -2080656 [ -2163883 | -2250438 | -2340455 | -2434074 | -2531437 [ -2632694 | -2738002 | -2847522 | -2961423 | -3079880 | -3203075 | -3331198 | -3464446 | -3603024 | -3747145 | -3897030 | -4052912 | -4215028 | -4383629 | -4558974
Impostos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Beneficios depois
de impostos (BDI) -2080656 | -2163883 | -2250438 | -2340455 | -2434074 | -2531437 | -2632694 | -2738002 | -2847522 | -2961423 | -3079880 | -3203075 | -3331198 | -3464446 | -3603024 | -3747145 | -3897030 | -4052912 | -4215028 | -4383629 | -4558974
Fundos gerados =
BDI + amortizagdo -2080656 | -2163883 | -2250438 | -2340455 | -2434074 | -2531437 | -2632694 | -2738002 | -2847522 | -2961423 | -3079880 | -3203075 | -3331198 | -3464446 | -3603024 | -3747145 | -3897030 | -4052912 | -4215028 | -4383629 | -4558974
Cash flow -5146929 | -2080656 | -2163883 | -2250438 | -2340455 | -2434074 | -2531437 | -2632694 | -2738002 | -2847522 | -2961423 | -3321445 | -3203075 | -3331198 | -3464446 | -3603024 | -3747145 | -3897030 | -4052912 | -4215028 | -4383629 | -4558974
CASH FLOW
ATUALIZADOS
ANUAIS -5146929| -1891506| -1788333| -1690787| -1598563| -1511368| -1428930| -1350988| -1277298| -1207627| -1141757| -1164146| -1020598( -964929| -912297| -862535| -815488| -771007 -728952| -689191| -651599| -616057
VAL [ -2.9E+07
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Figura 56- VAL final para cada uma das densidades de corrente estudadas.
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Figura 57- Fluxos de caixa acumulados durante a vida da planta de tratamento

eletroquimica com anodos de DDB.

Como pode ser observado, a op¢cdo em que se opera com uma menor densidade
de corrente, 25 mA cm, é a menos onerosa de todas, de forma que do ponto
de vista econémico seria a op¢do mais interessante. O motivo que leva a este
comportamento sdo os elevados custos operativos derivados da operagédo as
maiores densidades de corrente, 0os quais acabam vencendo ao investimento
inicial da planta com a menor densidade de corrente.
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A Figura 57 e 58 apresentam as distribuicdes do investimento e dos custos

operativos para cada uma das contribuicées consideradas.
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Figura 58- Distribuicdo do investimento da planta de tratamento eletroquimico

para as diferentes densidades de corrente utilizadas.
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Figura 59- Distribuicdo dos custos operativos da planta de tratamento
eletroquimico para as diferentes densidades de corrente utilizadas.

Como pode ser visto na Fig. 57, o0 maior peso no investimento € o sistema

eletroquimico, tanto no custo do reator quanto da fonte de alimentacdo. No
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primeiro caso, com o aumento da densidade de corrente, o tamanho do reator e
do sistema de bombeamento se reduzem, levando a diminuicdo observada
nessas contribuicbes. No entanto, esta diminuicdo é compensada pelo custo
maior da fonte de alimentacdo em base as maiores necessidades de corrente e
a maior diferenca de potencial que deve ser aplicada. Ja no caso dos custos
operativos da planta, é também percebido o grande peso dos custos vinculados
ao consumo energético do reator eletroquimico, os quais vencem a reducao do

consumo de eletricidade do sistema de bombeamento pelo menor tamanho.

Estes resultados mostram como a analise econémica € uma ferramenta de apoio
fundamental na eleicdo das condi¢gOes operacionais mais adequadas. Em geral,
a operacao a menores densidades de corrente se tornam mais atrativas para um
horizonte temporal mais longo em base a reducéo dos custos operacionais. Além
disto, nos capitulos anteriores tinha sido verificado que a operacdo a menores
densidades de corrente aumenta a eficiéncia do processo degradativo,

desfavorecendo a progresséo de reac6es secundarias indesejaveis.
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11. RESULTADOS E DISCUSSAO. ESTUDOS DE
FITOTOXICIDADE

Como ultimo estudo do trabalho, apresentam-se os resultados correspondentes
a avaliagcdo fitotoxicologica do BMImCI, em funcdo do fator de germinacéo.
Prévio a apresentacdo dos resultados, sera descrito o método de avaliacdo

fitotoxicologico.
11.1. Procedimento de realizag&o do estudo fitotoxicologico

O ensaio fitotoxicologico se baseia no protocolo 850.4230,16” com sementes
comerciais de Lactuca Sativa (alface) sem tratamento prévio de nenhum tipo de
herbicida ou inibidor de crescimento para evitar interferéncia na analise. O
processo consiste na colocacdo de 20 sementes sobre papel-filtro com 4 mL de
agua de torneira, constituindo-se no controle negativo, outra com solucédo de LI
com uma concentracdo de 0,25 g L' e 0,1 mol Lt de Na2SO4 como controle
positivo. Além destas, foram preparados 22 ensaios em duplicata para os
efluentes tratados por eletroxidagdo. As placas foram envolvidas em filme de
plastico para evitar a evaporacdo das solugdes e incubadas a 23 °C durante 5
dias (Figura 59).

Figura 60- Sementes na placa de Petri com papel filtro umedecido com agua de

torneira formando o controle negativo.

Apbs este periodo foi observado o nimero de sementes germinadas em cada

placa junto com o comprimento das radiculas (Figura 60).
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Figura 61- Sementes germinadas na placa de Petri com papel filtro umedecido

com agua da torneira.

A partir dos dados de germinacgéo e o comprimento da radicula € possivel estimar
o indice de crescimento relativo (ICR) e o indice de germinacao (IG), para uma
melhor e mais clara visualizacdo da influéncia dos efluentes.'%® O célculo deles
é feito através das equacgbes 51 e 52.

CRA

ICR= """ (52)
CRN

SGAJ (53)

IG = 100{ ICR222
( SGC

O parametro CRA se corresponde com o comprimento da raiz da amostra, CRC
€ 0 comprimento da raiz no controle negativo, SGA € o niumero de sementes
germinadas na amostra e SGC é o nimero de sementes germinadas no controle

negativo.
11.2. Resultado das analises fitotoxicologicas

As analises fitotoxicologicas apresentadas foram realizadas as amostras
estudadas na UFRN nos estudos da influéncia da taxa sp3®/sp?, na comparacéo
do ADE e do DDB e nos sistemas em que se combinaram os reatores em série.
A Tabela 21 apresenta os valores do CRA, 0 IG e o ICR para cada tratamento

realizado.
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Tabela 21- Comprimento médio das raizes (CRA), indice de Crescimento
Relativo (ICR) e indice de Germinacao (IG) das sementes de Lactuca Sativa

em funcao das condic¢des do efluente no fim do tratamento.

Tratamento CRA/cm ICR 1G (%)
Agua da torneira 0,85 1 100
Efluente bruto 0,2 0,23 1,6
25 mA cm2 0,7 0,82 11,7
DDB 50 mA cm™2 0,4 0,47 3,35
100 mA cm™ 0,3 0,35 2,5
25 mA cm2 0,4 0,47 3,35
ADE 50 mA cm™2 0,4 0,47 6,67
100 mA cm™ - - -
25+ 25 mA 10,5
0,46 0,54
cm2
ADE+DD 25 + 50 mA 7,5
0,3 0,351
B cm2
50 + 25 mA -
Efluente cm2
tratado 25+ 25 mA 9,99
0,6 0,7
cm2
DDB + 25 + 50 mA 5
0,6 0,7
ADE cm2
50 + 25 mA 47
0,37 0,44
cm2
DDB 25 mA cm2 0,4 0,47 7,4
(sp3/sp? 50 mA cm 0,25 0,29 8,9
175) 100 mA cm™? - - -
DDB 25 mA cm™2 0,45 0,52 12,39
(sp3/sp? 50 mA cm 0,36 0,42 8,9
329) 100 mA cm™ 0,4 0,47 3,35
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Como base para a analise dos resultados, serdo consideradas as premissas
estabelecidas por Young et al.,'®® um indice de germinacéo abaixo de 80%
retrata umas condi¢cdes de inibicdo do crescimento da planta. Como pode ser
observador, o efluente sintético utilizado leva a um IG de 1,6%, o que confirma
a alta toxicidade deste a esta plantula. Em geral todos os tratamentos conduzem
a efluentes finais ainda fitotoxicos, se bem é possivel perceber uma melhora leve
no indice de germinacdo. Comparado a influéncia da densidade de corrente, é
possivel visualizar uma reducdo no IG conforme se opera a densidades de
corrente maiores, 0 que € um indicador da geracdo de espécies mais toxicas
nestas condicdes. Isto pode ser devido a maior concentracdo de espécies como
0s oxoanions de cloro, persulfatos, ozénio, etc., no efluente final, tornando-o

mais toxico.

Na comparacdo dos diferentes anodos, percebe-se em geral uma maior
fitotoxicidade do efluente tratado com o ADE. Isto pode ser devido a geracao de
uma grande quantidade de intermediarios tdxicos como consequéncia da
degradacdo do BMImCI junto com as condi¢Bes finais acidas derivadas do
tratamento. Este resultado resulta em uma contraindicac¢do para o uso do ADE

comparado ao mais eficiente DDB.

Quando os dois anodos foram colocados em série, e a operacdo em menor
densidade de corrente obteve-se um efluente menos fitotdxico, para a
combina¢do ADE+DDB. No entanto, o produto final, em ambas as combinacdes,
apresenta um incremento maior de fitotoxicidade comparado ao DDB operado a
25 mA cm?, individualmente. Esse resultado pode ser devido a presenca do ADE

com a conseguinte geracao de intermediarios mais toxicos.

Finalmente, quando se comparam o efeito da taxa sp®/sp? do DDB para os
experimentos em batelada, aqueles experimentos em que se utilizou uma taxa
mais alta resultaram levemente menos fitotoxicos, o que pode ser devido ao
efeito de remocao da matéria organica mediante incineragéo frente a geracéo de
uma maior proporcao de intermediarios junto com oxidantes indiretos tais como
persulfatos, oxoanions de cloro, etc. Este resultado refor¢ca mais a utilizacao de
eletrodos com uma taxa maior na remocao de poluentes persistentes. Os

resultados obtidos deste tipo de ensaios sdo interessantes, principalmente se for
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proposto a utilizacdo de uma etapa biolégica depois do tratamento eletroquimico,

ja que pode dar uma ideia aproximada da biodegradabilidade do efluente final.
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12.CONCLUSOES

O presente trabalho de Doutorado apresentado leva as seguintes conclusées:

e Solucdes concentradas de BMImCI podem ser tratadas e até mineralizadas
com o uso do DDB. Em particular, a densidade de corrente influéncia de
forma notavel ao processo de tratamento do LI, acelerando a degradacao
guanto maior for o valor. No entanto, a eficiéncia do processo de degradacao
é limitada tanto mais quanto mais alta € a densidade de corrente, devido ao
favorecimento de reagfes secundarias ineficientes para a remogéo do LlI.

e A presenca de nitrogénio na estrutura do LI leva a formacao de nitratos, os
quais podem ser reduzidos no catodo para formar amdnia. Este processo €
mais intenso quanto maior for a densidade de corrente. A combinacdo de
amonia com o cloro livre produzido no anodo a partir da oxidacéo do cloreto
leva a formacdo e acumulacdo de uma fracdo importante de cloramina,
especialmente a altas densidades de corrente.

e Importantes quantidades de clorato e perclorato aparecem no meio reacional
como consequéncia das sucessivas oxida¢des do Cl- até ClOs e ClO4 pela
acao dos radicais hidroxila produzidos no anodo, mais notavelmente quanto
maior for a densidade de corrente.

e Portanto, cabe sugerir o tratamento do LI a baixas densidades de corrente
para que o0 processo ocorra de uma forma mais eficiente. Ademais, isto
minimiza a preponderancia de reacdes secundarias nas que se forma
subprodutos indesejados tais como o clorato e perclorato.

e Em relacdo a avaliacdo do efeito das condi¢cdes hidrodinAmicas no reator,
percebeu-se que em condi¢des de maior turbuléncia houve maior remocéo e
degradacédo de matéria organica, seguida de menor producéo de oxidantes
totais e peroxido de hidrogénio. Porém, ha menor producédo de oxoanions de
cloro e aminas com o aumento da vazao.

e Quanto a natureza da superficie do DDB, as taxas sp3/sp? demonstrou ser
um parametro que influéncia tanto as remocdes de matéria organica quanto
a producdo de oxidantes. No caso da taxa sp®/sp2 de 175 (maior teor de
grafite), em baixa densidade de corrente (25mAcm-2), houve maior reducéo

de matéria organica, porém maior producédo de oxoanions de cloro (ClOy4).
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No uso do DDB com taxa sp3/sp? de 329 (maior teor de diamante), houve
menor producdo de oxoanions de cloro e maior remog¢&o de matéria organica.
Em relacéo a utilizacdo de um ADE frente ao DDB para avaliar a sua eficacia
para remocao do BMImCI, o DDB é mais eficaz independente das variagfes
de densidades de correntes. No entanto o DDB traz o inconveniente da
producdo de maior fracdo de oxoanions para este tipo de efluente.

Na avaliacdo das condicbes de operacdo deste processo, com células
ligadas em série, foi observada uma remocdo de matéria organica com
valores intermediarios aos de condi¢cfes individuais de ADE e o DDB. No
entanto, os valores se encontram mais proximos do DDB, o que demonstra o
efeito benéfico que a colocacdo do ADE como anodo auxiliar. De fato, este
resultado pode ser interessante para projetar futuras instalacées em funcgéo
do menor custo do ADE em comparacao ao DDB com ainda boas eficiéncias
de degradacéao

Em relacéo a avaliacdo econdmica, para um caso de uma simulacéo de uso
deste LI no processo de destilacdo extrativa de etanol, pode-se inferir que 0s
custos operacionais estdo diretamente voltados para o reator eletroquimico
(&nodo) e também a fonte de alimentacdo (densidade de corrente). Neste
caso, a opgcao em que se opera com uma menor densidade de corrente, 25
mA cm2, é a menos onerosa de todas, de forma que do ponto de vista
econdmico seria a opcao mais interessante.

Na avaliacdo de fitotoxicidade com Lactuca Sativa, percebe-se, em geral,
uma maior fitotoxicidade do efluente tratado com o ADE do que o de DDB.
Quando os dois anodos foram colocados em série, novamente a operacao
com a menor densidade de corrente resulta em um efluente menos fitotoxico
(25 mAcm2). Quanto ao efeito da taxa sp®/sp? do DDB para 0s experimentos
em batelada, aqueles experimentos em que se utilizou o a&nodo de maior taxa

sp3/sp? resultaram em um efluente menos fitotdxico.

111



Capitulo 13

Recomendacdes



13. RECOMENDACOES

A partir deste trabalho poderiam se focar no desenvolvimento de sistemas em
escala piloto, porém no formato de estacdes de tratamento de residuos
industriais compactas. Com isto, poderia contribuir-se com a consolidagao de
rotinas de tratamentos de efluentes de varias composi¢des quimicas tais como
0S poluentes presentes nas aguas residuais de industrias farmacéuticas,
estacbes municipais de tratamento de esgoto ou vinhaca (residuo
sucroalcooleiro) e propor uma rota de tratamento adequada que permita eliminar
a matéria organica persistente (também denominada refrataria) presente. Torna-
se necessario também, que processos auxiliares sejam estudados para a
remocao especifica de amdnia e os oxoanions clorados, caso a matriz seja
nitrogenada e/ou clorada. Estes ions sao relevantes, ja que poderiam chegar a
inviabilizar muitas alternativas biologicas de tratamento. Finalmente, considera-
se relevante o estabelecimento de metodologias padronizadas para avaliagao de
toxicidade, ferramentas fundamentais para avaliacdo da remediacdo de matriz
de natureza complexa, sendo junto aos parametros fisico- quimicos um

indicativo rapido da eficiéncia do tratamento quimico aplicada a agua residual.
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