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Resumo

Os ésteres de acido ftalico sdo utilizados como aditivos na manufatura de plésticos e a
contaminacdo do meio ambiente por esses compostos pode ocorrer por diferentes
mecanismos. Dado o efeito destes no sistema endocrino de animais e seres humanos, efluentes
contendo esses compostos sintéticos devem ser adequadamente tratados antes de qualquer
descarte. Os tratamentos convencionais sdo ineficientes para tratar efluentes aquosos contendo
esses ésteres e a oxidacdo eletroquimica tem sido utilizada como uma opgéo viavel. Assim,
neste trabalho foi estudada a degradacdo eletroquimica de dimetil ftalato (DMFt) utilizando
trés tipos de anodos: Ti/Rug3Tig702, F-B-PbO, e diamante dopado com boro (DDB). Os
experimentos foram conduzidos em condi¢es galvanostaticas em células de compartimento
do tipo filtro-prensa e varios parametros, tais como, eletrdlito suporte e a densidade de
corrente, foram avaliados. Durante as eletro-oxidacdes, aliquotas das solugbes foram
analisadas cromatograficamente e por determinacGes de carbono organico total (COT) e
demanda quimica de oxigénio (DQO). Quando utilizado o &nodo de Ti/Rug3Tip70,, foram
observados niveis de combustdo préximos a 100% em baixos valores de carga elétrica
aplicada, indicando um possivel processo de incineracdo direta. Com a incidéncia de radiacéo
UV incidindo diretamente na superficie do eletrodo, foi obtida a completa remocdo de DMFt
e 98 % de mineralizacdo em meio &cido, elevadas concentracdo de cloreto e temperatura. A
limitacdo de ambos os processos foi o transporte de massa e assim, os melhores resultados
foram obtidos a baixas densidades de corrente. Com o uso do anodo de 3-PbO, a remogéo de
DMFt foi superior na presenca de Na,SO,4 e em baixas densidades de corrente, com 40 % de
mineralizagdo. Com o anodo de DDB foram realizadas eletro-oxida¢des na auséncia e na
presenca de radiacdo UV e ultrassonica. Foi obtida a completa remocdo de DMFt, COT e
DQO em todas as condigfes estudadas, com maior eficiéncia a baixas densidades de corrente,
devido a menor limitacdo por transferéncia de massa. Ocorreu um efeito positivo na eletro-
oxidagdo com aplicacdo conjunta das duas radiagdes, no entanto, menor do que o obtido com
a aplicacdo destes processos separadamente. O mecanismo de degradacdo proposto apresenta
a oxidacdo de DMFt seguida da remocdo de grupos metil éster e a quebra do anel aromatico
para formar &cidos carboxilicos, os quais sdo mineralizados a didxido de carbono. Na
presenca de cloreto, a producdo de clorofendis e acido tartarico e o aumento na concentracdo

dos intermediarios formados sdo as principais diferengas observadas.



Resumen

Los esteres de acidos ftalicos son utilizados en la manufactura de plasticos y la contaminacién
del medio ambiente por estos compuestos puede ocurrir por diferentes mecanismos. Dado el
efecto de éstos en el sistema endocrino, los efluentes que contienen estos compuestos
sintéticos deben ser adecuadamente tratados antes de ser vertidos. Los tratamientos
convencionales son ineficaces para tratar efluentes que contienen estos esteres, sin embargo,
la electro-oxidacion es considerada como una opcion viable. Por esta razon, en la presente
investigacion ha sido estudiada la degradacion electroquimica de dimetil ftalato (DMFt)
utilizando tres tipos de anodos: Ti/Rug3Tig70,, F-p-PbO, y Diamante Dopado con Boro
(DDB). Los experimentos fueron llevados a cabo bajo condiciones galvanostaticas en
reactores de flujo paralelo simple, estudidndose varios pardmetros, tales como, soporte
electrolito y densidad de corriente. Durante las electro-oxidaciones, alicuotas de muestras
fueron analizadas por cromatografia, Carbono Organico Total (COT) y Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO). Cuando fue utilizado el anodo de Ti/Ruo3Tip70,, fueron observados niveles
de combustion cercanos al 100 % con bajos valores de carga eléctrica aplicada, indicando un
posible proceso de incineracion directa. Por otro lado, con la incidencia de la radiaciéon UV
directamente en la superficie del electrodo, ha sido obtenida la completa degradacion de
DMFt y un 98% de mineralizacion bajo condiciones acidas, elevadas concentraciones de
cloruro y alta temperatura. Cabe destacar que la principal limitacién de ambos procesos ha
sido el transporte de masa, siendo los mejores resultados los obtenidos con bajas densidad de
corriente. Con el uso del anodo de B-PbO,, la degradacion de DMFt ha sido superior cuando
se ha utilizado Na,SQO, y baja densidad de corriente, alcanzando un 40 % de mineralizacion.
Utilizando el anodo de DDB se llevaron a cabo electro-oxidaciones en ausencia y presencia
de radiacion UV y ultrasénica. Una elevada degradacion de DMFt, COT y DQO fue obtenida
bajo las distintas condiciones estudiadas, siendo la mayor eficacia la obtenida a baja densidad
de corriente, debido a que bajo estas condiciones existe una menor limitacion por
transferencia de masa. Asimismo, se observo un efecto positivo en las electro-oxidaciones
bajo la aplicacion conjunta de las dos radiaciones pero, menor a la obtenida bajo la aplicacion
de estos procesos por separado. EI mecanismo de degradacion propuesto presenta la oxidacion
de DMFt seguida de la eliminacion del grupo metil ester y el rompimiento del anillo
aromatico para formar acidos carboxilicos, los cuales son mineralizados a diéxido de carbono.
En la presencia de cloruro, la produccion de cloro fenoles y acido tartarico y el aumento en la

concentracion de los intermedios formados son las principales diferencias observadas.



Abstract

The phthalic acid esters are used as additives in plastics manufacturing and the environmental
contamination by these compounds may occur by different mechanisms. Considering its
effect on the endocrine system of animals and humans beings, effluents containing these
synthetic compounds must be properly treated before any disposal. Traditional methods
present limited efficiency for treating wastewater containing these esters and electrochemical
oxidation has been proposed as a viable option. In this work, the electrochemical degradation
of dimethyl phthalate (DMFt) using three types of anodes: Ti/Rug3Tip702, B-PbO,,F and
boron-doped diamond (BDD) was studied. The experiments were performed under
galvanostatic conditions using a one compartment filter-press cell and different parameters,
such as, electrolyte and current density, were analyzed. During the electro-oxidations, aliquots
of the solutions extracted at diffent times were analyzed by liquid chromatography and by
variations of total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand (COD). Using
Ti/Rug3Tip 70, anode, the combustion levels were almost 100% when low values of electrical
charge were applied, indicating a possible direct incineration process. Applying UV radiation
to the electrode surface, the complete removal of DMFt and 98% mineralization were
obtained in acid medium with relative high chloride concentration. Both processes were
limited by mass transport and therefore, the best results were obtained at low current
densities. Using B-PbO, anode, the removal of DMFt was higher with 40% of mineralization
in the presence of Na,SO, and at low current densities. Using DDB anode, the electro-
oxidations were performed in the absence and presence of UV and ultrasonic radiations. The
complete removal of DMFT, TOC and COD was obtained for all conditions studied with
greater efficiency at low current densities because the smallest mass transfer limitation. A
positive effect on the electro-oxidation was observed when UV and ultrasound radiation were
applied simultaneously however, lower than that obtained with the application of the
processes separately. The degradation mechanism proposed presents the oxidation of DMFt
followed by removal of methyl ester groups and breakage of the aromatic ring to form
carboxylic acids, which are mineralized to carbon dioxide. In the presence of chloride, the
production of chlorophenol and tartaric acid and the increased concentration of the

intermediates formed are the majors differences observed.
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Figura 3.12 - Decréscimo relativo (@) [DMFt] e () [COT] em funcéo da carga aplicada por
unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q4p) para diferentes valores de temperatura.

Condicdes: 20 mA cm™, pH 2, e 7,04 mmol dm™ NaCl. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol
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Figura 3.13 - Voltamograma Ciclico (5° ciclo) do eletrodo de ADE utilizando 0,05 mol dm
de Na,SOy4, na presenca (linhas tracejadas) e na auséncia (linhas solidas) de DMFt: (a) sem
aplicacdo e radiagcdo UV e (b) sob radiacdo UV usando uma lampada de mercurio de 250 W.
Condigdes: v = 20 mV s™ a 25°C. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm™....................... 84

Figura 3.14 - Voltamograma Ciclico (5° ciclo) do eletrodo de ADE utilizando 0,05 mol dm
de NaCl, na presenca (linhas tracejadas) e na auséncia (linhas solidas) de DMFt: (a) sem



aplicacdo e radiacdo UV e (b) sob radiacdo UV usando uma lampada de mercurio de 250 W.
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Figura 3.15 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcdo da carga aplicada por
unidade de volume de solucéo eletrollsada (Qap) cOM apllcagao de radiacdo UV em diferentes
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Figura 3.16 - (a) Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo do tempo durante a
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Figura 3.17 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcdo da carga aplicada por
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Figura 3.18 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por
unidade de volume de solugéo eletrolisada (Qap) com aplicacéo de radlagao UV em dlferentes
temperaturas (€) 25 ° C, (®) 35 °C e (A) 45 °C. Condlgoes 20 mA cm, 70 mmol dm™
NaCl, e pH 2. A forca idnica foi mantida a 0.15 mol dm™ sob adi¢éo de NaZSO4 ................... 91

Figura 3.19 - Decréscimo relativo (l) [DMFt] e (®) [COT] em funcéo da carga aplicada por
unidade de volume de solucéo eletrollsada (Qap) com aplicacdo de radiacdo UV em condi¢des
otimizadas. Condices: 20 mA cm, 70 mmol dm™ NaCl, pH 2 e T = 35 °C. A forca ionica
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Figura 3.20 - Eficiéncia de corrente instantanea (l) e consumo energético global (@) em
funcdo do tempo de eletrélise sob radiacdo UV para as melhores condic¢des obtidas para a
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Figura 4.1 — PadrGes normalizados de difracdo de raios X dos filmes de B-PbO,
eletrgodepositados usando diferentes concentragdes de ions F: a) 0, b) 5, c) 10, e d) 30 mmol
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Figura 4.2 - Imagens de MEV (elétron secundario) obtidas para os filmes de p-PbO,
eletgodepositados usando diferentes concentragdes de ions F: a) 0, b) 5, ¢) 10, e d) 30 mmol
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Figura 4.5 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por
volume de solucdo eletrolisada (Qap) mantendo a forca i6nica constante pela adi¢do de (H)
0,15 mol dm > de NaCl e (®) 0,05 mol dm® de Na,SO.. Condices: 10 mA cm 2, 20 °C, e

Figura 4.6 - Voltamogramas ciclicos (10 ° ciclo) obtidos para o eletrodo de Ti/B-PbO,,F (10
mmol dmde F) a (a) 0,15 mol dm™ NaCl e (b) 0,05 mol dm™ Na,SO., na presenca (linhas
descontinuas) e na presenca (linhas sélidas) de DMFt. Condicdes: velocidade de varredura: =
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Figura 4.7 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada em um
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Figura 4.8 - Influéncia da densidade de corrente na (®) eficiéncia de corrente de
mineralizacdo (EC) e (M) no consumo energético () apds 1 hora de
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Figura 4.10 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por
unidade de volume de solugéo eletrolisada (Qap) a dlferentes temperaturas: (H) 10, (@) 20,
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Figura 4.11 — Decréscimo relativo (ll) [DMFt] e (@) [COT] em fun(;ao da carga aplicada por
unldade de volume de solugdo eletrolisada (Qap) Condicdes: 10 mA cm, pH 3,0 e 0,05 mol
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Figura 5.4 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcéo da
carga aplicada por unldade de volume de solucéo eletrollsada (Qap) para diferentes eletrdlitos
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Figura 5.5 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da
carga aplicada por unldade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) de uma solugdo de DMFt
contendo 161 mg dm™ (correspondente a 100 ppm de C) para diferentes eletrélitos suporte:



(a) 0,05 mol dm™ de Na,SO4 e (b) 0,15 mol dm™ NaCl. (H) 20 mA cm™; (®) 60 mA cm?e
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Figura 5.6 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da
carga aplicada por unldade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) de uma solugdo de DMFt
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Figura 5.7 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica obtida para a
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Figura 5.9 - Influéncia da densidade de corrente nos intermediarios detectados por CLAE em
funcdo da carga apllcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qap) durante a
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CLAE, em funcdo da carga apllcada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qap),
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Figura 5.11 - Influéncia da densidade de corrente nos intermediarios detectados por CLAE,
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Figura 6.1 - Efeito da concentracdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [DMFt] em
funcéo da carga aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) durante (a)
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Figura 6.2 - Efeito da concentracdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [DQO]
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Figure 6.3 - Efeito da concentracdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [COT] durante
(a) eletrélise e (b) sonoeletrélise de 0,8 dm® de solucéo de DMFta (M) 161 mg dm™ (®); 16
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Figure 6.4 - Decréscimo relativo da (ll) [DMFt], (®) [DQO] e (A) [COT] em funcéo do
tempo durante a sonélise de de 0,8 dm® de uma solucdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt.
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Figure 6.5 — Variacdo dos intermediarios encontrados em funcdo do tempo durante a sonolise
de de 0,8 dm* de uma solugéo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt. (M) 4cido oxalico; (®)
acido ftalico e (A) monometil ftalato; Eletrélito suporte: (a) Na;SO4 (b) NaCl. Amplitude
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Figura 6.6 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reacdo obtida para a
remocio de (l) DMFt; (@) DQO e (A) COT durante o tratamento de 0,8 dm® de uma
solucdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt por processos de eletrdlises (simbolos cheios, linha
solida) e sonoeletrolise (simbolos vazios, linha tracejada). (—) Kiegrico. El€trolito suporte:

Figura 6.7 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reacdo obtida para a
remocao de (M) DMFt; (A) COT durante o tratamento de0,8 dm® uma solugéo contendo
161,0 mg dm™ de DMFt por processos de eletrdlises (simbolos cheios, linha sélida) e
sonoeletrolise (simbolos vazios, linha tracejada). (—) Kiecrico. Eletrélito suporte:

Figura 6.8 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcédo da
carga Ellcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qap) durante o tratamento de
0,8 dm” de uma solucgéo contendo 161,0 mg dm de DMFt por processos de sonoeletrollses
(simbolos cheios, linha sélida) (H) 20 mA cm™; (@) 60 mA cm™ e (A) 120 mA cm?e
eletrdlise (simbolos vazios, linha tracejada). Eletrélito suporte: NazSOg....cvvevevreerieinienen. 141

Figura 6.9 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da
carga Ellcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qap) durante o tratamento de
0,8 dm° de uma soluc¢éo contendo 161,0 mg dm de DMFt por processos de sonoeletrollses
(simbolos cheios, linha s6lida) (M) 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm™e (A) 120 mA cm?e
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Figura 6.10 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da
carga apllcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qqp) durante o tratamento de
0,8 dm® de uma solug&o contendo 161,0 mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C)
por processos de sonoeletrélises (simbolos cheios, linha sélida) (l) 20 mA cm’?; (@) 60 mA
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Figura 6.11 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcéo
da carga aplicada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qap) durante o tratamento de
0,8 dm* de uma solug&o contendo 161,0 mg dm de DMFt por processos de sonoeletrollses
(simbolos cheios, linha sélida) (M) 20 mA cm™; (®) 60 mA cm?e (A) 120 mAcm? e
eletrolise (simbolos vazios, linha tracejada). Eletrélito suporte: NaCl.........cccccevevevviieiinenne 143



Figura 6.12 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da
carga fllcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qqp) durante o tratamento de
0,8 dm° de uma soluc¢éo contendo 161,0 mg dm de DMFt por processos de sonoeletrollses
(simbolos cheios, linha sélida) (M) 20 mA cm™; (®) 60 mA cm™? e (A) 120 mA cm™e
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Figura 6.13 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo de [COT] em funcéo da
carga apllcada por unidade de volume de solugao eletrolisada (Qap) durante o tratamento de
0,8 dm* de uma solug&o contendo 161,0 mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C)
por processos de sonoeletrélises (simbolos cheios, linha sélida) (M) 20 mA cm™; (@) 60 mA
cm? e (A) 120 mA cm™?e eletrélise (simbolos vazios, linha tracejada). Eletrélito suporte:

Figura 6.14 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica de remocéo de: (H)
DMFt; (@) DQO e (A) COT obtida para os processos eletroquimicos (simbolos cheios) e
sonoeletroquimicos (simbolos vazios) de 0,8 dm? de uma solugéo contendo 161 mg dm™ de
DMFt. Eletrolito SUPOIE: NasSO4....ccuveuiiieiieeie ittt sttt sbe e nne s 145

Figura 6.15 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica de remocao de (H)
DMFt; (@) COT obtida para os processos eletroquimicos (simbolos cheios) e
sonoeletroquimicos (simbolos vazios) de 0,8 dm®uma solucdo contendo 161 mg dm™ de
DMFt: EletrOlito SUPOrte: NAC..........oviieiie e 145

Figura 6.16 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradiacdo ultrassdnica no
decréscimo relativo da [DMFt] em funcédo da carga aplicada por unidade de volume de
solugao eletrolisada (Qqp) durante a eletro-oxidagéo de 0,8 dm? de solugdo contendo 161 mg
dm™ de DMFt. (M) ciclo 1 amplitude 100; (®) CIC|0 1 amplltude 50, (A) ciclo 0,5 amplitude
100 e (¥) ciclo 0,5 amplitude 50; a) 20 mA cm™ e b) 60 mA cm™. Eletrélito suporte:

Figura 6.17 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradiagdo ultrassdnica no
decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da carga aplicada por unidade de volume de solucgédo
eletrolisada (Q4p) durante a eletro-oxidacéo de 0,8 dm? de solucéo contendo 161 mg dm™ de
DMFt. (M) ciclo 1 amplitude 100; (@) ciclo 1 amplitude 50, (&) ciclo 0,5 amplitude 100 e
(V) ciclo 0,5 amplitude 50. a) 20 mA cm™ e b) 60 mA cm. Eletrélito suporte:

Figura 6.18 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradia¢do ultrassdnica no
decréscimo relativo da [COT] em funcdo da carga aplicada por unidade de volume de solugéo
eletrolisada (Q4p) durante a eletro-oxidagéo de 0,8 dm? de solugdo contendo 161 mg dm™ de
DMFt (correspondente a 100 ppm de C). (M) ciclo 1 amplitude 100; (@) ciclo 1 amplitude
50, (A) ciclo 0,5 amplitude 100 e (V) ciclo 0,5 amplitude 50. a) 20 mA cm™ e b) 60 mA cm’
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Figura 6.19 - Influéncia das condigdes da irradiacdo do ultrassom na eficiéncia especifica
obtida para a remocéo de: () DMFt, (@) COT e (A) DQO durante a eletro-oxidacéo de 0,8
dm? de uma solucéo contendo 161 mg dm™ de DMFt. Em a) 20 mA cm™ b) 60 mA cm™....150

Figura 6.20 - Concentracdo méaxima dos intermediarios encontrados durante a eletrdlise
(pontos preenchidos) e sonoeletrélises (pontos vazios) de 0,8 dm® de161 mg dm™ de DMFt. a)



(M) monometil ftalato, (@) &cido ftalico, (A) 4-hidroxiftalato; b) () acido maléico, (V)
acido oxalico e () acido tartarico. Eletrolito suporte: NazSOs.........cvvevevervrenrieeiererenisnnnns 151

Figura 6.21 - Concentracdo maxima de intermediarios encontrados durante a eletrélise
(pontos preenchidos) e sonoeletrélise (pontos vazios) de 0,8 dm®de 161,0 mg dm™ de DMFt.
a) (M) monometil ftalato, (®) &cido ftalico e (A) clorofendis; b) (®) &cido maléico, (V)
acido oxalico e () acido tartarico. Eletrolito suporte: NaCl..........cccvevevverevivesrecesinnnns 152

Figura 7.1 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da
carga aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) durante os processos de
eletrolises (simbolos vazios) e eletrollses fotoassistidas (simbolo cheios) de 0,8 dm® de
solucdo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C). (M) 20 mA cm’
2 (@) 60 mA cm™; (A) 120 mA cm™). Eletr6lito suporte: NazSOu.......veevveereeeveereeerreerenns 156

Figura 7.2 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em fungéo da
carga aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) durante os processos de
eletrolises (simbolos vazios) e eletrollses fotoassistidas (5|mbolo cheios) de O 8 dm° de
solucéo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt. (M) 20 mA cm™; (@) 60 mA cm’?; (A) 120 mA
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Figura 7.3 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcéao da
carga aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Qap) durante os processos de
eletrolises (simbolos vazios) e eletrollses fotoassistidas (simbolo cheios) de 0,8 dm® de
solucéo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt. (M) 20 mA cm-2; (®) 60 mA cm-2; (A) 120 mA
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1.1  Aspectos Gerais dos ftalatos

Ftalatos sdo substancias organicas derivadas do é&cido 1,2-benzeno dicarboxilico.
Estruturalmente, consistem de um anel benzénico ligado a dois grupos éster, como mostrado
na Figura 1.1. As diferentes substitui¢cbes nas duas cadeias alifaticas geram mais de 60 tipos
de ftalatos em uso em que o comprimento destas determina as propriedades individuais de
cada um e seu uso final. Sdo produtos quimicos, liquidos, incolores e inodoros, mais
amplamente empregados nas inddstrias desde a década de 40.! Sao utilizados principalmente
como plastificantes, para difundir a flexibilidade, a funcionalidade e a durabilidade de
polimeros, mas eles também podem ser encontrados em produtos como colas, cosméticos,
tintas de emulsdo, pisos vinilicos, corantes, biocidas, tintas industriais, lubrificantes,

retardantes de chama, modificadores de impacto, cargas e estabilizantes.
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Figura 1.1 - Estrutura quimica geral dos ftalatos.

MilhGes de toneladas de ftalatos sdo produzidos em todo o mundo a cada ano, por
processos convencionais de esterificacdo a partir do anidrido ftalico (obtido por oxidacédo do
naftaleno) e alcoois. O maior volume de ftalato produzido é o de dietil hexil ftalato que
representa entre 50 e 90% da producdo total, sendo um dos mais comumente usados junto
com o dimetil ftalato (DMFt), representando mais de 80% do consumo europeu, por exemplo.
Outros ftalatos muito usados sé@o o di-iso decil ftalato e o di-iso decil ftalato, porém nao sao
indicados para avaliacdo em &guas potaveis pela Agéncia Ambiental Européia (EEA), pois

ainda ndo sdo conhecidos efeitos adversos.!

Os ftalatos devido a sua natureza fluidica, podem se difundir pelos materiais nos quais
séo adicionados, sendo consequentemente lixiviados. Esse processo leva a sua presenga em
diversas amostras ambientais, como no ambiente aquatico pela descarga de residuos
industriais de unidades de transformac&o, nos efluentes de esgotos doméstico e industrial, pela
lixiviacdo de produtos pléasticos, e no ambiente terrestre incluindo a atmosfera, lamas, solos,

aterros sanitarios e nas plantas.
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As taxas de degradacdo de ftalatos sé&o dependentes do seu peso molecular; aqueles
com maiores cadeias laterais alquil tendem a ter maiores meias-vidas em um determinado
ambiente.* Por isso, dietil hexil ftalato, o mais prolifico ftalato em uso hoje em dia, é também

um dos mais persistentes no ambiente.’

A toxicidade aguda dos ftalatos € baixa, porém existem indicios de toxicidade crénica,
especialmente carcinogenicidade. As rotas primarias potenciais de exposi¢cdo humana sdo
inalacdo, ingestdo e contato dérmico. Na Europa ndo ha legislacdo definindo limites para
ftalatos; a EEA estabeleceu 6 pg dm™ como indice de concentragdo maxima admissivel para o
dietil hexil ftalato em aguas potaveis; a Organizacdo Internacional de Saude Ocupacional
(OSHA) define 850 pg g-1 para o dibutil ftalato e 5 mg m™ de dietil hexil ftalato, como niveis

permissiveis de exposicdo para o ambiente de trabalho.*

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA-USA) classifica trés
ftalatos, a saber: dietil hexil ftalato, butil benzil ftalato e o dibutil ftalato como poluentes
prioritarios por serem agentes de desregulacdo enddcrina e outros seis, entre eles o dimetil
ftalato indicados como suspeitos de agdo nociva.® Os compostos Desreguladores Endécrinos
(DRE) sdo substancias quimicas sintéticas que podem inibir ou antagonizar o funcionamento
normal do sistema enddcrino, isto €, o desenvolvimento, o crescimento, a reprodugdo e o
comportamento dos seres humanos e de espécies animais.” Estes produtos quimicos
xenobioticos e contaminantes ambientais interferem com a producdo, liberagdo, transporte,
metabolismo, ligacdo, acdo ou eliminacdo de hormdnios naturais responsaveis pela
homeostase e essenciais para o desenvolvimento. Eles podem causar problemas neuroldgicos,
anomalias na reproducdo e desenvolvimento, infertilidade plana, perturbacfes do sistema

imunoldgico e desenvolvimento de tumores.® ®

Os desreguladores endocrinos podem agir de diversas formas, tais como: imitando 0s
hormbnios enddgenos; simulando a formacdo de mais receptores; atuando como
bloqueadores; atuando como desativadores de hormonios; como desativadores ou
desestruturadores de enzimas. As doses, tempo e duracdo da exposicdo em periodos criticos
da vida s@o fatores importantes para se entender os efeitos adversos de um interferente

endécrino. Os efeitos podem ser reversiveis ou irreversiveis, imediatos (agudos) ou latentes.’

Os ftalatos sdo chamados também de contaminantes emergentes, pois vem sendo
frequientemente encontrados em diferentes amostras ambientais e que até entdo nao tinham

sido detectados, devido a baixa concentragdo destes ou pelos altos limites de deteccdo dos
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equipamentos existentes. Além disso, o risco a salde humana e/o ambiente, associados a sua

presenca, freqiiéncia de ocorréncia, ou de origem néo sdo bem conhecidos.®

Todos estes fatores tém levado a um aumento no interesse da comunidade cientifica na
investigacdo da presenca, dos efeitos, controle e tratamento de ftalatos nos sistemas aquosos.
O DMFt tem sido bastante investigado como composto modelo, devido a maior solubilidade

em agua quando comparado aos outros ftalatos de maior cadeia alquil.

Devido a sua solubilidade em agua, o dimetil ftalato pode estar presente em alguns
residuos industriais em concentragdes significativas. Além disso, sua simplicidade (¢ um dos
ftalatos mais simples devido ao seu baixo peso molecular) faz com que seja um bom
composto modelo para avaliar a viabilidade de tecnologias de tratamento e para estudar a
influéncia dos diferentes pardmetros dos mecanismos de reacdo. Assim, permite que 0S
investigadores saibam com grande detalhe os intermediarios formados e os produtos finais
(identificacdo menos dificil que com um ftalato mais complexo). Por esta razdo, durante os
ultimos anos, tem sido o foco de muitos estudos, que em sua maioria focam a aplicacdo das
tecnologias de oxidacdo avancada e, em particular, sobre o papel dos radicais hidroxila na
oxidacdo de DMFt.

1.2 Estudos existentes no tratamento de DMFt

Xu et al.(2009) estudaram a degradacdao fotoquimica de DMFt por um processo de
oxidacdo avancada (UV/H,0;) e demonstraram que a fotdlise e oxidacdo com perdxido de
hidrogénio aplicado separadamente eram ineficazes, e que somente o processo combinado
UV/H,0, poderia efetivamente degradar o DMFt, devido ao grande poder de oxidagdo do
radical hidroxila produzido.”® Com o mesmo objetivo, Wu et al.(2011) investigaram a
constante de velocidade e os mecanismos de reacdo da degradacdo de DMFt em solugbes
aquosas, utilizando radiolise pulsada e radidlise de feixe de elétrons. Eles demonstraram que 0
DMFt pode ser completamente mineralizado em didxido de carbono. O mecanismo de
degradacdo DMFt foi elucidado e o hidroxiftalato e acidos carboxilicos alifaticos de cadeia
curta foram identificados como os principais intermediarios. Os valores das constantes
cinéticas foram 3.4*10° M s* e 1.6*10" M™ s? para a reacdo do radical hidroxila e do

elétron hidratado, respectivamente.™
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A procura de uma aplicagdo industrial, muitos autores tém estudado a ozonizagéo
catalitica de DMFt em carvéo ativado (AC) com catalisadores diferentes tais como Al,O3 ou
zedlitas. Assim, Wang et al.(2009) investigaram a ozonizacdo catalitica de DMFt em solucgéo
aquosa com ruténio suportado em carvao ativado (Ru/AC), e Li et al.(2009) empregaram cério
suportado em carvdo ativado (Ce/AC) para a mesma finalidade. Ambos os trabalhos
demonstraram que a mineralizacdo de DMFt pode ser obtida através da ozonizacdo e a
presenca de Ru ou Ce sobre carvéo ativado pode acelerar a taxa de mineralizacdo de DMFt
num processo de ozonizacdo. ** Em um suporte diferente, mas com o mesmo objetivo
(decompor DMFt), Chang et al.(2009) estudaram um reator de leito rotativo de alta gravitacao
para ozonizacdo catalitica utilizando platina e um catalisador (Pt/Al,O3) e / ou lampada
ultravioleta (UV). Os resultados mostraram que todos os processos resultam em uma
significativa decomposicdo e a mineralizacdo de DMFt, e uma eficiéncia melhor foi obtida
com a irradiacdo de luz.** Os mesmos resultados foram obtidos por Chen et al.(2008) quando
investigaram a remo¢do de DMFt por ozonizagdo com zedlitos de alta silica. A completa
remocao de DMFt foi eficientemente alcancada via ambos os tratamentos com Oz e O3/UV e
as eficiéncias de remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total
(COT) foram aumentados significativamente através da ozonizagcdo combinada com a
radiacio UV."™® O mesmo grupo em 2011 estudou 0 processo de ozonizagdo de DMFt
combinado com a catalise heterogénea, utilizando como catalisador TiO2/Al,O3. Através das
propriedades cataliticas e de adsorcdo deste catalisador e devido ao processo fotocatalitico

heterogéneo ocorrido no didxido de titanio foi demonstrada uma eficiente remocédo de DMFt
16

Também utilizando didxido de titénio, Jing et al.(2011) investigaram a ozonizacao
fotocatalitica de DMFt em TiO, preparado por um método hidrotérmico. De acordo com 0s
autores, o TiO, preparado com este método exibe boa fase anatase cristalina, maior area
superficial, maior absor¢do de luz UV e menor aglomeracdo do que quando comparado ao
TiO, preparado pelo método cléassico de sol-gel. Além disso, a utilizagdo deste para a

ozonizacéo fotocatalitica de DMPFt resultou numa excelente eficiéncia.*’

Outro processo de oxidacdo avancada amplamente empregado é o processo Fenton.
Utilizando esta tecnologia, Zhao et al.(2004) investigaram a degradacao fotoquimica de DMFt
usando peréxido de hidrogénio e Fe*? (reagente Fenton) como oxidante. Os resultados
experimentais mostraram alta porcentagem de fotodegradacdo: 81 % em 120 min em
condices otimizadas.™ Yuan et al.(2011) investigaram a reacéo de Fenton envolvendo um
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novo catalisador de Si-FeOOH sob irradiagcdo UV365. O catalisador mostrou boa estabilidade,
facil separacdo solido-liquido, elevada resisténcia fisica, pouca perda de ferro além de nédo

necessitar ser regenerado e apresentar boa eficiéncia de degradacao.™

Baseado no uso de ferro, alguns processos fotocataliticos tem sido avaliados.?” ?* Yuan
et al.(2008) aplicaram o processo fotocatalitico com ferrato para a degradacdo de DMFt. Eles
encontraram dois mecanismos diferentes na oxidagdo de DMFt, um na presenca de oxigénio
baseado na acdo dos radicais hidroxila e outro mais eficiente e promovido na auséncia de

oxigénio baseado na agéo de ferratos.*

Chen et al.(2009) estudaram a degradacdo fotocatalitica de DMFt com ambas
microesferas magnéticas de poli (metil-metacrilato) de TiO, (TiO./mPMMA) microesferas de
poli( metil-metalacrilato) de TiO, dopados com platina (Pt-TiOo/mPMMA). As microesferas
de Pt-TiO,/mPMMA mostraram uma significativa melhora em termos de remocdo de COT

comparadas aquelas microesferas de TiO//mPMMA.?

Em relacdo a tecnologia eletroquimica, Kabdasli et al.(2009) investigaram o tratamento
de ftalatos utilizando o DMFt como composto modelo por eletrocoagulacdo empregando
eletrodos de aco inoxidavel. Apos a otimizacdo das condicdes operacionais, eles encontraram
que a completa remocdo de DMFt pode ser alcangada em tempos razoaveis de operacdo com
relativamente baixo consumo de energia. A desvantagem deste método é a baixa estabilidade
fisica deste eletrodo e a alta quantidade de lodo produzida.?

Yining et al.(2009) estudaram a oxidacdo anddica de DMFt até 125 mg dm™ com
sulfato de sodio (Na,SO4) como eletrdlito suporte na faixa de pH de 2.0-10.0 usando um
reator de compartimento Gnico empregando como anodo o Diamante Dopado com Boro
(DDB). A velocidade de mineralizagdo de DMFt foi independente do pH do meio e ela
aumenta com o aumento da densidade de corrente aplicada. Os resultados indicaram que a
cinética do processo eletroquimico foi sujeita, ao menos parcialmente, a taxa de transferéncia

de massa do organico a superficie do eletrodo de DDB.**

1.3 A tecnologia eletroquimica

A tecnologia eletroquimica apresenta uma grande vantagem em relacdo aos outros
processos quimicos convencionais, uma vez que as oxidacdes e/ou reducdes acontecem sem a

necessidade de reativos quimicos perigosos. Como consequéncia, a producdo de residuos é
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minimizada e ndo h& necessidade da utilizacdo de condicGes de temperatura e pressdo
elevadas.?® Além disso, é possivel conseguir uma maior automatizacdo do processo através do
controle da intensidade de corrente e da diferenca de potencial entre os eletrodos, variaveis
que sdo facilmente mensuraveis e atuantes, e que permitem seguir 0 processo e controlar sua
velocidade. Em geral, podemos listar as seguintes vantagens dos tratamentos eletroquimicos

de residuos e efluentes:*> 2%’

o Versatilidade, pois sdo aplicaveis a uma grande variedade de meios, concentrados ou
diluidos, e poluentes, bioldgicos ou ndo, encontrados em gases, liquidos e solidos.
Além disso, os tratamentos eletroquimicos podem ser adaptados a diferentes
projetos, visando a otimizacdo do espaco fisico disponivel para as instalacGes de
tratamento, permitindo o tratamento de pequenas quantidades (microlitros) até
grandes volumes (milhdes de litros).

o Eficiéncia Energética, uma vez que geralmente operam em temperaturas inferiores
aos seus equivalentes ndo-eletroquimicos, como a incineracdo térmica. Os eletrodos
e as células podem ser projetados para minimizar as perdas de poténcia decorrentes
da queda 6hmica, da distribuicdo irregular de corrente e da presenca de reacdes
paralelas.

e Facilidade de Automacdo, pois as varidveis inerentes aos processos eletroquimicos,
como a diferenca de potencial entre eletrodos e a corrente aplicada a célula sao
facilmente operaveis.

e Relacdo Custo/Beneficio, atingida quando a construcdo de células e reatores
eletroquimicos sdo projetados com materiais eficientes e a0 mesmo tempo de baixo

custo.

As vantagens do emprego da tecnologia eletroquimica nos processos de tratamento de
compostos organicos sdo numerosas. No entanto, apresenta o inconveniente de que a
transferéncia de carga (elétrons) é um processo heterogéneo que ocorre sobre superficies
(eletrodos). Isto implica que o processo eletroquimico é especialmente sensivel: a existéncia
de limitagdes na transferéncia da espécie a oxidar ou reduzir na superficie eletrédica e as
caracteristicas da superficie eletrddica, tais como propriedades eletrocataliticas, seletividade
até uma determinada reacdo, estabilidade fisica, estabilidade quimica, etc.”® A primeira das
probleméticas tem sido solucionada melhorando o desenho fluidodindmico das células

eletroquimicas, conseguido melhorar os coeficientes de transferéncia de matéria das espécies
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a oxidar ou reduzir, e incrementar notavelmente as eficiéncias dos processos. A segunda é
mais complexa, pois a correta selecdo do material eletrodico € um fator critico para
determinar a viabilidade de um processo, devido a influéncia tanto na seletividade como no
consumo especifico de energia. Durante as Ultimas décadas tem-se registrado um grande
avanco neste campo, devido ao desenvolvimento de diferentes materiais eletrodicos (metais,
Oxidos metélicos, polimeros, carbono, etc.) adequados para sua aplicagdo em diferentes

tecnologias eletroguimicas.

O processo de tratamento eletroquimico envolvendo oxidacdo pode ser dividido em
basicamente trés formas: oxidagéo direta, oxidacdo indireta mediada por radicais hidroxila
(*OH) e oxidacdo indireta mediada por outras espécies oxidantes advindas de sais
inorganicos. No processo direto, 0s compostos organicos sdo adsorvidos e oxidados na
superficie do eletrodo (anodo, neste caso) por meio da transferéncia direta de elétrons. Na
oxidacdo indireta, espécies oxidantes de oxigénio, do tipo *OH sdo produzidas em sitios
ativos do material do anodo, estes radicais podem reagir com o0s poluentes organicos, ou

serem decompostos.

De acordo com a interacdo entre os radicais *OH e o material do anodo durante a
eletro-oxidacdo em solucédo acida, Kapalka et al.(2007) classificaram os materiais de eletrodo
de alto a baixo poder oxidante. Como regra geral estabelecida, quanto menor a interacéo entre
o radical *OH e o material do anodo, mais favoravel sera a reacdo de oxidacdo dos compostos
organicos em detrimento da reacdo parasita de desprendimento de oxigénio (RDO), como é o
caso do anodo de DDB (alto poder oxidante). Por outro lado, quanto maior a interacdo entre o
radical *OH e o material de anodo, mais favorecida sera a RDO, como é o caso do anodo de
RuO, (baixo poder oxidante).?®

Mais adiante serdo discutidos mais detalhadamente trés materiais anddicos muito
utilizados no tratamento de efluentes (alvo de estudo neste trabalho), classificados como de
baixo, medio e alto poder oxidante, que sdo os anodos Dimensionalmente estaveis, o dioxido

de chumbo e o diamante dopado com boro.

1.3.1 Eletrodos do tipo Anodo Dimensionalmente Estavel (DSA®-ADE)

Os eletrodos do tipo Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE, do inglés DSA®) tém

sido estudados e desenvolvidos desde 1969. Eletrodos do tipo ADE s&o constituidos por um

30



suporte metalico (frequentemente titdnio) sobre o qual é depositada uma mistura de 6xidos de
metal de transi¢do. Estas, podem ser formadas por Oxidos eletrocataliticamente ativos como
RuO,, IrO, e Co304, € um ou mais Oxidos semicondutores adicionados para melhorar a

seletividade e a estabilidade como por exemplo, TiO,, Ta;0s , Zr0,. %

RuO; e IrO; séo eletrocatalisadores ativos para a reacdo de desprendimento de cloro,
sendo o primeiro mais ativo que o segundo. No entanto, IrO, é anodicamente mais estavel que
RuO,. O RuO; ¢ insoluvel até certo valor de potencial, porém pode ser dissolvido se dxidos
de alta valéncia (RuO3; e RuO, ) forem formados sobre os sitios superficiais. Uma maneira de
impedir a dissolucdo de RuO; é a mistura de IrO, e RuO,, pois o IrO, impede a dissolucéo,
deslocando a formagdo de RuO; e RuO,4 para potenciais mais positivos. Apesar disso, a

presenca de IrO, diminui a atividade eletrocatalitica do Ru0O,.*

O TiO, € um componente tipico dos eletrodos de ADE, por oferecer uma melhor adesao
dos filmes de 6xido metalico, por exemplo quando Ti é utilizado como suporte. O TiO, pode
existir principalmente em duas formas cristalinas: a anatase e a rutila. Embora, em muitos
casos TiO, puro seja obtido na forma anatase, nos filmes de 6xidos constituidos por TiO; e
RuO, ele aparece na forma rutila, mesma forma do RuO,, devido a fenbmenos de

isomorfismo.*°

Eletrodos comerciais sdo constituidos por uma mistura de 0xidos para evitar o uso de
grandes quantidades de Oxidos eletrocatalisadores de elevado custo e para modular as
propriedades do eletrodo. O efeito de cada 6xido vai depender da sua estrutura cristalina e

eletronica e do grau de interagdo entre os componentes da mistura.*® %

O eletrodo mais conhecido de ADE é o Ti/Rug3Tig70,, utilizado na industria cloro-
alcali por muitos anos, onde o 6xido de ruténio é o agente catalitico, que alem de fornecer
maior condutividade elétrica, € um bom eletrocatalizador para a reacéo de desprendimento de

cloro, e o titanio fornece estabilidade mecénica.

Enquanto vérios anodos favorecem uma oxidagéo parcial e seletiva de organicos, como
0s anodos de carbono, grafite, IrO,, RuO, e platina, outros como o diamante dopado com boro
e oxidos de chumbo (PbO,), por exemplo, favorecem a oxidagdo completa com a formagéo de
CO,, sendo assim, caracterizados por anodos ativos e nao ativos, respectivamente. Em anodos
ativos ha inicialmente a formacdo de radicais hidroxila adsorvidos sob a superficie em

presenca de agua (eq. 1.1) posteriormente, os 6xidos superiores podem ser formados devido a
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interacdo entre o anodo e radicais hidroxila adsorvidos (eg. 1.2). O par redox MO,/MOy.1,
conhecido por “oxigénio ativo” quimicamente adsorvido pode atuar como mediador da
oxidacdo seletiva em anodos ativos (eq. 1.3). Em anodos ndo ativos onde ndo ha formacao de
oxidos superiores, radicais hidroxila adsorvidos conhecidos por ‘“oxigénios ativos”
fisicamente adsorvidos, e os ions metalicos oxidados podem provocar a oxidagao ndo seletiva
de orgénicos sendo possivel levar até a completa mineralizacdo (eq. 1.4). Entretanto, ambos
0s mecanismos podem competir com a reacdo de desprendimento de oxigénio reduzindo a
eficiéncia da oxidacdo anddica. De acordo com o exposto, anodos com baixos sobrepotenciais
para a RDO possuem um comportamento ativo, permitindo apenas oxidacOes parciais
enquanto que, anodos com altos sobrepotenciais, exibem comportamento ndo ativo e

favorecem a oxidacdo completa de poluentes (R).*?

MO, + Hy0O — MOx(*OH) + H" + ¢ (1.1)
MOX("OH) — MOy+1 + H + € (1.2)
MOy+1 + R — MOy, + RO (1.3)

MO,(*OH); + R — MO, + CO, + zH" + z& (1.4)

Cloro e hipoclorito séo agentes oxidantes largamente utilizados como desinfetantes em
tratamentos de &guas poluidas. Eles podem ser eletroquimicamente gerados in situ quando a
eletrolise de solucBes contendo NaCl utilizando anodos de ADE é efetuada, possibilitando a
oxidacgéo de poluentes no seio da solucdo (egs. 1.5 a 1.8), num processo dependente do pH do

meio e conhecido por oxidagdo indireta.*

Anodo: 2CI"'— Cl, + 2¢° (1.5)
Céatodo: 2H,0 + 2" — H, + 20H" (1.6)
Solugdo: Cl, + H,0 — HCIO + H' + CI (1.7)

HCIO & H" + CIO° (1.8)
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Assim, embora possa ocorrer oxidacao seletiva do composto orgénico na superficie do
anodo, a eletrolise indireta ocorre em maior proporcéo e é mediada por espécies de cloro ativo

quando ocorre em presenca de ions cloreto, elevando a eficiéncia do processo.

Uma desvantagem do emprego de ions cloreto em eletrolises de compostos organicos é
que quando a completa mineralizacdo ndo ocorre, h4 a possibilidade de formacdo de
compostos organoclorados. Esses compostos podem eventualmente oferecer maiores riscos
ambientais e a saude do que o proprio composto original, devido sua elevada toxicidade.
Assim, muitos pesquisadores evitam a adicdo de ions cloreto ao meio, trabalhando com sais
de sulfatos, carbonatos ou nitratos como eletrélitos suporte. Entretanto, um estudo recente
realizado por Malpass et al.(2012), revelou que nenhuma toxicidade foi observada em
amostras de herbicida atrazina tratada com o método eletroquimico fotoassistido em anodos
de ADE utilizando cloreto de sédio ou sulfato de sédio como eletrélitos suporte.®* Inimeros
estudos tém demostrado a versatil propriedade eletrocatalitica, estabilidade e a eficacia dos
ADE na degradagdo eletroquimica de inUmeros compostos, tais como atrazina, carbaril,

hidrocarbonetos de petréleo, fendis e corantes.>* 3% 36: 37 38

1.3.2 Eletrodos de diéxido de chumbo (PbO,)

PbO, tem se mostrado versatil para a aplicacdo em diferentes campos de pesquisa
devido a sua boa resisténcia a corrosdo, longo tempo de vida, baixo custo, alta condutividade
eletronica e boa estabilidade em meio &cido. No campo da eletroquimica, desde o
desenvolvimento de baterias de chumbo-acido por Platé em 1960, o 6xido de chumbo tem
sido aplicado principalmente como material ativo em baterias, uma vez que apresenta
capacidade como catalisador levando a geracdo de fortes oxidantes como ozonio e radicais
hidroxila, como consequéncia do alto sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de
oxigénio. Aléem disso, este material também vem sendo usando no tratamento de efluentes por

eletro-oxidacdo de poluentes toxicos, 3%40: 41 42:43: 44 45, 46; 47

O desempenho eletroquimico e a estabilidade dos filmes de PbO; séo influenciados por
diversos fatores, dentre eles podem ser citados: (i) presenca de espécies dopantes, (ii)
condices de eletrodeposicéo e (iii) tipo e a preparacdo do substrato. “ Com relacdo aos
substratos, aqueles de Ti cobertos com platina (Ti-Pt) s&o bem conhecidos por levar a uma
boa estabilidade dos filmes, com baixo desprendimento de fons Pb®* na solugo, no entanto, o
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alto custo da platina ndo favorece seu uso economicamente, encorajando desta forma a

preparacdo e o estudo de anodos preparados diretamente sobre o substrato de titanio.*°

O PbO; eletrodepositado pode ser obtido em duas formas cristalograficas distintas: fase
f tetragonal, formada predominantemente em solugdes acidas e a fase o ortorrdombica formada
predominantemente em solucBes bésicas. Outros fatores como a densidade de corrente e a
temperatura do banho usado na eletrodeposi¢do influenciam no contetido das fases presentes.
Dentre as possiveis fases formadas do PbO,, a fase B € a mais utilizada, devido a sua maior

condutividade, &rea ativa (decorrente da estrutura cristalina) e a atividade eletrocatalitica.

Com o objetivo de aumentar a atividade eletroquimica e a estabilidade dos filmes,
muitos estudos tém sido realizados com a proposta de incorporacdo de ions sob a camada de
6xido, dentre estes fons citam-se Bi**, Fe**, Co** e F. A dopagem com fons F~ mostra a
obtencdo de filmes mais estaveis devido ao aumento do sobrepotencial para a reacdo de
desprendimento de oxigénio e ozonio, o que leva a diminui¢cdo da quantidade de oxigénio
desprendido que pode causar rupturas na superficie do 6xido e como consequéncia melhora a

aderéncia do filme e a sua cristalinidade.>%4%%% 52

Pavlov et al.(1996) estudando o mecanismo eletroquimico para a RDO sobre -PbO,
propuseram que a camada de 6xido pode ser segmentada em duas partes: uma zona cristalina
e uma zona gelatinosa, esta Ultima composta por B-PbO, hidratado do tipo PbO(OH),, que
forma cadeias lineares proporcionando mobilidade de elétrons e prétons, como pode ser visto

na Figura 1.2.%° Estas espécies estdo em equilibrio:

PbO, + H,0 & Pb*0(0OH), < H,PbO, (1.9)

zona cristalina zona gelatinosa

A camada hidratada é a responsavel pela troca de cations, anions e moléculas de agua
com a solugdo, sendo assim, um sitio ativo. Durante a polarizacdo anddica, os elétrons do
anion OH" (da espécie Pb*O(OH),) passam pela cadeia linear da zona gelatinosa até atingir a

zona cristalina.
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Figura 1.2 - Diagrama esquematico da estrutura do eletrodo de B-PbO, e a rea¢do de produgéo de
radicais hidroxila. Figura adaptada de Cong et al.**

Desse modo os sitios ativos ficam carregados positivamente, conforme a seguinte reacéo:

Pb*0(0OH), — Pb*0(OH)*(OH) + e~ (1.10)

A carga elétrica dos sitios ativos é neutralizada pela reagcdo com H,O:

Pb*O(OH)*(OH) + H,0 — Pb-O(OH),..OH + H* (1.11)

O pontilhado (...) nesta equacao representa a ligagdo entre o radical ®OH e o centro contendo
fons de Pb*". Os radicais ®OH se encontram adsorvidos na zona gelatinosa, podendo se
desprender deste sitio ativo e reagir com os poluentes organicos presentes na solucéo a ser
tratadas, ou podem produzir a&tomos de oxigénio parcialmente ativos que se difundem ao
substrato por migragdo podendo levar a oxidacdo de Pb*" a Pb** ocupando gradualmente as
vacancias de oxigénio como doadores de elétrons livres, o que leva consequentemente a
diminuicéo da atividade do eletrodo (1.12, 1.13 e 1.14):>

Pb*0(0H), ...(OH) > Pb*0(0H,) + 0 + H* + e~ (1.12)

0+0 -0, (1.13)
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2 Pb3* +0 - 2Pb* + 0%~ (1.14)

Na Figura 1.3 pode ser visto que em eletrodos de PbO,,dopados com fldor, os anions F
podem substituir os sitios OH™ na camada gelatinosa e sitios O* na camada cristalina, levando
a diminuicdo da cobertura de espécies de oxigénio ativo inibindo a RDO, e também
restringindo o movimento de atomos de oxigénio livres, a partir da reacdo 4.4, e estabilizando
a atividade do PbO,. Além disso, 0s anions F~ na camada cristalina ocupam os canais de
difusdo dos atomos de oxigénio livres, impedindo sua difusdo pelo substrato de Ti,
consequentemente o tempo de vida dos anodos de F-PbO; séo quase sempre trés vezes maior

que o anodo de PbO,.>®

0
Pb/O\Pb/O\Pb/O\PjH O:\:I’D/O\PD/O\F’D/H OED/F
N N SN Nl el

OH F H

camada cristalina camada gelatinosa

Figura 1.3 - Diagrama esquematico da estrutura do eletrodo de B-PbO,,F. Figura adaptada de J. Cao et
al.”®

Velinchenko et al.(1998) estudaram a influéncia do uso de F e Fe** (juntos ou
separados), como dopantes em eletrodos de PbO; sobre substrato de platina na eficiéncia das
reacOes de desprendimento de O, e Os. A dopagem com ferro e flGor juntos favoreceu mais a
formacdo de ozénio do que quando dopados separadamente. Maiores quantidades de ferro
puderam ser incorporadas ao filme na presenca de fluor resultando em um aumento de sitios

superficiais capazes de adsorver particulas de oxigénio.*®

Amadelli et al.(1999) examinaram o comportamento eletrocatalitico de PbO, sobre
platina, dopado com fluor, em processos de desprendimento de oxigénio e ozoénio.
Comparando com eletrodos de PbO, puro, a dopagem com fldor resultou no aumento do

sobrepotencial referente a RDO para uma dada corrente favorecendo a formacdo de O,.
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Entretanto, para niveis maiores de dopagem, a eficiéncia de corrente de formacdo de 0z6nio

diminui como consequéncia da formac#o de persulfatos.>

Velinchenko et al.(2000) estudaram a producéo de eletrodos de PbO, dopados com fluor
e ferro juntos sobre substrato de platina. A incorporacdo de ferro foi fortemente dependente
das condigdes experimentais empregadas, sendo cada vez menos favorecida em maiores
correntes ou potenciais aplicados, como consequéncia do potencial ser mais positivo que o
potencial de carga zero no banho de eletrodeposicdo empregado. Com o aumento do pH e
adicdo de ions fluor, maiores quantidades de ferro foram incorporados ao filme, devido a

diminuicéo da carga positiva de fons ferro em soluggo.”’

Cong e Wu (2007) investigaram a dopagem de PbO, com F sobre titanio e a sua
atividade eletrocatalitica para tratamento de efluentes e constataram que o eletrodo
modificado pode significativamente melhorar a estabilidade e o tempo de vida do eletrodo,
mostrando alta estabilidade quimica e atividade catalitica para a remocéao de 4 clorofenol que
foi completamente oxidado a gas carbdnico e gua.**

Baseado nos trabalhos apresentados € possivel verificar que melhorias na estabilidade
do eletrodo foram comprovadas pela adicdo de ions F', além disso, que o eletrodo de B-PbO, é
uma opcao interessante no tratamento de diferentes compostos orgénicos apresentando
rendimentos maiores ou comparaveis aos anodos de maior poder oxidativo como anodo de

diamante dopado com boro.*®

1.3.3 Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB)

Para introduzir os anodos de diamante dopado com boro, é importante saber as
caracteristicas dos materiais que o compdem. Na Figura 1.4 pode ser observado o diagrama de
fases do carbono, e verificar que o diamante é uma forma alotrépica meta estavel do carbono
a pressdo e temperatura ambiente. Estruturalmente, consiste em um arranjo cubico formado
por atomos de carbono ordenados tetraedricamente (hibridacéo sp®) em que cada atomo de
carbono esta ligado covalentemente a outros quatro vizinhos, garantindo sua principal
caracteristica que é a dureza (Figura 1.5(a)). Esta estrutura € muito diferente da que apresenta
o carbono no grafite, que consiste de camadas de anéis sp? condensados, com cada atomo de

carbono ligado a trés atomos vizinhos (Figura 1.5(b)).>°
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Figura 1.4- Diagrama de fases do carbono.

a) diamante b)  grafite

Figura 1.5 - Estrutura molecular do (a) diamante e (b) grafite.

Os dois métodos basicos para a sintese de diamante sdo a deposi¢do quimica a partir da
fase vapor (do inglés ‘“chemical vapor deposition”, sigla CVD) e o crescimento a alta-
pressao/alta-temperatura (do inglés “high-pressure/high-temperature”, sigla HPHT), sendo
este ultimo o que mais se assemelha ao processo de formacao do diamante natural. Ambos 0s
métodos foram desenvolvidos quase ao mesmo tempo, na década de 50. O primeiro relato de
producéo de diamante pelo homem, por qualquer método, mas especificamente pelo método a

baixas pressdes (CVD), é creditado a William Eversole, da Union Carbide, em 1952. O
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processo HPHT foi desenvolvido pela General Electric a partir de 1955. Inicialmente os
processos de deposicdo se restringiam ao crescimento unicamente de gréos, sobre gréos pré-
existentes de diamante ou a partir de material a base de carbono que ndo o diamante. Com o
desenvolvimento e entendimento cada vez maior das técnicas de crescimento, passou-se entdo

a produzir filmes de diamante, sobre os mais variados tipos de substratos.

Hé& diferengas marcantes quanto aos parametros de crescimento utilizados em cada
processo. O método HPHT necessita de temperaturas iguais ou maiores a 1.670 K e de
pressdes altissimas, da ordem de 5 x 10° Pa, enquanto o método CVD trabalha a temperaturas

da ordem de 1.270 K e pressdes sub-atmosféricas, da ordem de 1.000 a 10.000 Pa.®* ®*

O empenho na proposicdo e estudo dos métodos para sintese de filmes de diamante
aconteceu nos ultimos anos, devido ao interesse no uso deste material nas mais variadas areas,
gracas ao seu conjunto impar de propriedades, em comparacdo a outros materiais utilizados
pela industria em geral. Algumas destas propriedades, comparadas as de outros materiais,
estdo relacionadas na Tabela 1.1. A intengdo foi propor e aprimorar métodos que pudessem
ser principalmente econémicos e de grande versatilidade, o que resultou no grande
desenvolvimento do processo CVD. As aplicacdes dos filmes de diamante foram entdo
facilitadas pelo crescimento a baixas pressées (método CVD), em condic¢des de producdo em
série. Atualmente, este método de crescimento de filmes de diamante ¢ uma técnica muito
difundida, por ser econdmica, permitir o crescimento dos filmes em varios substratos de

diferentes tamanhos e formatos, e utilizar reatores de construcio e manuseio simplificados.®”
61

Tabela 1.1 - Propriedades diversas de diferentes materiais de interesse tecnol6gico®

GaAs silicio diamante
Densidade (g cm3) (23°C) 5,32 2,33 3,52
Forca de flex&@o (psi) (23 °C) 8000 18500 427000
Ponto de fuséo (°C) 1238 1420 4000
Condutividade térmica (W cm™ K-1) 0,53 1,45 20
Constante dielétrica 12,5 11,8 55
Temperatura maxima de operacdo (°C) 470 225 1900
“Band gap” (eV) 1,43 1,1 5,45
Resistividade (Q cm) 10° 10° 10%°
Dureza (Kg mm™) 600 1000 10000
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O diamante € um material conhecido por sua elevada resisténcia, extrema dureza,
transparéncia Optica, inércia, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa friccdo, elevada
velocidade de propagacdo do som, elevada resisténcia a corrosdo quimica e grande
compatibilidade bioldgica. Além destas propriedades, o diamante é um isolante elétrico, mas
quando convenientemente dopado, com boro, flGor ou nitrogénio, pode se converter em
condutor de eletricidade, mostrando caracteristicas de material semicondutor, ou incluso de

condutor metélico, em funcdo da concentracdo de agente dopante utilizada em sua sintese.®?

Existem dois tipos de dopagem do diamante para incrementar sua condutividade:
positivo e negativo. A dopagem positiva consiste em substituir &omos de carbono por atomos
de tamanho similar com um nivel energético ligeiramente superior ao nivel de valéncia do
diamante, e um elétron menos na camada eletronica (ex. Boro). Na dopagem negativa, 0
atomo que substitui o carbono na rede tem um nivel energético ligeiramente inferior ao nivel
de valéncia (ex. Nitrogénio), e inclui um elétron extra na camada eletrénica. A concentragdo
tipica de agente dopante utilizado na sintese do diamante esta no intervalo de 500 a 8000 mg
dm™. Concentracdes inferiores ddo lugar & formacdo de um diamante com uma grande
resistividade. ConcentracGes superiores destroem a estrutura do diamante e geram um
material com piores caracteristicas eletroquimicas. Em termos gerais, € de suma importancia
para torna-los mais praticos para aplicac6es reais por longos periodos de tempo, uma vez que
se espera que sejam mais estaveis em condi¢des de mudancas bruscas de temperatura, pH e
composicdo da solucdo, as quais frequentemente deshaturam ou inativam outros anodos

utilizados.

Neste trabalho foi utilizado exclusivamente diamante dopado com boro, pois além de
conservar a maior parte das propriedades fisico-quimicas que caracterizam o nao dopado,

mostra consideravel melhoria nas propriedades eletroquimicas.® ® Entre elas se destacam:

a) Elevada condutividade térmica que facilita os processos de liberagdo do calor gerado

nos tratamentos eletroquimicos e protege o diamante contra possiveis mudancas estruturais.

b) Grande estabilidade eletroquimica em comparacdo a outros materiais, tais como
recobrimentos de 6xidos de chumbo e estanho que sofrem com facilidade ataques quimicos
por parte de distintos componentes do meio de reacdo, e em determinadas condi¢bes podem

liberar a0 mesmo tempo componentes de grande toxicidade.

c) Ampla janela eletroquimica em meios aquosos que € provavelmente a caracteristica

mais importante que tém estes eletrodos, ja que possibilita alcancar rendimentos elétricos
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muito elevados, e realizar processos que com outros eletrodos seriam mascarados pela

oxidacdo da agua.

Na Figura 1.6 pode ser visto a janela eletroquimica obtida para alguns eletrodos. A
janela eletroquimica representa o intervalo de potencial em que néo se produz a reacéo redox
do eletrolito suporte, pois ndo hé& condigdes para que estas reacdes acontecam. Isto significa
que o diamante é um material 6timo para a geragdo de oxidantes fortes ou de fortes redutores,
ja que se pode trabalhar a elevados potenciais minimizando o gasto de energia elétrica para

que as reacOes de decomposicao do eletrélito suporte acontecam.
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Figura 1.6 - Janela eletroguimica dos eletrodos de platina (Pt), diamante dopado com boro (DDB) e
diamante dopado com boro e nitrogénio (NDDB). Condi¢des experimentais: 1 M H,SO,.

Nos ultimos anos, tecnologias eletroliticas tém sido largamente investigadas e sugeridas
como possivel tratamento de muitos tipos de efluentes, em particular devido ao
desenvolvimento do &nodo de diamante dopado com boro.®> ® A robustez desta tecnologia
(capaz de remover todos 0s poluentes organicos conhecidos) e sua eficiéncia (100 % de
eficiéncia de corrente no tratamento de efluentes abaixo de 1000-2000 mg dm™, limite de
descarga tipica em esgotos municipais) sdo as duas maiores vantagens desta nova
tecnologia.®® As 6timas propriedades sdo baseadas na producdo e participacio eficiente de
radicais hidroxila na eliminagdo de poluentes. Como consequéncia, esta € considerada como
uma tecnologia de oxidagdo avancada. Ela promove ainda a produgdo de muitos outros
oxidantes, os quais aumentam significativamente a eficiéncia de corrente em relacdo a outras
eletrélises que utilizam outros materiais anédicos.®” Capacidade de integracéo, visto que a
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tecnologia de oxidagdo eletroquimica em diamante condutivo (OEDC) pode ser facilmente
acoplada a diversas outras tecnologias de tratamento tanto por processo anodico como
catddico. Alguns exemplos dessa capacidade de integracdo sdo os processos eletro-Fenton,
sonoeletrolitico e fotoeletrolitico. A principal desvantagem € a baixa eficiéncia de corrente
atingida na oxidacdo de poluentes em baixas concentra¢cbes, uma vez que a cinética é
controlada pela taxa de transferéncia de massa dos poluentes a partir do seio da solucdo para a

superficie do anodo.

Apesar do grande nimero de estudos ja realizados, ainda ha um longo caminho para o
uso comercial desta tecnologia e muitos topicos permanecem importantes. Dois destes sdo de

interesse particular:

* A especificidade dos eletrodos de diamante e a elucidacdo da influéncia das
caracteristicas das camadas de diamante na eficiéncia de oxidacdo, pois uma selecdo bastante
cuidadosa das propriedades da superficie do eletrodo, aparentemente, melhora os resultados
obtidos pela oxidagdo eletroquimica em DDB. Isso é altamente importante na producéo de

oxidantes, mas também influencia no tratamento de efluentes.®® ®

» A melhoria que pode ser obtida pela combinacdo da OEDC com outras tecnologias
tais como irradiacdo de ultrassom (US) ou de luz, porque nos ultimos anos elas tém mostrado
melhorar os resultados de muitos POAs, em particular por evitar a producdo de compostos
organicos refratarios durante a oxidacéo de poluentes complexos.”” ™ Isto néo é um problema
da robusta tecnologia OEDC, mas o entendimento de como a OEDC acoplado ao sono e foto

podem melhorar os resultados da OEDC convencional sdo de grande importancia.

1.4 Alirradiacdo ultrassonica

Durante muitos anos, a irradiacdo ultrassonica tem mostrado ser um método eficaz para
diversas aplicacbes em quimica e engenharia quimica, incluindo a limpeza, esterilizag&o,
secagem, homogeneizacdo, desgaseificacdo, dissolucdo, extracdo, estimulo para reacOes

quimicas, etc.”

A irradiacdo ultrassénica consiste em uma pressdo sonora ciclica cuja frequéncia é
maior do que o limite maximo da audicdo humana (20.000 hertz). A sua acdo sobre os

produtos quimicos ndo é baseada na interacdo direta do campo mecénico acustico com
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ligacGes quimicas de moléculas, mas é suportada sobre a formacdo, crescimento e vibracéo de
bolhas até o seu colapso violento & pressdo acustica elevada, fenbmeno conhecido como
cavitacdo ultrassénica. O colapso ocorre em curto espaco de tempo e pode ser considerado
como adiabatico. Como consequéncia, altas temperaturas e pressdes sao atingidas dentro da
bolha devido a compressdo do gas. De acordo com a literatura, isto gera uma grande
concentracdo de energia em um pequeno espacgo, conhecido como hot spot, resultando em
uma temperatura local de algumas centenas de Kelvin.” Esta energia é dispersa ao ambiente
de modo a que a temperatura do gas no hot spot rapidamente retorne ao valor ambiente. No
entanto, durante um tempo muito curto, ele pode produzir alteragdes significativas na
composic¢do quimica e podem formar novas espécies de radicais livres e componentes. 1sso
pode ser adequadamente controlado com a dosagem de espécies (em especial gases), embora
a temperatura do hot spot possa ser diminuida por esta adi¢cdo. Assim, as moléculas de gas na
bolha podem participar de rea¢fes quimicas adicionando moléculas que facilmente formam
radicais livres, tais como o oxigénio, e assim, aumenta a reatividade do sistema.”* Os
ultrassons podem ser classificados segundo suas aplicacGes industriais, a partir da sua
frequéncia e intensidade de baixa intensidade (alta frequéncia - baixa poténcia), e alta
intensidade (baixa frequéncia - alta poténcia). Os ultrassons de baixa intensidade utilizam
niveis de intensidades muito pequena, normalmente menores do que 1 Wcm™, com um
intervalo de frequéncia de 100 kHz-20 MHz. Geralmente, sdo utilizados em analises de
alimentos. Por outro lado, os ultrassons de alta intensidade (no intervalo de poténcia entre 10-
100 Wem™ e com frequéncias de 20-100 kHz) tém efeitos letais nos micro-organismos, sendo

assim empregados no tratamento de alimentos.”

A onda de ultrassom apresenta dois parametros, amplitude e ciclo, que podem ser
variados convertendo-se assim em paradmetros de operacdo. Na sequéncia sdo definidos cada

um deles:

- A amplitude se expressa como uma porcentagem (0 - 100%) e é a mudanca maxima
produzida na pressdo da onda, ou seja, € a distancia maxima que alcanga a particula vibratoria

desde sua posicao inicial de repouso.

- O ciclo de trabalho ou de funcionamento se define como o quociente entre o tempo de
emissdo (duracdo do pulso) e a soma do tempo de emissdao mais o tempo de pausa (periodo do

pulso).
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A fonte que produz a onda de ultrassom é tipicamente um corpo de vibracdo. O
movimento de vibracdo do corpo comunica-se com as particulas do meio em torno deles,
comecam a oscilar, interagindo as energias de forma oscilante as particulas das vizinhangas. O
equipamento de ultrassom mais utilizado em meios liquidos pode ser de dois tipos: banhos
ultrassénicos e sistemas de sonda. Para os tipos de processos eletroliticos os sistemas de
sonda sdo mais utilizados porque podem ser mais facilmente encaixados na planta, sem

necessidade de alteracdes significativas a concepcao do sistema de processamento.

Na Figura 1.7 esta ilustrado um sistema tipo sonda. Estes sistemas utilizam uma sonda
metalica para aplicar ao meio liquido a vibragdo gerada pelo transdutor. A poténcia aplicada
dependerd da amplitude de vibracdo na ponta da sonda a ser controlada pela variacdo da
poténcia elétrica fornecida pelo gerador / amplificador. O desenho e a forma da sonda séo
muito importantes. Sondas cilindricas se limitam a passar energia acustica para 0 meio a ser
tratado. No entanto, se ao longo da sonda tiver reducdo do didmetro, entdo ha um ganho de
amplitude de vibracdo. Muitos sistemas sdo projetados para operar com diferentes sondas
intercambidveis de diferentes diametros de superficie emissora. Os materiais utilizados para a
fabricacdo de sondas devem ter uma elevada resisténcia a fadiga e resisténcia a erosdo que

produza a cavitacdo na extremidade da sonda e baixas perdas acusticas.

—_—
Caps_ul aque Gerador/amplificador
contém o
transdutor -
--------------- O OO —
» 7/ s
Prolongador
\ |
i {=— Rosca
| [
Sonda ' |
‘ - - Emissor
| |
| |
i
S — Ponta substituivel

Figura 1.7 - Sistema tipo sonda para a aplicacdo em meios liquidos.
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De acordo com F. Trabelsi et al.(1994), o ultrassom pode melhorar a degradacao
eletroquimica de fenol através de dois mecanismos: fisico e quimico. O fendbmeno de
cavitacdo gera os efeitos fisicos que através da cavitacdo pode causar elevada taxa de micro-
mistura e a limpeza das superficies dos eletrodos, que resultam principalmente em um
aumento da transferéncia de massa solido-liquido entre os eletrodos e a solucdo. Os efeitos
quimicos sdo também consequéncia dos violentos colapsos. Sob tais condi¢fes drasticas,
espécies oxidantes sdo geradas pela clivagem de moléculas (gases e solvente). Em meio
aquoso e na presenca de oxigénio, tais radicais como HO®, HO® e O° sdo produzidos. Alguns
mecanismos que envolvem esses radicais podem melhorar consideravelmente 0s processos

eletroquimicos de tratamento de residuos perigosos.”

A frequéncia da onda ultrassdnica é um parametro chave no mecanismo de ativacdo
fisica e quimica. Alta frequéncia geralmente favorece os mecanismos quimicos envolvendo
radicais, enquanto baixa frequéncia é mais eficiente para efeitos mecénicos (F. Trabelsi et al
1996).

O emprego de ondas de ultrassom parece ser um bom complemento aos processos

eletroquimicos, pois:”’

» Favorecem a limpeza da superficie eletrodica (eliminag¢do de produtos formados e
incrustados na superficie do eletrodo) e desta maneira impedem 0 aumento da voltagem da

celula eletroquimica.

 Favorecem o transporte de matéria até a superficie eletrddica, ao favorecer a agitacao
da solucdo por via da cavitacdo e promover a geracao de radicais hidroxila em meio aquoso
que podem reagir rapidamente com a matéria organica ou combinar-se entre si para formar
oxigénio, ou reagir com outros componentes do liquido em tratamento para gerar novas

espécies oxidantes.

Uma das mais recentes aplicagbes da irradiacdo de ultrassom é no tratamento de
efluentes. Dentro deste topico ha um trabalho que descreve a eliminacdo de seis ftalatos
(poluente alvo deste trabalho) a baixas concentracdes (240 pug dm™). Este trabalho mostrou
que a radiacgdo de ultrassom foi capaz de remover os ftalatos de quarta maior massa molecular
(di-n-butil ftalato, butilbenzil ftalato, di-(2-ethilhexil) e di-noctil ftalato) entre 30-60 min de
irradiagdo, entretanto, os ftalatos estudados com baixa massa molecular (dimetil ftalato e

dietil ftalato) foram mais recalcitrantes, requerendo tempos muito maiores de irradiacao para a

45



completa remocgdo. Os resultados foram explicados em termos da hidrofobicidade dos ftalatos
estudados.”

Além da aplicacdo unicamente da irradiacdo de ultrassom (US) chamada de sondlise,
existem outras aplicacbes do US acoplado a outros processos, como por exemplo, a
combinacdo deste com as rea¢Bes quimicas denominada muitas vezes como sonoquimica,
além da que resulta da combinacdo da irradiacdo de ultrassom e eletroquimica chamada de
sonoeletroquimica, etc. Além destas, muitos trabalhos tém sido publicados utilizando a
técnica de sonovoltametria, sonoeletrosintese, eletrodeposicdo, revestimento de eletrodos,

79; 80; 81, 82;
etc. 9; 80; 81, 82; 83

A combinagdo de irradiacdo de ultrassom com eletrolise utilizando anodo de DDB tem
mostrado ser um topico interessante, devido a robustez e a eficiéncia da tecnologia
eletroquimica. Além da possibilidade do acoplamento ser uma alternativa promissora para
melhorar a eficiéncia dos processos eletroquimicos em baixas concentragdes do poluente,
quando o processo € controlado por transferéncia de massa, pois a técnica de sonoeletrélise
tem mostrado ser capaz de melhorar a taxa de transferéncia de massa e promover a
decomposicdo da agua produzindo radicais hidroxila e muitos oxidantes a partir da interacao

desses radicais com outras espécies contidas em efluentes.

1.5 Alrradiacéo de luz

A eficiéncia dos processos eletroquimicos pode ser acentuada pela combinacdo do
sistema eletroquimico com a radiacdo ultravioleta (UV) e/ou visivel (Vis). Este processo é
conhecido como fotoeletroquimico, fotoeletrocatalitico ou eletroquimicos foto-assistidos.
Estes processos consistem basicamente na percolagdo da solucdo a ser tratada atraves de um

reator eletrolitico em que a solucdo ou 0 anodo permanece sob a incidéncia de luz.

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado no qual um semicondutor

é empregado como fotocatalisador.* &

Quando um semicondutor fotoativo é submetido a
radiagdo com energia suficiente para superar sua energia de gap, ocorre a formagéo do par
elétron/ buraco (en. / epy’) por meio da promogio de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducéo (eg. 1.15). As lacunas podem oxidar as moléculas de agua adsorvidas no
semicondutor a radicais HO® (eq. 1.16) ou oxidar diretamente os contaminantes organicos por

transferéncia de carga.’® " Paralelamente a esse processo, os elétrons podem reduzir
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moléculas de O, a radicais O,* e HO,® (egs. 1.17 e 1.18), os quais originam H,0, (eq. 1.19)
que por sua vez, origina radicais HO® (eq. 1.20).

Semicondutor + hv — e, + hj, (1.15)
hiw + Hy0(as)y = HO{gas) + H{gas) (1.16)
O2(ads) T epc = Oz(aas) (1.17)
O3(aasy T HT © HO5qqy) (1.18)

2 HOy(qas5) = H203(aas) + 02 (1.19)
H,0, + hv - 2HO (1.20)

Varios semicondutores como TiO,, ZnO, WOs3, Fe;03, CdS e ZnS podem ser utilizados
em processos fotocataliticos em suspensdo ou imobilizados. A vantagem de se utilizar o
semicondutor em suspensdo é que o processo ndo fica limitado a transferéncia de massa,
porém torna-se necessaria uma etapa adicional de filtracdo que permita separar o
fotocatalisador da solucdo a ser tratada ao final do processo, 0 que pode ser complicado em
escala industrial. Sendo assim, a utilizacdo do fotocatalisador imobilizado sobre um substrato

pode ser mais interessante.®>

Dentre 0s semicondutores citados anteriormente, o TiO, é o mais adequado para
aplicacdes ambientais por apresentar como propriedades a fotoatividade (capacidade de gerar
radicais HO®, pois o potencial de reducdo do par HO*/H,O Eo= 2,8 V, que estd dentro do
dominio de bandgap do TiO,); fotoestabilidade ( ndo sofrem por exemplo a fotocorrosao);
estabilidade quimica (ndo sofrem desativacdo pela formacdo de espécies quimicas em sua
superficie); ambientalmente seguro (quimicamente e biologicamente inerte); insolubilidade

em 4gua.®

TiO, existe em trés formas alotrdpicas cristalinas: rutila, anatase e brookite, sendo que
as duas primeiras sdo as mais comuns. As energias de gap das formas rutila e anatase séo 3,0

eV (correspondente a A de 420 nm) e 3,2 eV ((correspondente a A de 385 nm),
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respectivamente. Embora, o TiO, anatase necessite de radiacdo com maior energia do que
TiO; rutila para ser excitado, a forma anatase € mais fotoativa do que a rutila, 0 que se deve:
(1) a localizacdo da banda de conducdo que favorece as reacdes de transferéncia de elétrons;
(2) a presenca de grupos peroxidos estaveis na superficie do semicondutor e (3) ao tempo de

vida do extado excitado que é maior que do TiO; rutila.?®

Devido a todas estas caracteristicas, a fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como
semicondutor € um método promissor para o tratamento de efluentes contendo substancias
organicas, porém este processo sozinho é limitado, pois a mineralizacdo é lenta e as

eficiéncias baixas. Sendo assim, o acoplamento de processos torna-se bastante interessante.

Sabe-se que a combinacdo da eletroquimica com a radiacdo UV-Vis impede a
recombinacdo entre os portadores de carga por meio da retirada de elétrons da superficie do
catalisador para um circuito externo.®® Embora nos eletrodos do tipo ADE o TiO, encontra-se
na fase rutila, a qual é menos fotoativa do que a forma anatase e mais favoravel para a reacdo
de desprendimento de oxigénio, 0 RuO, parece evitar a recombinacdo do par e/ h*. Este
processo conhecido como fotoeletroquimico também aumenta a velocidade de transporte de
massa de espécies carregadas negativamente em direcdo ao eletrodo de trabalho via

eletromigragdo por meio de efeitos eletrostaticos.

Vérios parametros podem influenciar na eficiéncia do processo de degradacao
fotoeletroquimica, dentre eles, citam-se: a concentracdo do poluente, o pH, e principalmente a
natureza do eletrolito suporte. Isto se deve ao fato de que neste processo as espécies de cloro

molecular sdo geradas eletroquimicamente e uma vez geradas sdo clivadas pela radiacéo

gerando radicais altamente oxidantes (egs 1.21 - 1.23).%%
CI-OH + hv <CI1* + *OH (1.21)
Cl-O + hv < CI*+ O* (1.22)
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Estes radicais oxidam e/ou mineralizam as substancias orgéanicas podendo ser mais
eficientes que o processo eletroquimico puro. Além disso, substancias fotoativas podem sofrer
clivagem no seio da solucao, aumentando a velocidade de reacdo e a eficiéncia de oxidacéo,
uma vez que ndo estdo limitadas ao transporte de massa até a superficie do eletrodo, assim
como substéncias organocloradas que também podem sofrer clivagem da ligagdo cloro-

carbono e gerar radicais cloro altamente oxidantes.

A combinacdo da eletrolise com outros processos tais como os tratamentos fotoliticos
sdo tdpicos de intensa pesquisa, desde as investigacGes pioneiras realizadas no inicio do
século até as Gltimas décadas. Em grande parte esses trabalhos focaram no estudo da foto-
eletrocatalise heterogénea na superficie de anodos e utilizaram Oxidos de metais mistos
(MMO) sendo o dioxido de titdnio um dos componentes. Grande parte deles € baseada no uso
de diéxido de ruténio e titdnio, sendo a composicdo de 30/70 % (Ti/Rug3Tip70,) a mais
comumente utilizada para remocdo de corantes, pois além de serem poluentes notaveis, eles
consistem de moléculas grandes em que efeitos sinérgicos da tecnologia eletroquimica e
fotoquimica podem ser mais claramente avaliados e muitos outros poluentes complexos tais
como o &cido hiimico ou canfora.%% 9% 93 94959 Em alquns trabalhos, os eletrodos de MMO
como 6xidos de ruténio e titdnio foram modificados com a adicdo de outros 6xidos metalicos
tais como didxido de estanho e dxidos mais energéticos, como diéxido de chumbo ao invés de
6xido de ruténio. ® Qutros eletrodos usados como fotoeletrodos foram o 6xido de titanio
suportado em titanio (filme fino de Ti/TiO,) e eletrodos de diamante condutivo.’® *® Em todos
os trabalhos, um claro efeito sinérgico da combinacdo da foto irradiacdo e os processos
eletroquimicos de tratamento foram observados nos resultados, atingindo remoc6es acima da
esperada de acordo com a contribui¢do separada de ambas as tecnologias de oxidagdo. De
acordo com esses trabalhos, esse comportamento pode ser explicado pela combinagdo das
seguintes hipoteses, proposta em um dos trabalhos pioneiros:®

- na presenca de fotons com alta energia, a aplicacdo de um potencial externo pode
contribuir para a reducdo do processo de recombinacéo do par elétron- buraco;

- fétons com energia na regido do ultravioleta encontram a superficie do eletrodo
durante o processo eletrogquimico e formam radicais excitados (eq. 1.24), o qual pode

aumentar a eficiéncia do tratamento.

MO, (OH)* —» MO, (OH") * (1.24)
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- A fotoativacao de espécies reativas geradas eletroquimicamente, tais como as H,O; ou
O3, por reagdes propostas nas equagdes 1.25 e 1.26:

H,0, —> 52 OH" (1.25)
H,0+0, —2>20H" +0, (1.26)

As duas primeiras hipéteses estdo relacionadas com a catélise heterogénea na superficie
do &nodo e a terceira com a catéalise homogénea. Eletrolises de efluentes orgénicos com
anodos de diamante condutor sdo conhecidas por serem processos muito energéticos. De fato,
a cinética nao é limitada pelas reacfes no eletrodo (em particular quando o substrato é de
silicio tipo p), mas somente pela transferéncia de massa. Consequentemente, um aumento na
eficiéncia somente é esperado se processos cataliticos homogéneos sdo promovidos porque 0s
processos de superficie estdo ocorrendo em taxas muito elevadas (elas sdo limitadas somente
pela disponibilidade dos compostos organicos atingirem a superficie do anodo, ndo pela
transferéncia de elétrons ou por acdo dos radicais hidroxila). Assim, com a adicao de didxido
de titanio na superficie do diamante, nenhuma melhoria nos resultados poderia ser obtida,
porque ndo ha nada para ser melhorado. Entretanto, a irradiacdo de luz pode tornar mais
eficazes todos aqueles oxidantes produzidos nas proximidades da superficie do eletrodo, tanto
pela transferéncia direta de elétrons na superficie do diamante quanto pela acdo dos radicais
hidroxila. Assim, além da producdo de radicais hidroxila por 0zénio e decomposicéao pela luz
de perdxido de hidrogénio, radicais sulfato e muitas outras espécies fortemente energéticas

sdo esperadas serem produzidas.

1.6 Objetivos

Diante do abordado até o momento, o objetivo desta tese foi investigar o
comportamento de degradacao eletroquimica de DMFt sobre diferentes materiais anddicos, a
fim de obter um sistema de tratamento para ésteres de ftalato que seja eficiente, versatil, de
facil automacdo, de baixo custo e principalmente ambientalmente seguro. Além disso,
buscou-se 0 aumento da eficiéncia do processo eletroquimico através do acoplamento de

fontes de radiacdo ultravioleta e aplicacdo de ultrassom. Diversos parametros que influem nos
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processos foram analisados, como por exemplo, o eletrélito suporte, a densidade de corrente,
concentragéo inicial do composto dentre outros. As amostras foram analisadas por diferentes
técnicas analiticas a fim de prop6r um mecanismo de degradacdo e conhecer os subprodutos
formados, garantindo assim total seguranca no final do tratamento, e verificar a formacéo de

subprodutos mais toxicos que 0 composto inicial.
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Capitulo 2

Materials e méetodos



2.1 Reagentes Quimicos

Dimetil ftalato grau analitico (99%) CAS#117-81-7, adquirido pela Sigma-Aldrich.
Sulfato de sodio anidro (99,7%), sulfato de prata (99,0%) e sulfato de mercurio (99,6%) (a.r.,
J.T Baker); Cloreto de sodio (99%) e acido oxalico (99,5%) (a.r.,Synth); Biftalato de potassio
(99,5%) (a.r.,Spectrum); Pb(NOs),, KF (a.r., Merck) Lauril sulfato de sddio (LSS) (99 %)
padrdo Aldrich. Padrbes de acido maléico, &cido tartarico, acido ftalico (a.r., Merck),
hidroquinona, 1,4-benzoquinona, Mono metil ftalato, 4-hidroxi ftalato, 4- cloro-resorcinol,
2,4,6- triclorofenol, 2-clorofenol, 3-clorofenol, 2,4-diclorofenol, cloro-hidroquinona (a.r.,

Panreac). Todas as substancias e utilizadas sem purifica¢do prévia.

As solucBes foram preparadas com agua ultra pura a partir do sistema Millipore Milli-Q
com resistividade nominal 18 MQ cm™ a 25° C. Todas as concentraces dos diferentes sais
utilizados, foram feitas de modo a manter a forca iénica constante (1=0,15 mol L™) em todos
os experimentos. O pH foi ajustado com solucbes de hidroxido de sédio (97,0%) (Synth) ou
acido sulfarico (95-98%) (a.r.; Quemis) ambos de grau analitico. Acetonitrila grau CLAE

(Sigma-Aldrich) foi utilizada na preparacdo da fase madvel.

2.2 Dispositivos Experimentais

2.2.1 Reator eletroquimico para estudos com ADE

Os experimentos foram conduzidos em uma célula eletroquimica de compartimento
(nico do tipo filtro-prensa, com volumes de 350 cm™ de uma solucéo de DMFt (161,8 mg dm™
%) que corresponde a 100 ppm de carbono, sob agitacdo e fluxo constantes em condigdes
galvanostaticas e concentragbes de sais apropriadas mantendo a forga idnica constante
(1=0,15 mol dm™), durante 1 hora. A temperatura foi mantida constante com o uso de um
banho termostatico modelo RTE-221 Neslab Instrument. Aliquotas de 10 mL foram retiradas

em intervalos pré-determinados durante o experimento e submetidos a analise.

O eletrodo de trabalho escolhido foi um ADE comercial de composi¢do nominal Ti/Ru
0311 070, fornecido pela De Nora do Brasil. A area geométrica exposta para a eletrolise foi de
14 cm?. O contra eletrodo utilizado foi uma chapa de titanio de mesma area, previamente
lavado com agua e sabéo, desengorduramento com solucao de acido oxalico a quente, seguido

por lavagem com agua quente em abundéncia.
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Figura 2.1 - Célula eletroquimica de fluxo: (1) suporte de aco inoxidavel, (2) suporte de Teflon®, (3)
isolante de Viton®, (4) &nodo, (5) espacador de Teflon®, (6) catodo e (7) membrana catidnica.'®

2.2.2 Reator eletroquimico fotoassistido para estudos com ADE

Para os ensaios eletroquimicos fotoassistidos, foi utilizado o mesmo anodo de ADE
utilizado no processo eletroquimico, porém como catodo foi utilizado uma tela de Ti. Uma
placa de quartzo foi utilizada como janela para passagem da radiacdo ultravioleta proveniente
de uma lampada de vapor de Hg com poténcia nominal de 250 W com uma intensidade de
0,417 W cm™ (a A = 254 nm). O sistema é mostrado na Figura 2.2. Para isolar o reator, foi
utilizada uma caixa de madeira com circulacdo de ar forcada para minimizar o aquecimento
interno. A solucdo circulando pela célula eletroquimica foi mantida a temperatura constante
com o uso de um banho termostatizado. Além disso, para verificar a temperatura dentro do
reservatorio, foi colocada uma sonda Minipa MTK-01 acoplada a um termémetro digital
Minipa APPA MT-520.

As variaveis investigadas foram: concentracdo de ions ClI, densidade de corrente e
temperatura. A concentragcdo de DMFt utilizada foi de 161 mg dm™ a pH = 2. Antes de cada
eletrélise, uma ativacdo da superficie do eletrodo a 50 mA cm™ durante meia hora foi
realizada em uma solucéo 0,5 mol dm™ de &cido sulfirico. Todos os potenciais foram medidos

em relacdo a um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH).
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Figura 2.2 - Imagem fotografica do reator eletroquimico fotoassistido utilizado nos ensaios em ADE.
(a) sistema geral e (b) reator e ldmpada localizados dentro da caixa de madeira.

2.2.3 Reator eletroquimico para estudos com pB-PbO,

Para a eletrodeposi¢do dos filmes de B-PbO, dopados com F em substrato de Ti foi
utilizada uma célula eletroquimica convencional composta de um eletrodo de referéncia de
hidrogénio e duas placas de aco inoxidavel AISI 304 como contra eletrodo. A composicdo do
banho de eletrodeposicdo foi 0.1 mol dm™ de Pb(NOs), e 1.0 g de lauril sulfato de sédio em
0.1 mol dm™ HNO; como proposto por Aquino et al (2010).**As concentraces de fon F°
investigadas (sob adicdo de KF) foram de 5, 10, e 30 mmol dm™. Estas quantidades foram
adicionadas no banho de eletrodeposic¢éo descrito anteriormente, antes da deposigdo do filme
de B-PbO, sobre o substrato de Ti. A eletrodeposicio foi realizada aplicando 5 mA cm™ a 65
°C por um tempo requerido para uma eletrodeposicdo de 50 mg cm™ do filme de B-PbO,,
assumindo 100% eficiéncia faradaica. Ao final da eletrodeposicdo o eletrodo foi
imediatamente transferido para um béquer contendo agua deionizada a 65 °C e mantido assim
imerso até a temperatura equilibrar-se com a do ambiente. Os filmes de B-PbO, dopados com
flaor foram caracterizados por: i) medidas de difracdo de raios X para confirmar a presenca da
fase B desejada; ii) microscopia eletronica de varredura para observar a morfologia dos
cristais de B-PbO,, iii) medidas de polarizacdo linear para analisar comparativamente o
potencial para a reacdo de evolucdo de oxigénio, iv) um ensaio de desgaste para observar a
estabilidade dos filmes de B-PbO, dopados antes da passivacao em Ti. Os ensaios de eletro-
oxidacdo de DMFt foram realizados em um reator tipo filtro prensa composto por um anodo

de Ti/p-PbO,,F e uma placa de Ti como catodo. A area exposta de ambos os eletrodos foi 14
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cm® A distancia entre os eletrodos foi mantida a 6 mm por posicionamento de dois
espacadores de silicone e um de teflon® de 2 mm de espessura cada um. Um eletrodo normal
de hidrogénio (0.5 mol dm™ H,S0,) foi usado como referéncia e foi posicionado fora do
reator. O contato elétrico foi feito por uma tira de membrana catiénica (IONAC), em que a
extremidade oposta foi colocada em uma solucdo de 0.5 mol dm™ de H,SO,. O reator foi
conectado a uma bomba peristéltica e ao reservatorio através de tubos de silicone. Os
experimentos de eletro-oxidagdo foram realizados galvanostaticamente usando 0,35 dm?® de
uma solugéo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt, que corresponde a um contetido de carbono
igual a 100 mg dm™. As aliquotas foram retiradas em intervalos pré-determinados durante o
experimento e submetidas a analise. Os parametros estudados foram: i) a natureza do
eletrélito suporte (NaCl e Na,SO,) mantendo a forca idnica constante (1 = 0,15 mol dm™), ii)
pH ( 3, 7 e 10), iii) densidade de corrente (10, 20, 40, 60, e 80 mA cm) e temperatura (10,
20, 30, 40 e 50 °C). O pH da solucéo foi ajustado sob adicdo de solugdes concentradas de
H,SO, ou NaOH. A variagdo da forca idnica que resulta da correcdo de pH é negligenciavel.
O fluxo da solucdo foi mantido constante a 0,30 dm® min™ utilizando uma bomba centrifuga.
O tempo de eletrolise foi mantido sempre de 1 h para avaliar os niveis de degradacdo e

mineralizacdo de DMFt nas diferentes condic¢des investigadas.

2.2.4 Reator eletroquimico para estudos com DDB

Eletrélises foram realizadas em uma célula eletroquimica de compartimento Unico do
tipo filtro-prensa. O reator foi conectado a uma bomba peristaltica (vazdo de 0,26 dm® min™)
a um reservatorio através de tubos de silicone. Um banho termostatico (Digiterm100, JP
Selecta) foi utilizado para manter a temperatura controlada (25+1 °C) conforme mostrado na
Figura 2.3.

Um eletrodo de diamante dopado com boro foi usado como anodo e ago inoxidavel
AISI 304 como catodo. Ambos os eletrodos com didmetro de 100 mm foram usados com uma
area exposta de 78 cm?. Os eletrodos de DDB foram adquiridos da Adamant Technologies
(Neuchatel, Suica), e foram sintetizados pela técnica de deposi¢cdo quimica a vapor sobre
monocristal de Si (dopagem tipo p) <100> (0.1 Qcm, Siltronix), gerando um filme com

espessura de 2,71 pm, e com concentragdo de boro de 500 mg dm™. Antes dos ensaios de
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eletrélises, o eletrodo foi polarizado durante 10 min em uma solug&o 1 mol dm™ de Na,SO, a

15 mA cm ? para remover qualquer impureza a partir da superficie.

As eletrdlises foram realizadas galvanostaticamente utilizando 0,40 dm® de uma solucéo
contendo 161,8 mg dm 2 DMFt, correspondente ao contelido de carbono organico de 100 mg
dm™3. As varidveis investigadas foram: i) a natureza do eletrélito suporte (NaCl e Na,SO,
0,15 mol dm™), ii) a densidade de corrente aplicada (20 — 120 mA cm ) e iii) concentracéo
inicial de DMFt. Todos os experimentos foram realizados a 25°C. O potencial de célula ndo
variou drasticamente durante os experimentos de eletrélise, indicando que o eletrodo de DDB

ndo sofreu deterioracdo apreciavel ou fendmenos de passivacao.

Sald,a de v alimentagéo

gas <

Reservatorio

3

Retirada de
amostras

Bomba peristéltica

—
;| —

Reator
eletroquimico

Figura 2.3 - Sistema eletroquimico utilizado nos estudos de degradacdo de DMFt com DDB.

2.2.5 Reator eletroquimico fotoassistido utilizando DDB

No sistema eletroquimico fotoassistido a ser utilizado com anodos de DDB, 0,8 dm® da
solucdo a ser tratada é introduzida em um deposito de capacidade de 5 litros, encamisada para
controle de temperatura através de um banho termostatizado (Digiterm 100 JP Selecta). A
solucdo é impulsionada por uma bomba peristéltica (Percom N-M modelo 3001300) até o
reator eletroquimico continuamente de modo de operagdo descontinuo, cujos eletrodos estdo
conectados a fonte de alimentacdo (HQ - DC Power Supply PS230210), capaz de operar a
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potenciais compreendidos no intervalo de 0 a 30 V (preciséo 0,1 V), e intensidades entre 0 e
10 A (preciséo 0,01 A).

Foi utilizada a mesma célula eletroquimica da secéo anterior (2.5.4), tendo o Si-p-DDB
como anodo porém aco inoxidavel em tela como catodo e uma placa de quartzo para permitir
a passagem da luz ao meio reacional. A ldmpada utilizada foi de radiacdo UV -VL-215MC
(Vilber Lourmat), a A = 254 nm, intensidade 930 pW cm™ com energia por foton igual a 4.43-

6.20 eV irradiando 15 W de poténcia diretamente a superficie do quartzo.

Figura 2.4 - Imagem fotografica do reator eletroquimico fotoassistido utilizado nos ensaios em DDB.

2.2.6 Reator eletroquimico sonoassistido utilizando DDB

O mesmo sistema eletroquimico descrito na se¢do 2.2.5 foi utilizado para estes ensaios.
Em que 0,8 dm® da solucéo a ser tratada sao introduzidos em um reservatério de capacidade
de 5 litros, encamisado para controle de temperatura através de um banho termostatizado,
mantida em fluxo. Acima do reservatério é disposto o ultrassom, ficando a snda dentro do
reservatorio e coberta pela solu¢cdo como pode ser observado na Figura 2.5 a. Foi utilizado um
ultrassom modelo UP200S (Hielscher Ultrasonics GmbH, Germany) tipo sonda (ver Figura.
2.5 b). A sonda tinha as seguintes caracteristicas: constituida de titanio de 40 mm diametro,
dimens6es de 300 mm x 210 mm x 100 mm, com massa de 2,35 kg, emitindo 24 kHz e
poténcia maxima de 200 W. O modo de operacdo da sonda pode ser continua ou pulsada

variando a porcentagem de ciclo de 10 a 100%.
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Figura 2.5 — (a) Imagem fotografica do sistema eletroquimico sonoassistido utilizado com anodo de
DDB. (b) Processador de ultrassom modelo UP2005.

As variaveis investigadas foram: i) a natureza do eletrélito suporte (NaCl e Na,SO,4 0,15
mol dm™), ii) a densidade de corrente aplicada (20 — 120 mA cm™) e iii) concentracéo inicial
de DMFt. Todos os experimentos foram realizados a 25°C. O potencial de célula ndo variou
drasticamente durante os experimentos de eletrdlise, indicando que o eletrodo de DDB nao

sofreu deterioracdo aprecidvel ou fenébmenos de passivacao.

2.2.7 Reator eletroquimico foto-sonoassistido utilizando DDB

Para estes ensaios foram utilizado os dois reatores descritos anteriormente (Figuras 2.4 e
2.5), porém acoplados. Ou seja, 0 sistema eletroquimico sera utilizado com a juncdo da

irradiagdo de luz e irradiacdo ultrassdnica como pode ser observado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Imagem fotografica do sistema eletroquimico acoplado a fonte de radiacdo luminosa e ao
ultrassom.

As eletrolises foram realizadas como mesmo volume de solugdo, concentracao,

condicBes operacionais e variaveis descritas na secao anterior.

2.3 Técnicas Analiticas

2.3.1 Medida de pH

As medidas de pH foram realizadas antes e apds a retirada e cada aliquota, utilizando
um pHmetro modelo 8010 da Qualxtron. Previamente a medida de um determinado conjunto

de amostras, o pHmetro foi calibrado com solug¢bes tampdo a pH 4,00; pH 7,00 e pH 9,23.

2.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas em um reator-
digestor (COD Reactor Hach). Os tubos de digestdo foram preparados de acordo com o
método colorimétrico de refluxo fechado pela adicdo de 2,5 da amostra, 1,5 mL da solucdo
digestora (10,2 g K,CrO;+ 167 mL H,SO4 +33,3 g HgSO4/ 1L de solucdo) e 3,5 mL da
solucdo acida (5,5 g Ag,SO4 :1 kg H,SO,). Posteriormente foram agitados e levados ao reator
pré-aquecido a 150°C onde permaneceram por duas horas. Entdo, as solucbes foram retiradas
do reator, resfriadas a temperatura ambiente e os valores de absorbancia a 420 ou 600 nm

foram medidos em um espectrofotdmetro da marca Hach DR 2800. Para a curva de calibragédo
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de DQO, hidrogenoftalato de potassio foi utilizado como padrdo. Esse sal foi previamente
seco em estufa a 110° C por 2 h e resfriado em dessecador (85 mg dm™ de hidrogenoftalato =
100 mg dm=de O,).

As amostras referentes aos estudos com anodos de DDB foram inseridas em tubos
contendo as solugdes oxidantes obtidos comercialmente. Os tubos sdo agitados por alguns
minutos e colocados no reator da marca Hach (HACH, Loveland, Colorado, EEUU) pré-
aquecido a 150 °C por duas horas. Os valores de absorbancia a 420 ou 600 nm foram medidos
em um espectrofotdmetro da marca Hach DR 2000. A precisdo dos valores depende da
natureza dos compostos da amostra ainda que, geralmente, a incerteza da medida é inferior a
10%. Regularmente, provas de calibragdo foram efetuadas no equipamento com solugdes

padrdes de hidrogenoftalato de potéassio.

2.3.3 Carbono organico Total (COT)

As remocdes de carbono orgénico total (COT) referentes as amostras de eletrélises com
anodos de ADE foram realizadas em um aparelho modelo TOC — VCPH Total Organic
Analyser da Shimadzu — e determinado através da técnica de Oxidacdo Catalitica a Alta
Temperatura (OCAT) em que um catalisador é utilizado a temperatura de 650-900 °C e a
combustdo da amostra ocorre sob fluxo de oxigénio constante. Nesta técnica, o COT foi
calculado através da diferenca entre carbono total (CT) e o carbono inorgénico (CI).

As amostras referentes aos estudos com anodos de DBB foram analisadas utilizando um
equipamento modelo Multi N/C 3100 da Analytik Jena analyzer. Os valores de COT foram

obtidos pela subtracdo do carbono total menos o carbono inorganico.

2.3.4 Cromatografia Liquida de alta eficiéncia (CLAE)

O decréscimo da concentracdo de DMFt das amostras referentes aos ensaios realizados
com anodos de ADE, foram analisadas utilizando cromatdgrafo da SHIMADZU modelo LC-
10ADVP, com detector UV (A = 274 nm) Shimadzu SPD-10A VP, ligados em série, e coluna
de fase reversa (LC—18 Kromasil®), fase mével constituida de acetonitrila e 4gua (50:50) sob

fluxo de 1 mL min™.
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As amostras referentes aos ensaios em anodos de DDB foram quantificadas utilizando
um cromatografo Agilent 1100 series, com deteccdo ultravioleta a 274 nm. A coluna utilizada
foi Phenomenex Gemini 5 um C18 e temperatura do forno mantida a 25 °C. O volume de
inje¢do foi 50 uL. A fase movel consistiu de 50 % acetonitrila e 50 % agua com um fluxo
constante de 0,3 mL min’. A &rea do pico correspondente a molécula de DMFt foi
comparado a partir de uma curva de calibracdo obtida previamente na faixa de concentragdo
do padréo de DMP de 1,00 a 200 mg dm 2. Para a anélise de compostos alifaticos foi utilizada
uma coluna Supelcogel H (Sigma-Aldrich, EEUA) sendo a fase movel constituida por 0,15%
de H3PO,4, com fluxo de 0,15 mL min™ e comprimento de onda igual a 210 nm. Antes de
cada analise as amostras foram filtradas em filtros de nylon de 0,45 um para evitar que

pequenos sélidos ficassem retidos tanto na coluna quanto nas conexdes do equipamento.

Os padrbes de possiveis subprodutos de reacdo foram preparados em agua milli-Q e
analisados pelo mesmo método. O tempo de retencdo de cada um em meio aquoso foi obtido.
Para confirmar a presenca destes no meio reacional, utilizou-se 0 método de adi¢do padrdo.
Este método consiste em adicionar em cada amostra retirada das eletrélises em diferentes
intervalos, uma quantidade conhecida de padrdo. A amostra sem adi¢cdo de padrdo e cada uma
das amostras com o padrdo adicionado foram analisadas como descrito anteriormente e as

quantidades medidas relacionadas com a quantidade adicionada.

2.3.5. Espectroscopia de Difracdo de Raios X (EDX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada elucidar as estruturas cristalinas dos
oOxidos. Utilizou-se um equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 200),
com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de
resolucdo de 133eV a 5,9 keV, acoplado a um microscépio eletrénico. Estas medidas foram
realizadas na central de analises quimicas instrumentais (CAQUI-IQSC-USP). As analises
dos eletrodos de B- PbO, foi realizada a 260-0, a uma velocidade de varredura igual a 1° min’
variando de 20° a 80°.
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2.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As anélises de Microscopia eletrdnica de varredura foram empregadas para se conhecer
a morfologia do material obtido por eletrodeposicdo (PbO,). Estas medidas foram realizadas
na central de analises quimicas instrumentais (CAQUI-IQSC-USP) utilizando um
microscopio eletrénico de varredura LEO 440 da Leica-Zeiss (Cambridge, Inglaterra)
acoplado a microanalisador de raios X 7060 da Oxford operando com feixe de elétrons de
20kV.

2.3.7 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica € uma técnica experimental em que um ciclo de
varredura de potencial é imposto ao eletrodo de trabalho e a resposta observada em forma de
corrente. Esta técnica possibilita a caracterizacdo in situ da superficie eletrodica, tornando-se
um instrumento Gtil para a caracterizacdo de eletrocatalisadores. O estudo eletroquimico dos
foi realizado utilizando-se um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 320N. Os experimentos
foram realizados em temperatura ambiente (26 £ 1 °C) em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos composta pelos eletrodos de ADE (0.88 cm?), ou de Ti/p-
PbO,,F (2,43 cm?) como anodo, duas placas de Pt como catodo, e um eletrodo normal de
hidrogénio como referéncia. Os voltamogramas ciclicos foram (10 ciclos a 200 mV s
obtidos em solugdo composta de NaCl ou Na,SO4 a 0.15 ou 0.05 mol dm™, respectivamente,

na auséncia ou na presenca de DMFt (161.8 mg dm™).

A superficie eletrddica serd analisada antes e depois as eletrolises para avaliar possiveis
adsorcgdes na superficie do eletrodo que podem alterar os sitios ativos disponiveis para reacoes

de oxidac&o.

2.3.8 Varredura linear de potencial

A técnica de varredura linear de potencial foi utilizada para estudar o comportamento do
material obtido frente a reacdo de desprendimento de oxigénio e para analisar
comparativamente os eletrodos de Ti/B-PbO,,F . Os ensaios foram realizados em uma solugéo

de 0.5 mol dm~ de H,SO, a 25 °C e usando uma velocidade de varredura de 25 mV s . As

63



medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional composta por um
eletrodo de Ti/p-PbO,,F (2,43 cm?) como anodo, duas placas de Pt como catodo, e um

eletrodo normal de hidrogénio como referéncia.

2.3.9 Ensaio de desgaste

Um ensaio prolongado de desgaste para o eletrodo de Ti/B-PbO,,F foi realizado
galvanostaticamente (800 mA cm2) em uma célula eletroquimica convencional usando duas
placas de aco inoxidavel AISI 304 como contra eletrodos, e 100 cm® de uma solugdo 0,5 mol

dm™3 de H,S0, sob constante agitacio e temperatura mantida a 50 °C.
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Capitulo 3

Degradacao eletroguimica e
eletroguimica fotoassistida
de DMFtem ADE



Tendo em vista uma alternativa promissora de tratamento de efluentes contendo ésteres
de ftalato este capitulo é dedicado ao estudo da degradacdo de DMFt por eletro-oxidagdo e
eletro-oxidacdo fotoassistida utilizando um anodo do tipo ADE. Foram estudadas as distintas
varidveis que influenciam no processo, tais o eletrélito suporte, (NaCl e Na,SO,); a
concentracéo de CI" (250 mg L™-2500 mg L™); o pH inicial da soluco (2,0-8,0) e a densidade
de corrente (20-120 mA cm).

3.1 Degradacdo eletroquimica de DMFt com ADE

3.1.1 Efeito do eletroélito

Como foi descrito no capitulo 2 desta tese, nos estudos realizados com anodos de ADE
foi utilizado 0,35 dm™ de uma solucéo contendo 161 mg dm™ de DMFt (correspondente a 100
ppm de carbono). Neste estudo especificamente, foi empregado 0,15 mol dm™ de NaCl e 0,05
mol dm™ de Na,SO, cuja forca idnica é 0,15 mol dm™. O pH da solucéo inicial foi igual a 2,
temperatura 25 °C, fluxo constante (0,24 ml min™®) e corrente aplicada igual a 20 mA cm™. Os
resultados sdo apresentados em funcdo da carga elétrica aplicada. A carga especifica esta

relacionada com as condi¢des de opera¢do em um processo descontinuo por (eq. 3.1):

j.At

Q= =" 3.1)

\%

onde j é a densidade de corrente (A m?), A é a area do anodo (m?) e V é o volume de solucéo

submetida a eletrélise (dm?>).

O efeito do eletrolito no decréscimo da concentracdo de DMFt e COT em funcgéo da
carga aplicada é apresentado na Figura 3.1.Pode ser observado as remocdes de DMFt e COT
foram ligeiramente superiores na presen¢a de NaCl. Isto se deve a eletrogeracdo de espécies
altamente oxidantes de cloro, tais como Cl, e HCIO (egs. 1.5 e 1.8) que atuam oxidando as
substancias organicas no seio da solugdo por um mecanismo indireto. Ja na presenca de ions
sulfato, a eletro-oxidacgéo € principalmente devido ao processo direto, atraves da formagéo do

par redox MO / MOy, (eletrodos ativos) em estados de oxidagdo elevados (eq. 1.2), no

66



entanto, a reacdo de oxidacao direta é limitada pelo transporte de massa até a superficie do

eletrodo.
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Figura 3.1 - Decréscimo Relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Q,,) para diferentes eletrolitos suporte: 0,15 mol dm™ de NaCl (A)
e 0,05 mol dm™ de Na,SO, (®). Condicdes: 20 mA cm?, 30 °C, e pH 2.

As remogdes de DQO obtidas foram 61,2 % e 72,0 % na presenca de sulfato e cloreto
respectivamente. Este comportamento indica que a molécula de DMFt esta sendo oxidada
pelas espécies oxidantes de cloro, seguida pela geracdo de compostos intermediarios que séo
mais recalcitrantes a mineralizacdo durante a eletro-oxidacdo (sem reducdo significativa de

COT, como observado na Figura 3.1).

O decréscimo da concentracdo de DMFt e COT apresentou um decaimento que se ajusta
a uma cinética de primeira ordem. Este tipo de comportamento € usual no tratamento de
efluentes cujo processo é controlado por transferéncia de massa. Segundo estudos realizados
por Polcaro et al (1999) a oxidagdo direta serd favorecida quando a espécie contaminante se
encontrar em elevadas concentracGes, ocorrendo o contrario com a oxidacdo indireta ou
mediada por radicais hidroxila adsorvidos na superficie do eletrodo, que reagem com 0s
compostos organicos™™. Polcaro et al propde assumir que estes radicais sdo produzidos em
um estado estacionario sendo posteriormente consumidos na oxidacdo de compostos
organicos e na producdo de oxigénio. Por tanto, o processo global pode ser definido segundo

uma cinetica de pseudo-primeira ordem de acordo com a equacao:

ri= K [Ri] (3.2)
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A constante cinética aparente (Ki) esta relacionada com a constante cinética real (k;):

Ki =k \;%HOH (3.3)

sol
Em que Oon representa o grau em que os radicais hidroxila ocupam a superficie eletrodica no
estado estacionario, A, é a &rea superficial do eletrodo e Vs, é 0 volume da solucdo a ser
tratada. Tendo em conta as equacdes cinéticas e a estequiometria da reacdo, pode ser aplicada

as seguintes equac0es diferenciais:

dR]
S (3.4)
Mol R KR (3.5)

Integrando as equaces 3.4 e 3.5 nas seguintes condigdes iniciais: t = 0, [R1]= [R1]o, R2 =0, se

obtém as equacdes cinéticas finais:

A @9
[[:2]] — < }ELK (elet _eszt) (37)

As constantes cinéticas aparentes de primeira ordem (Kap) obtidas para o decaimento de
COT foram 1,91.10° e 2,31.10° min™ para Na,SO. e NaCl respectivamente. Os valores
indicam entdo, que a velocidade de reacdo é maior na presenca de cloreto. Isto se deve a
maior geracao de espécies oxidantes que aumentam a taxa de reac¢des indiretas aumentando a
velocidade de reacdo e a eficiéncia de oxidagdo, uma vez que ndo estdo limitadas a

transferéncia de massa a superficie do eletrodo, atuando no seio da solucéo.

As Figuras 3.2 e 3.3 mostram as voltametrias ciclicas do eletrodo de ADE nos
eletrolitos suportes estudados, na auséncia e na presenga de DMFt. Estas medidas sdo
importantes para estudar o comportamento da superficie do eletrodo sob condigdes
especificas. Em ambos os eletrélitos (NaCl e Na,SO,), pode ser observado nas voltametrias
ciclicas que ndo ha pico de oxidacdo até 1.4 V (ERH) e a reacdo de evolugdo de oxigénio

ocorre em potenciais acima deste valor. Utilizando NaCl como eletrélito suporte, a curva na
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presenca de DMFt exibiu uma densidade de corrente anddica e catddica ligeiramente maior
(em torno de 1.4 V ERH), provavelmente devido a reacdo entre DMFt e Cl,, com a
consequente geracdo de subprodutos oxidados na superficie do eletrodo (Figura.3.2). Por
outro lado, as curvas de voltametria usando Na,SO,4, com e sem adicdo de DMFt (Figura 3.3),
ndo exibiu qualquer diferenca. A molécula de DMFt ndo se oxida nesta faixa de potencial e
nédo sofreu qualquer modificacdo estrutural a partir de agentes oxidantes que podem levar a

subprodutos oxidados na superficie do eletrodo.
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Figura 3.2 - Voltametrias Ciclicas (10° Ciclo) do eletrodo de ADE a 0,15 mol dm™ de NaCl, (--) na
presenca e (—) na auséncia de DMFt. Velocidade de varredura: 20 mV s™. Forca iénica constante a
0,15 mol dm,
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Figura 3.3 - Voltametrias Ciclicas (10° Ciclo) do eletrodo de ADE a 0,05 mol dm™ de Na,SO,, (--)
na presenca e (—) na auséncia de DMFt. Velocidade de varredura: 20 mV s™. Forca idnica constante a
0,15 mol dm.

3.1.2 Efeito da concentragdo de NaCl

O segundo passo foi avaliar o efeito da concentracdo de NaCl no tratamento
eletroquimico com ADE. A Figura 3.4 mostra o decréscimo relativo de DMFt e COT em
funcdo da carga aplicada para diferentes concentraces de NaCl em solucdes acidas. Um
comportamento interessante observado é a diminuicdo da remocdo de DMFt em altas

concentragdes de cloreto.
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Figura 3.4 - Decréscimo Relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Qa,) para diferentes concentragdes de NaCl. () 7 mmol dm?, (O)

21, (A) 35, (@) 49 e (V) 70 mmol dm™ de CI". Condicdes: 20 mA cm™, 30 °C, e pH 2. A forca idnica
foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adicdo de Na,SO,.

Esperava-se atingir altas taxas de remocdo de DMFt e COT em elevadas concentracdes
de cloreto, devido ao aumento na producdo de espécies oxidantes de cloro, especialmente o
HOCI, se o sistema eletroquimico estivesse sob controle de transporte de massa em relagédo a
evolucdo Cl,. Assim, para clarear estes resultados, foi estimado a densidade de corrente limite

para a evolucao Cl,, como mostrado abaixo:

iL = nFk,Cer. (3.8)

em que n € o nimero de elétrons envolvidos na oxidacdo de CI" (n = 1), F é a constante de
Faraday (96,485 C mol™), kn é o coeficiente de transferéncia de massa (ms™), e Co- é a

concentrac&o de Cl'(em mol m™).

Antes disso o valor do coeficiente de transporte de massa (ky,) foi determinado por um
teste padrdo de determinacdo de corrente limite, através de um procedimento descrito por
Canizares et al.(2006).1%% Este ensaio consiste na aplicagdo de intervalos de potencial a uma
solucdo no sistema eletroquimico em fluxo sob uma determinada vazdo. A solucdo é
composta por 0,10 mol dm™ de Ks[Fe(CN)g] e 0,05 mol dm™ de K4[Fe(CN)g e 0,50 mol dm™

de Na,COjs utilizado como eletrolito suporte. Esta solucdo é mantida a uma temperatura
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ambiente e previamente desaerada com N, por 10 min. Apds a aplicacdo de cada potencial, a
corrente foi monitorada em funcdo do tempo (cronoamperometria), até um valor constante ser
atingido. As medidas foram efetuadas em um potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT
30 marca Ecochemie/Autolab), interfaciado a um computador gerenciado pelo software GPES
(Autolab). Assim, foi possivel a obtencdo de uma curva de polarizagdo, onde o patamar obtido

é caracteristico da corrente limite, como mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Curva de polarizacdo obtida por cronoamperometria para o sistema eletroquimico
utilizando anodo de Ti/Rug3Tio70, na condigdo de fluxo constante a 0,30 dm® min™*. (M) Experimento
1 e (®) Repeticéo.

Apdbs a obtencdo da ljn, calculou-se entdo o coeficiente de transporte de massa,

utilizando-se a seguinte equacao:

_ him
m T nFACg (3.9)

Em que n é o nimero de elétrons envolvidos na oxidagdo das espécies Fe(CN)s*" a Fe(CN)g™",
F € a constante de Faraday, A é a area do anodo e cg € a concentracdo das espécies de
Fe(CN)s** no seio da solugdo. O valor de K, obtido foi 2,68 10° m s, tendo em conta as

condigdes hidrodindmicas do sistema eletroquimico.

72



Voltando a equagdo 3.8, considerando-se que a concentracdo de CI” variou entre 7,0 -
70,4 mmol dm™, a densidade de corrente anédica limite para a evolugéo de Cl, manteve-se
entre 0,18 e 1,82 mA cm. Estes valores sdo muito inferiores aos da faixa de densidades de
corrente investigados (20 - 120 mA cm™). Em consequéncia, o sistema eletroquimico esta sob
controle de transporte de massa em relacdo a evolugdo Cl,. No entanto, a diminuicdo
observada da taxa de remogdo de DMFt em altas concentragdes de NaCl pode ser uma
consequéncia das reacdes parasitas de consumo de cloro. Além disso, as espécies oxidantes de
cloro podem reagir de trés maneiras diferentes com os compostos organicos: i) reacdes de

substituicdo, ii) reacdes de adigo a ligacdes quimicas insaturadas, e iii) oxidagdo.'%

Qualquer
uma destas reacdes pode conduzir a formacao de compostos organoclorados, que talvez sejam
mais prejudiciais do que a molécula original de DMFt. Através dos cromatogramas, observou-
se um grande numero de intermediarios formados quando elevadas concentracdes de cloreto
sdo utilizadas. Em consequéncia, niveis mais baixos de mineralizacdo foram obtidos como

pode ser verificado na Figura. 3.4(b) quando a concentragdo de cloreto foi aumentada.

O decaimento de COT segue uma cinética de primeira ordem como pode ser observado
na Figura 3.6 para valores de k obtidos em diferentes concentracdes de NaCl. E possivel
observar que os valores das constantes cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas foram
similares, ndo havendo uma tendéncia de aumento como era esperada se houvesse maior
geracdo de espécies oxidantes de cloro, devido as reacdes parasitas de cloro e a formacédo de
espécies recalcitrantes de dificil oxidacdo que diminuem a participacdo de espécies ativas de

cloro na mineralizacéo da solucéo.
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Figura 3.6 - Variacdo de In (COT, / COT) em funcdo do tempo de eletrdlise em diferentes
concentracdes de NaCl (W) 7 mmol dm®, (@) 21, (A) 35, (V) 49 e (€) 70 mmol dm™. Inset:
constantes cinéticas obtidas em min™.

Na Tabela 3.1 é mostrada as remocbes de DQO obtidas ao final do tratamento em
diferentes condi¢cBes. Como pode ser observado a remocdo de DQO aumentou apds 1 h de
eletrolise com o aumento da concentracdo de NaCl na solucdo. Nas presentes condicdes,
nenhum aumento de remoc¢do de DQO em funcdo da concentracdo de NaCl era esperado, uma
vez que a evolucdo Cl, esta em condi¢bes de transporte de massa. Este comportamento pode
indicar a oxidac&o de fons CI" promovidas pelo Cr,0,* em altas concentracdes de NaCl (70
mmol dm™®). Assim, medidas erréneas de DQO podem ter sido obtidas nesta condig&o
especifica. E conhecido que os compostos organoclorados exibem desvios nos valores de
DQO do valor tedrico e experimental, como mostrado por Baker et al. Além disso, estudos de
eletro-oxidacdo de um efluente de uma fabrica de azeite de oliva usando um eletrodo de ADE
mostrou que a adicdo de NaCl ndo contribuiu para um aumento na remoc¢do de DQO, que
segundo o autor poderia estar associado a producdo de espécies recalcitrantes ou a baixa

concentracio de espécies oxidantes de cloro.***
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Tabela 3.1 - Porcentagem de remocdo de DQO (%) obtida ap6s 1 hora de eletrolise em diferentes
condicdes.

[CI]/ mmol % remocdode pH % remocdo de j(mAcm®) % remocdo de

dm? DQO inicial DQO DQO
7,00 38,50 2,0 36,24 20 29,67
21,0 44,79 4,0 36,20 40 39,64
35 44,00 6,0 10,25 60 45,65
45 49,50 8,0 8,01 80 50,21
70 61,29 10,0 7,81 120 61,05

3.1.3 Efeito do pH inicial

A Figura 3.7 mostra o decréscimo DMFt e COT em func¢éo do tempo de eletrolise para
diferentes valores de pH da solugdo. Claramente, as solucdes &cidas resultaram em melhores
taxas de remocdo de DMFt e COT bem como elevadas constantes cinéticas aparentes de
primeira ordem, que foram de 2,31.10° min™ e 0,9.10° min™ para pH igual a 2 e 10
respectivamente, devido a eletrogeracdo das espécies HOCI e Cl,, predominantes em meio
acido. Em meio alcalino, ions de OCI" estdo provavelmente a uma concentracdo mais elevada
do que as outras espécies oxidantes de cloro, desta forma, a remo¢do do composto organico
diminui como consequéncia do baixo potencial de oxidacdo da espécie OCI" em comparacgdo

com as espécies de Cl, e HOCI.

Estes oxidantes sdo suficientemente estaveis para oxidar compostos organicos no seio
da solucdo, depois de ter sido gerado eletronicamente na superficie do eletrodo e difundido
para longe dele. ' Aquino Neto e de Andrade (2009) também observaram uma maior

remocao de glifosato e COT sob condicdes &cidas.*®
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Figura 3.7 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade de
volume de solucéo eletrolisada (Q,p) para diferentes valores de pH inicial (@) pH =2, (O) pH = 4,
(A) pH =6, (M) pH = 8 e (¥) pH = 10. Condi¢des: 20 mA cm, 30 °C, e 7,04 mmol dm™ NaCl. A
forca iénica foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adic&o de Na,SO,.

De acordo com Prasad & Srivastava (2009) um aumento no pH da solucdo durante a
eletro-oxidacdo de um efluente de destilaria utilizando eletrodos de 6xido de ruténio sobre Ti
pode levar & formagdo de espécies de CIO* e CIO*, o que poderia reduzir a concentracio de

107 A geracdo destas

HOCI e consequentemente a taxa de oxidacdo de compostos organicos.
espécies de CIO* e CIO* é susceptivel de ocorrer durante eletro-oxidagdo usando eletrodos de
ADE, mas a baixa concentracdo deles deve ser devido a competicdo entre as reacOes de
evolugdo de oxigénio e oxidagdo de cloro, como discutido por Polcaro et al.(2009).2%® por
outro lado, Rajkumar e Kim (2006) obtiveram taxas de remocao similares para uma mistura
de corantes durante a eletro-oxidacdo usando eletrodos de ADE em diferentes condicBes de
pH.® Yining et al.(2009) também reportaram um comportamento independente do pH em
relacdo a remocao de COT de uma solucéo contendo 50 mg dm™ de DMFt durante a oxidagdo
anodica usando eletrodo de DDB, como consequéncia da elevada capacidade do eletrodo para
gerar radicais hidroxila.®* A tabela 3.1 mostra que os valores mais elevados de remocdo de
DQO foram obtidos em condicGes acidas, como consequéncia do maior poder de oxidacdo do

Cl, e HCIO. Assim, os experimentos posteriores foram realizados em pH igual a 2.
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3.1.4 Efeito da densidade de corrente

A Figura 3.8 mostra o decréscimo de DMFt e COT em funcdo da carga aplicada por
unidade de volume da solucdo eletrolisada (Qap) para diferentes valores de densidades de
corrente. Observa-se que um decréscimo mais acentuado de DMFt quanto COT é alcancado a

baixas densidades de corrente.
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Figura 3.8 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade de
volume de solugdo eletrolisada (Qqp) para diferentes valores de densidades de corrente (A) 20 mA cm’
2 (@) 40, (O) 60, (@) 80 e (<) 120 mA cm™. Condicdes: pH 2, T = 30°C, e 7,04 mmol dm™ NaCl.
A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adic&o de Na,SO,.

Este comportamento é esperado para sistemas que operam sob controle de transporte de
massa, em que o fator limitante € o transporte da substancia a ser oxidada ate a superficie do
eletrodo. O valor de Ky, como dito na se¢do anterior, foi calculado para o &nodo de ADE
operando sob condicdes fixas de fluxo. O valor obtido para o &nodo de ADE foi 2,68.10°ms
! 0 que leva ao valor de densidade de corrente limite ser muito inferior as densidades de
corrente investigadas. Além disso, a remocdo de COT sO pode ser alcangada em elevadas
quantidades de espécies altamente oxidantes tais como radicais hidroxila ou cloro. Porém, em
elevadas densidades de corrente, a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) tornando-se
a reacdo principal no eletrodo, diminuindo a producdo de agentes altamente oxidantes e

consequentemente a eficiéncia de corrente como € mostrada na Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente de mineralizacdo (H) e
consumo energético global (®) ap6s uma hora de eletrélise de 161,8 mg dm™® de DMFt. Condicdes:
pH 2, T =30 °C, e 7,04 mmol dm® NaCl. A forca i6nica foi mantida a 0,15 mol dm? sob adicdo de
Na,SO;.

A eficiéncia de corrente foi calculada de acordo com a eg. 3.10:

_ 2.67 [(COT )t B (COT )t+At ]FV
- 8lAl

CE (3.10)

em que o valor 2,7 corresponde a razdo entre as massas molares de do oxigénio molecular (32
g mol™) e do atomo de carbono (12 g mol™). O COT, e 0 COT; séo o COT (g dm™) nos
tempos 0 e t (S), respectivamente. F é a constante de Faraday (96487 C mol™), V é o volume
de solugéo (dm?), 1 é a corrente aplicada (A) e t é o tempo (h).

Outro importante parametro a ser avaliado em processo de tratamento é o consumo de

energia. Este foi calculado de acordo com a seguinte equacao:

U.lt
== (3.11)

Onde | é a corrente aplicada, U é potencial aplicado, t € o tempo de eletrélise e V é o volume
da solugdo. Os valores obtidos podem ser verificados na Figura. 3.9. E possivel observar

claramente que ao aumentar a densidade de corrente também eleva-se o consumo de energia.
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Os valores das constantes cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas para a remogao
de COT é mostrada na tabela 3.2, em que pode ser observada uma diminui¢do da constante
cinética quando se eleva a densidade de corrente 0 que comprova a menor producdo de
espécies oxidantes em elevadas densidades de corrente.

Tabela 3.2 - Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas para a remo¢do de COT
durante eletro-oxidagdo em diferentes densidades de corrente

Densidade de corrente (mA cm™) Kap / 10° min™ R?
20 3,09 0,99
40 2,41 0,99
60 1,56 0,96
80 1,46 0,97
120 1,08 0,96

A remocdo de DQO em fungdo do tempo aumentou com a densidade de corrente
aplicada, como observado na tabela 3.1, no entanto, quando a remogdo de DQO e Qg €
considerada, a remocdo de DQO em baixas densidades de corrente € a mais elevada. Um
comportamento similar de aumento da DQO em funcdo da densidade de corrente foi
observado por Prasad e Srivastava; no entanto, a maxima remocao de cor ndo foi observada
em altas densidades de corrente.®” Sendo assim, com o objetivo de se atingir um maior
decréscimo de DMFt, COT e DQO, com baixo consumo energético, o sistema eletroquimico
pode ser operado usando baixas densidades de corrente, embora este procedimento leve a um

tempo maior de tratamento.

3.1.5 Efeito da temperatura

A Figura 3.10 mostra o decréscimo relativo de DMFt e COT em fungdo da carga
aplicada para diferentes temperaturas investigadas. Um decréscimo maior de DMFt e COT em
menores cargas aplicadas é observado em elevadas temperaturas, assim como elevados
valores de constantes cineéticas (tabela 3.3) obtidas para o decréscimo de COT. Isto se deve a
diminuicdo da viscosidade do meio, o que leva ao aumento no coeficiente de difuséo da
espécie em solucdo e consequentemente eleva a transferéncia de massa a superficie do
eletrodo, acelerando assim a reagdo deles com os radicais hidroxila adsorvidos na superficie

do eletrodo.
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Por outro lado, a diminuicdo esperada na concentracdo destas espécies de cloro,
essencialmente gasosas em solugdes &cidas, parece ndo influenciar as remo¢fes DMFt ou
COT. Os valores mais elevados de remocao de DMFt em comparacdo com os obtidos para
COT indicam que a eletro-oxidacdo é realizada através da formacdo de compostos
intermediérios. Além disso, os valores mais elevados de remoc¢do de DQO (Figura 3.11), em
comparagdo com os de DMFt e COT, poderiam sugerir a formacdo de intermediarios

recalcitrantes.
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Figura 3.10 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Q,,) para diferentes valores de temperatura (€) 10 ° C, (O) 20,
(A) 30, (®) 40 e () 50 °C. Condicdes: 20 mA cm™, pH 2, e 7,04 mmol dm™ NaCl. A forca idnica
foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adicdo de Na,SO,.
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Figura 3.11 - Porcentagem de remogéo de DQO em funcéo da temperatura obtidos apés 1 A h dm™ de
carga aplicada na eletr6lise de uma solugdo 161,8 mg L™ de DMFt. Condicdes: 20 mA cm, pH 2, e
7,04 mmol dm® NaCl. A forca ibnica foi mantida a 0,15 mol dm= sob adicdo de Na,SO,.

Tabela 3.3 - Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas para a remogdo de COT
durante eletro-oxidagdo em diferentes condicdes de temperatura

Temperatura (°C) Kap / 10° min™ R?
10 2,37 0,99
20 3,07 0,99
30 4,03 0,96
40 4,45 0,98
50 4,53 0,97

3.1.6 Condicdes otimizadas

Depois de otimizar as variaveis investigadas (20 mA cm™, pH 2, e 7,04 mmol dm?
NaCl) uma eletrolise prolongada (300 min) foi realizada. Pode ser verificado pela Figura 3.12
que o decréscimo de DMFt e COT ocorre simultaneamente e atingem praticamente 0 mesmo
valor, cerca de 40 % de remoc¢do. Um parametro interessante atribuido a extensdo de remocao
total ou completa combustdo, foi calculado através da razdo entre as porcentagens de remogao
de COT e DMFt (¢), como discutido por Miwa et al.( 2006) de acordo com a equacdo 3.12:*
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_ %[COT] removido (3.12)
%[DMF{

)
removido

O parametro ¢ pode assumir valores entre 0 e 1, que significa nenhuma combustdo ou
combustdo total em relacdo ao poluente. Observou-se que a eletro-oxidacdo de DMFt foi
realizado com a mineralizacdo concomitante em que obteve-se ¢ = 0,98 ap6s 300 min de
eletrolise. O decréscimo de DMFt em funcdo da carga mostrou que a eficiéncia de corrente
diminuiu com a carga aplicada devido a reducdo da carga organica e 0 consequente aumento
da reacdo de evolucdo de O,. O Consumo energético necessario para atingir 40% de remocao
de DMFt e COT foi 23 kW h m™

Xt/ Xp

Q/Ahdm3

Figura 3.12 - Decréscimo relativo (®) [DMFt] e (l) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solucéo eletrolisada (Q,p) para diferentes valores de temperatura. Condi¢des: 20 mA cm’
2 pH 2, e 7,04 mmol dm™ NaCl. A forca iénica foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adig&o de Na,SO..

3.2 Degradacéo eletroquimica fotoassistida de DMFt com ADE

3.2.1 Voltametrias Ciclicas

As curvas de voltametria ciclica do eletrodo de ADE em solugdes contendo Na,SO,4 e

NaCl com forca i6nica igual a 0,15 mol dm™, na presenca e na auséncia de DMFt e sob
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radiacdo UV podem ser observadas nas Figuras 3.13 e 3.14. Em todas as condigdes estudadas,
nenhum pico de oxidacdo até 1.4 V ERH foi observado para ambos os eletrélitos. Para
potenciais mais positivos, ocorre oxidacdo da agua na superficie do eletrodo (MOy) (eq. 3.1)
com a reacdo de desprendimento de oxigénio ocorrendo paralelamente. Quando ions sulfato
sdo usados, nenhuma diferenca é observada na presenca ou auséncia de DMFt como pode ser
verificado na Figura 3.13a, 0 que indica que o composto organico ndo sofre qualquer
mudanca estrutural. Por outro lado, as voltametrias ciclicas utilizando ions cloreto apresentam
uma diferenca significante na presenca e auséncia de DMFt (ver Figura 3.14a), provavelmente
devido a reacdo de oxidagdo entre Cl, e DMFt, resultando na geracdo de subprodutos
oxidados na superficie do eletrodo. A mais alta densidade de corrente medida para as

condicdes usando ions cloreto é devido a eletrogeracao de Cl, na superficie do ADE.

E importante mencionar que a presenca de DMFt ndo altera a curva voltamétrica na
faixa de potencial estudada quando se utiliza ions sulfato, devido a menor geracdo de
oxidantes fortes (tais como radicais *OH) na superficie do ADE %°.

Sobre radiacdo UV, as densidades de corrente obtidas, foram muito maiores do que
aquelas na auséncia de luz, na faixa de potencial estudada para ambos os eletrélitos (ver
Figura. 3.13 b e 3.14 b). Este comportamento ¢ uma consequéncia do TiO, na fase
cristalogréfica anatase. A irradiacdo de um material semicondutor, tais como TiO,, usando luz
em um comprimento de onda especifico (A < 400nm), promove um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo com a consequente geracdo de um buraco na banda de
valéncia (h*), sendo ent4o, responsavel pelo aumento da densidade de corrente observada (eq.
3.9).

A aplicacdo de potencial juntamente com a aplicacdo de radiacdo UV pode evitar a
recombinacéo do e promovido na banda de condugdo com o h* gerado na banda de valéncia.
Além disso, estes carreadores podem também reagir com O, adsorvido e H,O (egs. 3.10 e
3.11). Assim quando o DMFt é adicionado a solucdo, ele pode ser oxidado pelo radical
hidroxila ("OH), que é um oxidante muito forte. No voltamograma ciclico das Figuras 3.13b e
3.14b, ndo é observado um aumento de corrente significante na presenca de DMFt,

provavelmente devido a fraca interacdo entre este composto e a superficie do oxido.
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Figura 3.13 - Voltamograma Ciclico (5° ciclo) do eletrodo de ADE utilizando 0.05 mol dm™ de
Na,SO,, na presenca (linhas tracejadas) e na auséncia (linhas sélidas) de DMFt: (a) sem aplicagédo de
radiacdo UV e (b) sob radiacdo UV usando uma lampada de mercurio de 250 W. Condigdes: v = 20

mV s a 25°C. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm™.
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Figura 3.14 - Voltamograma Ciclico (5° ciclo) do eletrodo de ADE utilizando 0.05 mol dm™ de NaCl,
na presenca (linhas tracejadas) e na auséncia (linhas so6lidas) de DMFt: (a) sem aplicacdo de radiacdo
UV e (b) sob radiagio UV usando uma lampada de mercurio de 250 W. Condicdes: v =20 mV s™ a

25°C. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm.
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3.2.2 Efeito da concentragdo de NaCl

A Figura 3.15 mostra o decréscimo relativo da concentracdo de DMFt e COT em funcéo
da carga elétrica por unidade de volume de solucdo eletrolisada, em condicGes acidas (pH=2).
Pode ser observado que decréscimos mais eficientes sdo obtidos em altas concentracdes de
NaCl, assim como a constante cinética de primeira ordem (tabela 3.3) devido a maior
producdo de espécies oxidantes de cloro, Cl, e HOCI (eq. 1.5 e 1.7). Estas espécies
eletrogeradas podem sofrer uma reacdo de clivagem homolitica, mediada pela radiacdo UV,
com a consequente geracdo de radicais altamente reativas (eg. 1.21-1.23). Consequentemente,
a producdo de radicais OH", quando espécies oxidantes de cloro em solucdo sdo expostas a

radiagdo UV, atribuiu ao processo UV / cloro como um processo de oxidagdo avancada.
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Figura 3.15 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Q,p) com aplicacéo de radiagcdao UV em diferentes concentragdes de
NaCl (@) 7 mmol dm, (©) 35 mmol dm™ e (A) 70 mmol dm™. Condigdes: 20 mA cm?, 35 °C, e pH
2. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm= sob adicéo de Na,SO;,.

A reacdo fotolitica (eq. 1.21) pode ocorrer no seio da solucdo sem limitacdes de
transporte de massa. Por outro lado, os ions cloreto tém de ser oxidados na superficie do ADE
e a espécie oxidante de cloro gerado eletronicamente necessita se difundir para longe dele
para reagir com os poluentes organicos ou submetidos a uma reagdo fotolitica. O composto
organico pode também se difundir para a superficie do eletrodo para ser oxidado pelo radical

OH’ que se origina a partir da radiacdo UV sobre a superficie do anodo.
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O valor da densidade de corrente limite para a evolugdo Cl,, foi calculado de acordo
como comentado anteriormente e o valor obtido foi de 2.68 10°® ms™. Assim, a densidade de
corrente anddica limite para a evolucdo de Cl, manteve-se entre 0,18 e 1,82 mA cm?
considerando que a concentragdo de CI” variou de 7,0 a 70,4 mmol dm™. Estes valores obtidos
s30 muito inferiores aos da faixa de densidades de corrente investigados (20 - 80 mA cm™),
portanto, o sistema eletroquimico esta sob controle de transporte de massa em relacdo a
evolucdo Cl,. Consequentemente, se a oxidacdo DMFt é puramente eletroquimica, ndo se
esperaria nenhuma variacdo da concentracdo de DMFt em funcdo da concentracdo de NaCl,
no entanto, um acoplamento entre o processo eletroquimico e o processos de oxidacdo

avancada ocorre, como discutido acima.

Além disso, a exposicdo a radiacdo UV pode também levar a fotélise direta do
composto organico, uma vez que moléculas aromaticas absorvem em torno de 254 nm. A
Figura 3.16 mostra os estudos realizados sem aplicacdo de corrente, na presenca e na auséncia
de ions cloreto, usando a célula de fluxo tal como antes. E possivel observar que o composto é
removido e também mineralizado devido a reacdo com os radicais OH" e foto6lise direta.
Quando os ions cloreto foram adicionados, a degradacdo de DMFt aumentou, provavelmente
devido a fotossensibilizacdo de ions cloreto (egs.3.30- 3.31) como reportado por Cao et al.
(2012) que observou um aumento na remocdo de Bisfenol S em fungéo da concentragdo de
NaCl, durante sua fotdlise utilizando uma lampada de 20 W.'%°

CI" + hv (UV photons) - Cle (3.13)
Cle + ClI'> «Cly (3.14)

adicionalmente, os ions cloreto podem rapidamente reagir com os radicais OH’, sobre a

superficie do ADE para se obter (eq. 3.15):

Cl'++OH 5 CIOH™ (3.15)

em seguida, a espécie CIOH™ leva a CI" em pH < 7 (eq. 3.16):
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CIOH + H* 5 Cle+ H,0 (3.16)

mais uma vez, o radical cloro pode reagir para produzir “Cl,". Este radical é uma espécie
reativa que pode reagir com 0s compostos organicos com a retirada de hidrogénio, adicdo a
ligacGes insaturadas ou oxidacdo por transferéncia eletrénica. Por outro lado, o Cl,™ pode ser

desproporcionado para resultar em produtos mais estaveis, tais como Cl, e HOCI.
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Figura 3.16 - (a) Decréscimo relativo de [DMFt] e (b) [COT] em funcéo do tempo durante a fotdlise
em eletrodo do tipo ADE (M) na auséncia de NaCl e (®) na presenca de 7 mmol dm™ de NaCl.
Condigoes: 35°C e pH 2.

Uma das principais preocupacdes na utilizacdo de ions cloreto na eletro-oxidacdo de
compostos organicos é a possivel formacdo de compostos organoclorados, o que pode ser
mais prejudicial do que o poluente organico inicial a ser tratado. Aquino Neto e De Andrade
mostrou que, durante o processo de eletro-oxidacdo do herbicida glifosato utilizando um
eletrodo ADE, a concentracdo de compostos organoclorados, aumentou com a concentracao
de NaCl; no entanto, Malpass et al.(2012) relataram resultados negativos durante um ensaio
de toxicidade, conduzida em solugfes tratadas por um processo eletroquimico fotoassistido
contendo 20 mg dm™ do herbicida atrazina, e usando um eletrodo ADE na presenca de 0,033
mol dm™ Na,SO, ou 0,1 mol dm™ de NaCl.** Karlsson e Oberg (2003)observaram uma
diminuicdo na concentracédo de espécies organocloradas apo6s irradiacdo UV de aguas naturais,

sem a formag&o de compostos clorados volateis.**
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3.2.3 Efeito da densidade de corrente

A Figura 3.17 mostra o decréscimo de DMFt e COT em funcdo da carga aplicada por
unidade de volume de uma solucdo de eletrolise (Qap) para diferentes densidades de corrente
com a aplicacédo de radiacdo UV. Observa-se que completa remocéo de DMFt pode ser obtida
em todas as densidades de corrente investigadas. No entanto, quando a economia de energia é
considerada, baixas densidades de corrente sd&o a melhor escolha dado que a completa

remocao de DMFt pode ser alcancada em cerca de 1 kA hm™.
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Figura 3.17 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em fung&o da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Qap) com aplicacéo de radiagdo UV em diferentes densidades de
corrente (A) 20 mA cm?, (®) 40 mA cm™ e (®) 80 mA cm™. Condicdes: 70 mmol dm™ NaCl, 35 °C
e pH 2. A forga idnica foi mantida a 0,15 mol dm= sob adicéo de Na,SO,.

Os decrescimos de COT séo superiores em baixas densidades de corrente. Isto se deve a
uma diminuicdo na reacdo de evolugdo de oxigénio. No entanto, a remocdo de COT
permanece incompleta. Isto indica que a degradacdo de DMFt através da oxidacdo indireta
ocorre com a geracdo de intermediarios, que embora ndo totalmente mineralizados,
dependendo da natureza quimica destes, a solugdo pode ser disposta em corpos d’agua, pois o
perigo inicial do composto disruptivo endécrino, DMFt, foi eliminado. Na Tabela 3.4 séo
apresentados as constantes cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas para a remogéo de
DMFt em diferentes condigdes. E possivel verificar que maiores valores de constante cinética
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aparente para a remogdo de DMFt foram obtidos com o aumento da densidade de corrente
devido a maior geracgdo de espécies oxidantes sob estas condi¢oes.

Tabela 3.4 - Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem (k,,) obtidas em diferentes condi¢des
de remocao de DMFt e extensao de remogao total ou completa combustao (¢) apds 1 h de eletrolise.

Variavel Faixa estudada kg, / 1072 min™ R’ ¢
Concentragéo de 7,0 1,17 0,98 0,36
NaCl 35,2 4,25 0,98 0,37
/ (mmol dm™) 70,4 5,23 0,99 0,39
Densidade de 20 5,23 0,99 0,39
Corrente / (mA 40 6,06 0,98 0,48
em) 80 9,38 0,98 0,65
25 4,69 0,99 0,32
Temperatura / °C 35 5,23 0,99 0,36
45 5,82 0,98 0,47
Fotocatélise Heterogénea (FCH) 0,56 0,98 0,80
FCH + 7,0 mmol dm™ NaCl 0,49 0,98 0,67

A tabela 3.4 também mostra os valores da extensdo de remogao total ¢ para as variaveis
investigadas neste estudo. E interessante observar que um aumento na densidade de corrente
leva a mais alta taxa de combust&o, provavelmente devido a um aumento na eletrogeracéo de
oxidantes. Como mostrado anteriormente, ndo é esperado obter um aumento na remoc¢éao do
poluente, e entdo nos valores de ¢ em altas densidades de corrente, desde que o sistema esteja
sobre controle de transporte de massa em relagdo a evolucdo de cloro. No entanto, como o
sistema esta sendo irradiado com luz UV e a aplicacdo de altas densidades de corrente deve
melhorar o coeficiente de transporte de massa das espécies, € provavel que uma remocéo de
COT maior seja atingida. Malpass et al. (2009) também observaram um aumento na
porcentagem de remocdo do pesticida Carbaril em altas densidades de corrente, durante a
degradacdo eletroquimica fotoassistida com eletrodo de Ti/RugsTio702.*** Os autores
sugeriram que a pesticida poderia ser diretamente oxidado na superficie do eletrodo através da
formacéo de espécies adsorvidas MO(Carbaril). Em outro trabalho, Malpass et al. (2010) nédo

observaram uma porcentagem maior de remocdo do herbicida atrazina com o aumento da
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densidade de corrente, usando as mesmas condi¢Oes descritas anteriormente; neste caso, 0
comportamento foi atribuido a ndo interagdo entre o poluente e a superficie do eletrodo. Outra
possibilidade para o aumento da remogéo do poluente ao final do tratamento com a densidade
de corrente encontrada neste trabalho, poderia ser uma diminuicdo na recombinacdo do par
elétron-buraco na fase TiO, do ADE, devido ao aumento da reacdo do e com 0 O, levando a
reducéo do mesmo de acordo com a equacéo 1.17 descrita no cap.1.'*?

Na tabela 3.5 s&o apresentadas as constantes cinéticas aparentes para a remocao de COT
assim como a eficiéncia de corrente. Como pode ser observado hd um auemnto da constante
cinética com o aumento da densidade de corrente evido a maior geracdo de espécies

oxidantes, no entanto a eficiéncia do sistema diminui, pois a RDO é favorecida.

Tabela 3.5 — Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem (kap) € eficiéncias de corrente (EC)
obtidas para as condi¢des de remocéo de COT apds 1 h de eletrolise.

Variavel Faixaestudada | ku, /107 min™ R’ EC/%
Concentragdo de 7.0 345 0,99 019
NaCl / (mmol 35,2 6,79 0,98 0,37
dm’™) 70,4 7,86 0,98 0,39
Densidade de 20 7,80 0,98 0,39
Corrente / (mA 40 10,62 0,99 0,22
cm™) 80 16,64 0,99 0,14
25 3,25 0,99 0,30
Temperatura / °C 35 5,90 0,99 0,37
45 8,30 0,99 0,44
Fotocatélise Heterogénea (FCH) 2,35 0,93 -
FCH + 7,0 mmol dm~® NaCl 0,92 0,99 -

3.2.4 Efeito da temperatura

A Figura 3.18 mostra o decréscimo relativo de DMFt e COT em funcdo das
temperaturas investigadas, na presenca de irradiacdo UV. Pode-se observar que a temperatura
ndo teve influéncia na remocdo DMFt, uma vez que porcentagens de remocdo semelhantes
foram alcancadas. Embora, os valores das constantes cinéticas aparentes de primeira ordem

sejam muito préximos para os niveis de temperatura investigadas, um ligeiro aumento pode
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ser observado para temperaturas mais elevadas. O aumento da temperatura resulta em um
aumento do coeficiente de difusdo da espécie, pois o processo eletroquimico para a evolucéo
de cloro esta sob o transporte de massa. No entanto, estes efeitos devem estar equilibrados
com as reagdes de decomposicdo dos oxidantes e também a sua evolucdo em solucdo, como

algumas espécies oxidantes sdo cloro gasoso em condi¢des &cidas (principalmente HOCI).

Por outro lado, a Figura 3.18 (b) mostra que um aumento da temperatura afeta de forma
mais significativa a remocdo de COT, sendo esta aparente contradicdo associada aos
compostos intermediarios, pois uma completa remocdo de DMFt foi alcancada, engquanto

apenas cerca de 40% de remocéo de COT foi atingido.
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Figura 3.18 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcdo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Qa,) com aplicacéo de radiagdo UV em diferentes temperaturas
(®)25°C, (®)35°Ce (A) 45 °C. Condicdes: 20 mA cm™, 70 mmol dm™ NaCl, e pH 2. A forca
idnica foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adic&o de Na,SO..

Chatzisymeon et al. (2010) reportaram um aumento na remogé&o de compostos fendlicos
e também na demanda quimica de oxigénio (DQO) de um efluente de uma fabrica de azeite,
durante a eletro-oxidagdo com o anodo de Ti/lrO, quando a temperatura aumentou de 60 a 80
°C em 50 mA cm." Os baixos valores de remocéo de COT obtidos, em comparagdo com 0s
de remocdo de DMFt resultaram numa extensdo de combustdo total baixa (¢). Assim, se a
combustdo completa é desejada, a aplicacdo de elevados valores de densidade de corrente
deve ser usada. Outro ponto interessante foram os altos valores de ¢ obtidos para a
fotocatalise heterogénea (tabela 3.4), indicando a possivel viabilidade da utilizacdo deste
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processo no tratamento de ftalatos. A principal desvantagem é o tempo requerido para

combustdo completa.

3.2.5 Condigdes otimizadas

Finalmente, uma eletrolise prolongada de 300 minutos foi realizada em condi¢des que
resultaram em maiores valores de eficiéncia de corrente: 20 mA cm, 70 mmol dm™, e 45 ° C.
E possivel ver na Figura 3.19 que a remocdo completa DMFt foi atingida aos 90 minutos de
eletrolise e a remogdo COT alcangou de 90% ap6s 300 min de eletrdlise. Nas fases finais, a
evolucdo de COT é mais lenta, provavelmente devido a degradacdo dos intermediarios de

acido carboxilico mais dificil de ser oxidado que permanece em solugéo.
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Figura 3.19 - Decréscimo relativo () [DMFt] e (®) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Qa,) com aplicacdo de radiagdo UV em condigdes otimizadas.
Condicgdes: 20 mA cm, 70 mmol dm™ NaCl, pH 2 e T = 35 °C. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol
dm™ sob adicéo de Na,SO,.

Na Figura 3.20 é possivel verificar a variagdo da eficiéncia de corrente instantanea e o
consumo energético global obtidos durante a eletrélise sob condigdes otimizadas. Observa-se
que a eficiéncia de corrente cai exponencialmente com a eliminagdo da matéria orgénica e o

consequente aumento na reacdo de evolucdo de oxigénio. O consumo de energia elétrica foi
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de 14 kW h m™, no entanto, se o consumo da lampada UV for considerado, os valores
aumentam para 3585 kW h m?,
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Figura 3.20 - Eficiéncia de corrente instantanea (M) e consumo energético global (®) em funcéo do
tempo de eletrdlise sob radiagdo UV para as melhores condigdes obtidas para a eficiéncia de corrente:
20 mA cm™, 70 mmol dm™ NaCl, 45 °C e pH 2. A forca idnica foi mantida a 0,15 mol dm™ sob adicéo
de Na,SO.,.

3.3 Conclusdes parciais

A degradacédo eletroquimica de DMFt foi capaz de atingir uma faixa consideravel de
combustdo completa quando utilizando baixas densidades de corrente, uma vez que o sistema
estd sobre controle de transporte de massa. Além disso, baixas densidades de corrente
desfavorece a reacdo de desprendimento de oxigénio, aumentando a eficiéncia do sistema e

consequentemente diminui o custo energético.

As eletrélises na presenca de baixas concentracfes de NaCl exibiram as mais altas
constantes cinéticas aparentes para a remocdo de DMFt e COT, possivelmente devido a
menor formac&o de espécies recalcitrantes. Além disso, condi¢fes acidas e altas temperaturas
favorecem a remoc¢do de DMFt e COT, devido ao maior poder oxidante das espécies de cloro
presentes em meio &cido, e a melhor difusdo das espécies da solucdo a superficie do eletrodo
em elevadas temperaturas.
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Sendo assim, a utilizacdo do eletrodo de ADE pode ser uma opcdo interessante para
tratamento de efluentes contendo ftalatos devido a sua estabilidade eletroquimica,
disponibilidade comercial e uma consideravel extensdo de combustdo completa, no entanto, a
necessidade de um meio acido para alcancar altas taxas de remocao poderia ser o principal

problema.

A remocdo eletroquimica fotoassistida de DMFt foi obtida com sucesso nas condigdes
experimentais investigadas, utilizando um anodo de ADE. A utilizacdo de elevada

concentracdo de NaCl resultou em melhores taxas de remocédo e altas densidades de corrente.

A temperatura ndo influenciou a remo¢do DMFt, mas foi muito importante para a
degradacdo dos seus intermediarios. O processo eletroquimico fotoassistido utilizando um
ADE foi responsavel por promover a geracdo direta de espécies altamente reativas, o que foi
restringido num método puramente eletroquimico. A utilizacdo de ADE como anodo foi
essencial para a obtencdo desses oxidantes, devido as suas propriedades intrinsecamente de
semicondutor e a evolugdo de cloro, oque levou a maiores eficiéncias de remogéo do que o

método unicamente eletroquimico.

A tecnologia eletroguimica fotoassistida € uma tecnologia eficaz no tratamento de
efluentes contendo ésteres de ftalato, uma vez que completa remocdo de DMFt e 98% de
remocdo de COT foram obtidas, no entanto, a necessidade de um meio &cido para alcancar
altas taxas de remocédo poderia ser o principal problema. Apesar de 0 método eletroquimico
fotoassistido ter sido muito eficiente para remover o composto de DMFt o consumo de
energia associado é muito elevado. Assim, uma investigacdo maior seria necessaria para

avaliar o uso de lampadas de Hg de baixa e média pressdo na eficiéncia de remocao.
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Capitulo 4

Eletro-oxidacao de Dimetil
ftalato em B-PbO, dopado
com Fluor



O objetivo deste capitulo foi estudar a otimizacdo da concentracdo de ions flior na
preparacdo de filmes de B-PbO, sobre substratos de titdnio buscando uma melhoria no
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio. Apos a obtencdo dos filmes, a
oxidacéo eletroquimica de DMFt , como éster de ftalato modelo, foi estudada para analisar o
desempenho dos eletrodos em relacdo a algumas varidveis operacionais importantes, tais

como eletrdlito suporte, densidade de corrente, pH e temperatura.

4.1 Caracterizacao dos eletrodos de Ti/p-PbO, dopados com fluor

A Figura 4.1 mostra o espectro de difracdo de raios X para o eletrodo de Ti/B-PbO, em
diferentes concentracfes de ions F-, onde € possivel observar os angulos de difragcdo para a
fase beta (B) tetragonal, os quais estdo de acordo com aqueles da ficha cristalografica do
JCPDS 41-1492. E importante ressaltar que nenhum pico foi observado para a fase o (alpha),
confirmando a obtencéo da fase beta pura. E interessante observar que a intensidade relativa
de alguns angulos de difracdo (aproximadamente a 25, 35, e 52°) aumenta com a concentragéo
do fon F~até 10 mmol dm™>. Isto indica que o crescimento dos cristais é facilmente atingida
em certa orientacdo cristalografica. Na concentracigo de F a 30 mmol
dm3, a intensidade dos picos de difragdo diminuem bruscamente e alguns deles desaparecem.
Este resultado pode indicar que a fase B esta perdendo sua cristalinidade em altas
concentracfes de ions fluoreto. Cao et al (2007) ndo observam mudancas significativas na
intensidade da fase p do PbO,, durante medidas de difracdo de raios X na presenga e auséncia
de 10 mmol dm NaF. *® Esse comportamento foi atribuido tanto a espécies de raio iénico
similares aos de F'e O* quanto para baixas concentraces de fons F~em soluc&o. No entanto,
pequenos picos de difracdo correspondentes a fase o foram observados.
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Figura 4.1 — PadrGes normalizados de difracdo de raios X dos filmes de B-PbO, eletrodepositados
usando diferentes concentracdes de fons F: a) 0, b) 5, c) 10, e d) 30 mmol dm2,

Micrografias obtidas das analises de elétrons secundarios no MEV para os filmes de -
PbO, eletrodepositados (a) sem adicdo de ions F e com a adi¢do de ions F na concentracdo
de (b) 5, (c) 10 e (d) 30 mmol dm™ de fons F" na amostra sdo apresentadas na Figura 4.2. E
possivel observar claramente a presenca de cristais tetragonais tipicos da fase p na condicéo
sem ions F; no entanto, quando estes ions sdo adicionados ao banho de eletrodeposi¢do, um
refinamento significativo do cristal da fase B-PbO, é observado, como também reportado em
outros trabalhos na literatura. *® *> " 113 Esse comportamento é devido & substituicdo de sitios
de oxigénio ativos por F nas posi¢des defeituosas do reticulo do B-PbO,, levando a formacéo
de pequenos cristais.>®> '* Além disso, a morfologia tetragonal parece ser eliminada

gradualmente para altas concentracGes de F resultando em uma fase amorfa.

Através da Tabela 4.1, é interessante notar que a eficiéncia faradaica do processo de
eletrodeposicdo de PbO, diminui com a quantidade de ions F adicionado ao banho
eletrolitico. Quando a eletrodeposicdo foi feita usando 50 mmol dm~>de F, a eficiéncia
faradaica diminui em torno de 49.0% indicando que a superficie de titdnio ndo foi totalmente

coberta.
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Figura 4.2 - Imagens de MEV (elétron secundario) obtidas para os filmes de B-PbO, eletrodepositados
usando diferentes concentracdes de fons F: @) 0, b) 5, ¢) 10, e d) 30 mmol dm=.

Tabela 4.1 - Eficiéncia faradaica obtida em diferentes concentracdes de ions F~ adicionados ao banho
de eletrodeposi¢éo de PbO,

[F]/ mmol dm™ Eficiéncia Faradaica (¢) / %

0 98,4
5 94,1
10 93,8
30 83,5
50 49,0

A Figura 4.3 mostra as medidas de polarizagdo linear para eletrodos dopados e nédo
dopados de Ti/B-PbO,. Como esperado, o crescimento de filmes de B-PbO, na presenca de
ions F exibe um desvio na dire¢do de potenciais mais positivos, em relacdo a RDO, em altas
concentragfes de ions F. Esses resultados estdo de acordo com aqueles reportados na
literaturae € uma consequéncia da incorporacdo de ions F na camada tipo-gel de PbO,
levando a filmes com baixa condutividade.® °* ** A inibicio de RDO é desejada para
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aplicacdes de eletrodos no campo da eletroquimica ambiental, j& que altas densidades (<100

mA cm?) de correntes geralmente sio utilizadas.
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Figura 4.3 - Polarizag&o linear (1°ciclo) de eletrodos de Ti/pB-PbO,: (—) 0, (—-) 5, (—-) 10, e (---) 30
mmol dmde F. Condiges: velocidade de varredura = 25 mV s, 25 °C, 100 cm’solugéo de 0,5 mol
dm* H,S0,, e sem agitagéo.

Uma das maiores dificuldades quando se usa eletrodos de Ti/B-PbO; é a desativagdo do
substrato de Ti devido a passivacdo, o qual € causada por rupturas na superficie do material,
levando a separacao do filme de PbO, e a consequente permeacdo da solu¢do. Com o intuito
de verificar esta ocorréncia, um teste de eletrdlise acelerada foi realizada com os eletrodos de
Ti/B-PbO, dopados e ndo dopados. A Figura 4.4 mostra a variagcdo do potencial de célula em
funcdo do tempo para eletrodos de Ti/PbO, preparados em diferentes dopagens com F". Pode
ser observado que a presenca de quantidades especificas de ions F (5 e 10 m mmol dm™) no

banho de eletrodeposic¢éo resulta em uma maior protecao e adesao do filme de PbO..

Como discutido por Cao et al.(2009), a incorporacdo de ions F~ dentro das camadas do
tipo-gel de PbO, diminui a difusdo de atomos de oxigénio na direcdo do substrato de Ti,
resultando em um maior tempo de vida. *® Entretanto, neste estudo, verifica-se que quando a
concentracdo de fons de F~ aumenta para 30 mmol dm, a desativacéo do eletrodo ocorre

rapidamente. Isto pode ser devido a baixa eficiéncia faradaica do processo de eletrodeposicao,
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como discutido anteriormente, o qual resulta em uma espessura menor do filme de p-PbO,
que é mais suscetivel ao desprendimento. Além disso, a grande quantidade de ions de F pode
ter conduzido a um namero consideravel de defeitos na microestrutura tetragonal B-PbO,,

como mostrado nas micrografias da Figura 4.4, as quais desestabilizaram o filme.

Os resultados obtidos neste trabalho mostra que todos os eletrodos apresentaram
desempenho inferior quando comparados aos filmes de PbO; crescidos em outras condig¢oes
ou outros substratos descritos na literatura. %% 1 11® Entretanto, o tempo de vida real desses
eletrodos pode ser longo, pois a densidade de corrente aplicada durante o tratamento é

usualmente menor do que 800 mA cm 2.
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Figura 4.4 - Potencial da célula em funcéo do tempo durante um teste de vida acelerado dos eletrodos
de Ti/p-PbOy: (—) 0, (—-) 5, (—-) 10, e (---) 30 mmol dm3de F~. Condicdes: 800 mA cm?, 50 °C, e
100 cm® de solucdo de 0,5 mol dm™ de H,SO, sobre agitagdo constante.

Para avaliar o poder de oxidagéo do eletrodo de Ti/B-PbO,,F para oxidar um composto
organico, a concentracdo de ions de F~ escolhida pra a eletrodeposicdo de p-PbO, foi de 10
mmol dm3, uma vez que apesar do baixo potencial para 0 RDO, em comparagdo com a
condicdo de 30 mmol dmde fons de F, a estabilidade dos eletrodos quando utiliza-se 10

mmol dm~de F~ é muito superior.
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4.2 Degradacao eletroquimica de DMFt

4.2.1 Estudo do Eletrolito

A Figura 4.5 mostra o decréscimo da concentracdo relativa de DMFt e COT em funcéo
do tempo da eletrélise na presenca de Na,SO, a 0.05 mol dm2ou NaCl 0.15 mol dm™

mantendo a forca i0nica constante.
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Figura 4.5 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcdo da carga aplicada por volume de
solucéo eletrolisada (Q,,) mantendo a forga ibnica constante pela adi¢édo de (M) 0,15 mol dm™ de
NaCl e (@) 0,05 mol dm* de Na,SO,. Condi¢des: 10 mA cm 2, 20 °C, e pH 3.

A remocdo de DMFt na presenca de Na,SO, foi maior do que na presenca de NaCl
entretanto, nenhuma diferenca foi observada na remogéo de COT, que pode ser explicado pelo
aumento na dificuldade do processo de oxidacdo, uma vez que a remogdo de DMFt pode ser
atingida por um simples processo de oxidacdo de qualquer grupo funcional enquanto a
mineralizacdo requer uma sequéncia de reacdes de oxidagdo complexas e uma maior corrente
elétrica aplicada. Além disso, essa diferenca na remogdo de COT em meio contendo cloreto
pode ser explicada em termos do papel ativo de ions hipoclorito produzidos anodicamente
pelo desproporcionamento de cloro. Sua presenca pode promover mecanismos de oxidacao
quimica com a formacdo de muitos intermediarios clorados recalcitrantes por reacdes de

substituicdo ou adig&o.
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A menor remocao de DMFt na presenca de ions cloreto pode ser surpreendente uma vez
que espécies de cloro oxidante (C1, e HOCI) séo esperados ser eletrogeradas. Essas espéecies
reagem em regides ricas em elétrons, tais como o0s anéis aromaticos, no seio da solucao
(oxidacéo indireta) levando a altos niveis de remocao de poluentes dependendo do material do
eletrodo™’. Por outro lado, como os eletrodos de PbO, sdo conhecidos por produzirem
radicais hidroxila (*OH), que sdo fortes oxidantes, ¢ provavel que ions cloreto reajam com
esses radicais levando a formacéo de radicais cloro menos reativos, de acordo com a equacao
(4'1): 118; 119

Cl" +°*OH — CI*+ OH" 4.1)

Além disso, como discutido por Polcaro et al.(2009), essa reacdo pode resultar em um
decréscimo de radicais *OH disponiveis para oxidacdo organica.'®® A possivel geracio
espécies cloradas em estados de oxidacao mais elevados, especialmente em solucdes basicas,
tais como CIO* ou CIO*, as quais s&o ineficazes para remoc&o de compostos organicos™?,
pode ter contribuido para a baixa eficiéncia de remocdo de DMFt em solucédo contendo ions
CI. Zhou et al.(2011) também reportaram baixa eficiéncia de combustdo para a remoc¢éo do
corante alaranjado de metila durante a oxidacdo eletroquimica na presenca de ions ClI" em
comparagdo com a presenca de fons SO, utilizando um &nodo de DDB.*?! A baixa eficiéncia
foi atribuida tanto a reacdo entre cloro ativo e radicais *OH quanto ao baixo poder de
oxidacdo dos radicais de cloro ativo. Na presenca de ions sulfatos, a eletro-oxidacdo ocorre
em uma area muito préxima da superficie do eletrodo (processo direto), o que é
principalmente mediado por espécies *OH. Esse processo depende da transferéncia de massa
dos poluentes organicos para a superficie do eletrodo. A possivel geragdo de ions persulfatos
(S,05%) e sua influéncia na degradacéo de poluentes j4 foi reportada na literatura; entretanto,
a concentracdo destes fons pode ser baixa.*** '2*. Na tabela 4.2 sio apresentadas as constantes
cinéticas aparentes de primeira ordem obtidas na presenca de NaCl e Na,SO, como eletrolitos
suportes. Como pode ser visto a constante cinética € maior na presenca de sulfato do que na
presenca de cloreto, isto confirma a formacao de espécies oxidantes tais como persulfatos que

atuam na oxidacédo no seio da solu¢édo do composto organico.
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Tabela 4.2 — Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem e coeficientes de correlagdo obtidos
em eletrolises em diferentes condi¢des

Variavel Faixa estudada Kap (DMFt)/ 10° min™  R®
Eletrdlito suporte NaCl 5,3 0,99
Na;SO4 8,6 0,99
Densidade de 10 4,3 0,99
corrente / mA cm™ 20 46 0.99
40 7,4 0,99
60 9,9 0,99
80 13,4 0,99
pH 3 45 0,99
7 3,7 0,99
10 4,0 0,99
Temperatura/ °C 10 4,1 0,99
20 3,0 0,99
30 4,8 0,99
40 4,0 0,99
50 2,7 0,99

A Figura 4.6 apresenta voltamogramas ciclicos do eletrodo de Ti/p-PbO,,F na

presenca e na auséncia de DMFt em solucdo contendo Na,SO, (0,05 mol dm ) ou NaCl (0,15

mol dm3). Em ambos os eletrélitos, nenhum pico de oxidacdo para o composto DMFt até 1.7
V ERH foi observado. Os dois picos de oxida¢do em torno de 1.1 V ERH e 1.4 V ERH (veja

0 quadro inserido na Figura 4.6) sdo provavelmente relacionados a duas etapas no processo de
oxidagdo de PbO para PbO,***:

onde o PbO foi gerado na varredura catddica a 1.2 VV ERH devido a acidificacdo local:

3PbO + HyO — Pb3O4+ 2H" + 26~

Pb3O4+ 2H,0 — 3PbO, + 4H™ + 4e~

(4.2)

(4.3)
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PbO, + 2H" + 26 — PbO + H,;0 (4.4)
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Figura 4.6 - Voltamogramas ciclicos (10 ° ciclo) obtidos para o eletrodo de Ti/B-PbO,,F (10 mmol
dm™de F) a (a) 0,15 mol dm™ NaCl e (b) 0,05 mol dm™ Na,SO,, na presenca (linhas descontinuas) e
na presenca (linhas sélidas) de DMFt. Condicdes: velocidade de varredura: = 25 mV s™, 25 °C, e pH
controlado.Inset: VVoltamogramas ampliados.

O pico de reducdo a 0.75 V vs ERH, na varredura catodica da solucéo contendo ions cloreto é
provavelmente relacionada a reducdo de atomos de cloro adsorvidos. Para potenciais acima de
1.7 V ERH, diferentes comportamentos foram observados em meio sulfato ou meio cloridrico
na presenca do poluente orgénico. No primeiro caso, foi observado um aumento na corrente
anodica quando o composto DMFt (veja as linhas pontilhadas na Figura 4.6(a)) foi adicionado
a solucgdo, devido a sua oxidagdo proxima da superficie do B-PbO,, o qual é principalmente

mediado pelas espécies *OH (egs. 4.11 e 4.12):

PbO, + H,0 — PbO,(*OH) + H" + & (4.5)
PbO,(+OH) + DMFt— PbO, + subprodutos de oxidagdo + H* + &~ (4.6)

No segundo caso, pode ser observado que a corrente anddica € muito maior do que na
presenca de ions sulfatos devido a eletrogeracdo de espécies de cloro oxidantes,
particularmente Cl,, proximos a superficie do eletrodo; entretanto, quando a andlise foi feita
na presenca de DMFt (Figura 4.6(b) - linhas pontilhadas) uma reducdo na corrente anddica foi

observada. Isto pode ser devido a competicdo entre as moléculas de DMFt e ions cloreto por
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radicais *OH eletrogerados nos sitios ativos da superficie do p-PbO,. Como a concentragdo de
ions cloreto é muito mais alta do que DMFt, as reacdes que levam a espécies de cloro
oxidantes sdo consideradas as mais importantes. Além disso, como essas espécies de cloro séo
menos eficientes para oxidar moléculas de DMFt, como é mostrado na Figura 4.7, os demais
experimentos foram realizados na presenga de Na,SO, sem adicdo de cloro. Essa condigéo
também elimina o problema da possivel formacg&o de organoclorados.

Os valores de remocdo de DQO obtidos ao final da eletrélise foram 23,72 % na
presenca de sulfato e 71,40 % na presenca de cloreto. Embora, a remoc¢édo de DQO seja maior
em presenca de cloreto, a remoc¢do de COT ndo acompanha este decréscimo, como pode ser
visto na Figura 4.7. Pois, na presenca de cloreto, ha possivelmente a formacgdo de espécies

cloradas em estados de oxidacdo mais elevados e recalcitrantes de dificil mineralizagéo.

4.2.2 Estudo da densidade de corrente

A Figura 4.7 mostra a remocdo de DMFt e COT como fun¢do da carga aplicada por
unidade de volume da solucéo eletrolisada (Qap) na presenca de Na,SO4 a 0,05 mol dm=. A
remocdo de DMFt aumentou com a densidade de corrente aplicada devido ao aumento

continuo na producdo de oxidantes (*OH e S$,0¢%)..

Por outro lado, os niveis de remocdo de COT permaneceram aproximadamente
constantes para todas as densidades de correntes aplicadas, os quais podem indicar que o
composto alvo esta sendo preferencialmente oxidado (remo¢do de DMFt) levando a uma
acumulacdo de intermediarios recalcitrantes no sistema de reacdo (sem reducdo de COT),
Figura 4.7(b).
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Figura 4.7 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em fungdo da carga aplicada por unidade de
volume de solugéo eletrolisada (Q,,) para diferentes valores de densidade de corrente: (H) 10, (@) 20,
(A) 40, (V) 60 e (®) 80 mA cm 2. Condigdes: pH 3, 20 °C, e 0,05 mol dm de Na,SO,.

O desempenho do eletrodo na remogdo de DMFt em niveis distintos de densidade de
corrente pode ser analisado se o limite de densidade de corrente (jiim) for considerado, como

mostrado abaixo (eq. 4.7):

Jiim = NFKnComet 4.7

onde n é o numero de elétrons envolvidos na oxidacdo de DMFt (n = 42, veja eq. 4.8),
considerando a reagdo de oxidago (eq. 4.12), F é a constante de Faraday (96485 C mol ™), kn,
é o coeficiente de transferéncia de massa (m s™), e Comr é a concentracdo de DMFt (em mol
m™). Os valores de kg, foram estimados pelo teste de corrente limite padréo baseado no par
redox Fe(CN)s*/ Fe(CN)s*", sendo que o valor obtido foi de 2.68 10° m s, considerando as

condicBes hidrodinamicas do sistema eletroquimico.**

C10H1004 + 16H,0— 10CO;, + 42H" + 42¢” (4.8)

Considerando que a concentracdo de DMFt é de 0,833 mol m™, a jim para 0 sistema

eletroquimico é 0,90 mA cm™. Esse valor estd muito abaixo do intervalo de densidade de
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corrente investigado, de maneira que o sistema est sob as limitagcdes no transporte de massa,
como também é confirmado pela Figura 4.9(a), na qual a quantidade removida é independente

da densidade de corrente aplicada.

Na Figura 4.8 € possivel observar que embora seja alcancada altos valores de remocao
de DMFt em altas densidades de corrente, uma baixa eficiéncia de mineralizagdo e maior
consumo energetico foram obtidos com o aumento desta. As melhores condigdes para a
mineralizagdo da solucéo utilizando baixo consumo de carga foi a 10 mA cm™, pois altas

densidades de corrente favorecem a RDO (eq. 4.9).

PbO,(®*OH)— PbO2 + %0, + H + & (4.9)
40 + 440
30F 130 ™
e
S e
~ 20— m 120 =
@)
0 =
3
10} o 110
0 1 1 1 1 O
0 20 40 60 80
j/ mA cm2

Figura 4.8 - Influéncia da densidade de corrente na (®) eficiéncia de corrente de mineralizagcdo (EC)
e (H) no consumo energético () apos 1 hora de eletrolise.

Consequentemente, os experimentos restantes foram realizados a baixos valores de

densidades de correntes (10 mA cm?).

O decréscimo da concentracdo de DMFt em fungdo do tempo, seguiu um modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, cujos valores das constantes cinéticas aparente sdo
mostrados na Tabela 4. Observa-se que a velocidade da reagdo aumenta com o aumento da
densidade de corrente, devido ao aumento continuo na produgdo de oxidantes (*OH e 82082’)

a altas Qqp.
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4.2.3 Estudo do pH

A Figura 4.9 mostra o decréscimo da concentracdo de DMFt e COT em funcdo da carga

aplicada a diferentes pH na presenca de 0,05 mol dm™ de Na,SO,

1,00

0,95

Conc / Concp

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 0500 01 0,2 03 04 05
Q/Ahdm3

Figura 4.9 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcédo da carga aplicada por unidade de
volume de solugdo eletrolisada (Q,,) a diferentes pH’s (H) pH 3,0, (®) pH 7,0, (A) pH 10.
Condigdes: 10 mA cm?, 25 °C e 0,05 mol dm™ de Na,SO,.

Nenhuma diferenca significativa foi observada nos niveis de remocao atingidos a partir
de solucdes acidas e basicas. Esses resultados ndo sdo surpreendentes uma vez que as
moléculas de DMFt ndo tem nenhum hidrogénio ionizavel e a reacdo de oxidacdo mediada
por *OH ¢ independente do pH da solucdo. Hou et al.(2009) também demonstraram que a
completa remogdo de COT de solugdes contendo 50 mg dm™ de DMFt em 0,05 mol dm™ de
Na,SO; a 1,5 mA cm™ nio foi afetada pelo pH da solucdo inicial variada entre 2 a 10, durante
a oxidacdo eletroquimica usando um &nodo DDB.?* Esse comportamento é devido & alta
capacidade de oxidagdo dos radicais *OH em relagdo ao DMFt, assim como seus produtos de
oxidagdo. Apesar das semelhancas na capacidade de eletrogeragdao de radicais *OH em -
PbO, e em DDB, somente uma pequena fracdo dessas espécies sdo efetivamente usadas na
reacdo de oxidagdo usando filmes de p-PbO, devido a sua alta capacidade de adsorcéo®.
Como visto anteriormente, a maxima remocdo de COT parece estar em torno de 20 %,

provavelmente devido a formacdo de compostos intermediarios em altos estados de oxidacao,
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tais como &cidos ftalicos, os quais demandam um tempo maior de eletrélise para serem

degradados.?

4.2.4 Estudo da Temperatura

Os estudos da influéncia da temperatura no sistema eletroquimico foram realizados
sobre as mesmas condicGes do estudo anterior, porém na densidade de corrente de 10 mA cm’
2. A temperatura foi variada em 10°C sendo a inicial de 10 e a final 50° C, controlada por um
banho termostatico. A Figura 4.10 representa o decréscimo relativo de DMFt e COT em
funcdo do tempo. Esta claro na figura que a temperatura 6tima para a degradacdo de DMFt e
COT foi a 20 °C. A taxa de degradacdo e remocdo de COT aumenta de 10° C para 20° C,
provavelmente devido a um aumento nas reagdes de oxidagéo indireta por agentes oxidantes
formados a partir da eg.4.10 quando na presenca de Na,SO, como eletrélito suporte® 114 12°.
Estas espécies participam da oxidacdo da matéria organica, tanto na proximidade da superficie
do eletrodo quanto no seio da solucdo. Além disso, ha uma diminuicdo da viscosidade do
meio aumentando a taxa de difusdo da substancia a superficie do anodo, aumentando a

remocao de COT.

2 50,2 — S,08% + 2¢° (4.10)

Todavia, a0 aumentarmos a temperatura verifica-se que este comportamento nao segue a
mesma tendéncia, isto pode ser devido a instabilidade do eletrodo em temperaturas acima de
20 °C ou a possivel formacdo de um filme passivante. Sendo assim, as maiores eficiéncias de

mineraliza¢&o para um menor consumo de energia foram obtidos a 20 °C.
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Figura 4.10 - Decréscimo relativo (a) [DMFt] e (b) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solucdo eletrolisada (Q,p) a diferentes temperaturas: (M) 10, (@) 20, (A) 30, (V) 40 e
(€) 50 °C. Condicdes: 10 mA cm, pH 3,0 e 0,05 mol de Na,SO,.

4.2.5 Condigdes Otimizadas

Nas condicdes otimizadas utilizando Na,SO4 como eletrélito suporte, 10 mA cm™ de
densidade de corrente, 20 °C de temperatura, fluxo de 0,3 dm*® min™ e pH 3,uma eletrélise
prolongada (300 min) foi feita para estimar o desempenho do eletrodo de Ti/B-PbO,,F. A
Figura 4.11 mostra o decréscimo da remoc¢do de DMFt e COT em que foi possivel obter 56,46
% de remocdo de DMFt e 36,19 % de COT ap0s cinco horas. A remocdo de COT foi sempre
menor do que a diminuicdo de DMFt, o qual indica que a oxida¢cdo de DMFt leva a formacéo
de compostos intermediarios que podem ser recalcitrantes, como reportado acima. Essa
afirmacdo é suportada pelo baixo valor de combustdo completa ¢ (0,64 apés 300 min de
eletrolises). Ao mesmo tempo, os niveis de remog&o atingidos foram altos, considerando que

somente de 2,7 kA h m™ da carga elétrica foram aplicadas.
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Figura 4.11 - Decréscimo relativo (l) [DMFt] e (@) [COT] em funcéo da carga aplicada por unidade
de volume de solugdo eletrolisada (Qap). Condi¢des: 10 mA cm?, pH 3,0 e 0,05 mol dm? de Na,SO,,.

4.3 Conclusdes parciais

Os filmes de B-PbO, dopados com fluor mostraram um bom desempenho contra a
passivacdo do Ti até a concentragdo de 10 mmol dm> de F adicionadas ao banho de
eletrodeposicdo. Esses filmes também conduziram a propriedades desejaveis como elevados
potenciais para a RDO em comparacédo aos filmes ndo dopados de B-PbO,. Os filmes da fase
B cresceram preferencialmente em certas orientacfes cristalograficas sendo que cristais
menores foram observados na presenga de concentragBGes crescente de ions F. A fase a
indesejada ndo foi detectada; entretanto, a eficiéncia faradaica do processo de eletrodeposicédo

diminuiu quando a concentracdo de F~ aumentou para 50 mmol dm,

A eletro-oxidacdo dos compostos de DMFt foi superior na presenga de NaySOg,
principalmente devido aos radicais *OH préximos a superficie do filme de B-PbO,. A
presenca de ions de CI" levou a reacdo paralela de formacédo de espécies de cloro de menor
poder menor oxidante, principalmente de Cl,, que foi menos eficiente na oxidacdo de DMFt.
Como o sistema eletroquimico esta sob a limitagdo de transferéncia de massa, a aplicagéo de
altas densidades de correntes resultou em baixos niveis de combustdo completa e eficiéncias
de correntes. O uso de filmes de B-PbO; para tratar efluentes contendo compostos de DMFt é

muito promissor devido a possivel variacdo do pH e da temperatura. Além disso, elevada
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eficiéncia de corrente pode ser atingida em baixa densidade de corrente aplicada. A principal
desvantagem foi o baixo nivel de remocdo de COT obtido sob as condicdes investigadas. Esse
comportamento é provavelmente associado a geracdo de intermediarios recalcitrantes em

estados de oxidacdo mais elevados.
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Capitulo 5

Estudo da eletro-oxidacao
de DMFt em diamante
dopado com boro (DDB)



O objetivo deste capitulo foi estudar a oxidacdo eletroquimica de dimetil ftalato com
eletrodos de diamante dopado com boro, com atencéo especial para a influéncia das condicoes
de operacdo e do eletrolito de suporte. Além disso foi analisado os principais intermediarios
formados durante o processo eletrolitico com o objetivo final de elucidar o mecanismo de

oxidacgéo tendo como base as vias de degradacéo propostas na literatura.

5.1 - Determinacéo do fluxo pelo coeficiente de transporte de massa

Com o0 objetivo de se trabalhar sob as mesmas condicGes de transporte de massa
utilizada nos estudos com ADE, antes de iniciar as eletrolises foi investigada em que vazéo se
teria o valor de Ky, igual a 2,68.10° m s™obtido para o 4&nodo de ADE. Para isso, foi realizado
0 mesmo experimento de determinacdo de ljin e célculos de K, em diferentes rotacfes por
minuto (rpm) da bomba peristaltica utilizada para manter o fluxo da solucdo ao reator. Os
resultados obtidos podem ser verificados na Figura 5.1. Posteriormente, para obter a vazao do
sistema, foi construida a curva de calibracdo da bomba, Figura 5.2. O fluxo que corresponde
ao valor de K, igual a 2,68.10° m s™ foi de 0,26 dm® min™.

Model Exponential
5’0)(10_5 H Equation y = y0 + A%exp(
RO*X)
Reduced Chi-Sqr 4,32617E-13
4 0X10_5 | | Adj. R-Square 0,99861
! Value Standard Error
F y0 -1,89089E-6 1,11327E-6
SF A 1,08344E-6 3,23376E-7
E 3’0)(10 F RO 0,01828 0,00139
= 5
2,0x10°
1,0x10° F
0,0 . — 1 1 1 1 1 1 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200
rpm

Figura 5.1 - a) Variacdo do coeficiente de transporte de massa em funcéo da rotagdo por minuto da
bomba utilizada.
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Figura 5.2 - Variacéo do fluxo de solugdo em dm® min™ em funcéo da rotacdo por minuto da bomba
peristéltica utilizada.

Este fluxo foi utilizado em todos os experimentos posteriores.

5.2 - Efeito da concentracéo inicial de DMFt

Inicalmente foi estudado o efeito da concentracdo inicial de DMFt no tratamento
eletrolitico deste em DDB. Para isto, foram realizados experimentos em distintas
concentracdes iniciais de DMFt: 161, 16 e 1,6 mg dm™ (que correspondem a faixa de 0,0082-
0,82 mmol dm™) na presenca de 0,05 mol dm™ de Na,SO., em condices galvanostaticas (20
mA cm™) e temperatura constante (25 °C).

A Figura 5.3 mostra o decréscimo de DMFt, COT e DQO em func¢éo da carga aplicada
por unidade de volume da solucéo eletrolisada (Qap) para diferentes concentragdes iniciais de
DMFt. Observa-se em primeiro lugar, que em todos os experimentos realizados, completa
degradacdo de DMFt foi alcancada (até o limite de deteccdo da técnica cromatogréfica
utilizada que foi 0,02 mg dm™®) independentemente do valor da concentraco inicial. Esta
observagdo é muito interessante, porque as eletrdlises estdo cobrindo trés faixas importantes
de concentragdes e os resultados indicam claramente que a tecnologia eletroquimica com
DDB ¢ adequada para remover este poluente em particular. Outro ponto observado € que uma
mesma quantidade de carga é necessaria para remover DMFt independente da concentracdo

inicial. Inicialmente, isto deve ser interpretado em termos de uma perda da eficiéncia do
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processo, quando a concentracdo na solugéo inicial diminui, porque ele necessita da mesma
carga para remover uma quantidade significativamente menor de DMFt. Em altas
concentracdes de DMFt, uma quantidade elevada de matéria orgéanica € atacada por uma
grande quantidade de radicais hidroxila produzida na superficie do eletrodo, diminuindo a
taxa de reagOes parasitas envolvendo este oxidante que levam a diminuicdo da eficiéncia do

sistema.

1’0 AT T T T T (Ia) T T T T T (lb)
0,8 -
0,6
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X
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Figura 5.3 - Decréscimo relativo da (l) [DMFt], (®) [DQQO] e (A) [COT] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Qap) para diferentes valores de concentracéo
inicial de DMFt: a) 161 mg dm™; b) 16 mg dm™; ¢) 1,6 mg dm™. Condigdes: 20 mA cm™, 25 °C e 0,05
mol dm™ de Na,SO,.

No entanto, deve-se levar em conta que as mudancas na concentracdo de DMFt somente
informam acerca da concentracdo do poluente e ndo informam sobre a extenséo da oxidacéo.
Entdo, o DMFt pode ser transformado em diferentes intermediarios ou dioxido de carbono
durante o processo e diferencas podem ndo serem observadas durante o tempo ou carga
aplicada. Na verdade, a primeira mudanga (transformacdo em intermediérios) deve ser
monitorada através de anélises de DQO e a segunda (transformagdo em didxido de carbono)
através de andlises de COT, dois pardmetros de caracterizagdo comuns, amplamente usados
para caracterizar efluentes, mas, com uma precisdo limitada para avaliar baixas concentragdes
de residuos. Por isso, a monitorizacdo de parametros como a DQO e COT € necessaria para
discutir sobre a eficiéncia do processo eletroquimico, embora devam ser discutidas com

cautela.
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Em relagdo a remocgdo de DQO e COT, pode ser claramente observado que 0 processo é
muito mais eficiente para altas concentracfes do poluente, requerendo sempre baixas cargas
para a mesma porcentagem de remocdo, apesar de muito mais quantidade de DMFt a ser
oxidada ou mineralizada nestas condi¢6es. Assim, 0 processo torna-se menos eficiente quando
a concentracdo diminui e este efeito é mais significativo na mineralizagdo com maiores

diferengas entre as taxas a diferentes concentragoes.

Estes resultados demonstram a elevada atividade que apresenta o &nodo de diamante no
sistema estudado, uma vez que, com baixos valores de carga se obtém a eliminacao total deste
contaminante emergente, diferentemente dos processos de tratamento de dguas convencionais

e de outras tecnologias de oxidagdo avancada.

5.3 - Efeitos do eletrolito e densidade de corrente

Uma vez demonstrada a eficacia da oxidacdo eletroquimica com o anodo de DDB na
degradacdo de DMFt, foi realizado experimentos a distintas densidades de corrente (20 — 120
mA cm?), partindo sempre de uma mesma concentracdo inicial de 161 mg dm?, que
corresponde a 100 mg dm™ de carbono, a 25 °C e na presenca de 0,05 mol dm™ de Na,SO. e
0,15 mol dm™ de NaCl cuja forca iénica para ambos ¢ igual a 0,15 mol dm™. O objetivo foi
avaliar como a densidade de corrente e a natureza do eletrdlito influencia na cinética e na
eficiéncia do processo eletroquimico.

Como pode ser verificado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 0 decréscimo na remocao de DMFt,
COT e DQO sdo extremamente dependentes da densidade de corrente. Em que o aumento
desta causa uma diminuicdo da taxa de remocdo para uma mesma carga aplicada, tanto na
presenca de cloreto quanto na presenca de sulfato de sodio como eletrolitos suportes. Isto é
caracteristico de processos controlados por transferéncia de massa do poluente a superficie do
eletrodo. E possivel verificar também que as remocdes sio menores na presenca de NaCl
como eletrélito suporte em todas as densidades de corrente investigadas, quando comparados

a presenca de sulfato.
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Figura 5.4 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcdo da carga
aplicada por unldade de volume de solucéo eletrollsada (Qap) para diferentes eletrdlitos suporte: (a)
0, 05 mol dm™ de Na2804 e (b) 0,15 moI dm? NaCl mantendo a forca ibnica constante em 0,15 mol
dm™. (M) 20 mA cm™; (®) 60 mA cm?2e (A) 120 mA cm™
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Figura 5.5 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q.p) para diferentes eletrdlitos suporte: (a)
0,05 mol dm™ de Na,SO, e (b) 0,15 mol dm™ NaCl mantendo a forca ibnica constante em 0,15 mol
dm?. (@) 20 mA cm’; (M) 60 mA cm™? e (A) 120 mA cm™,
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Figura 5.6 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q.p) para diferentes eletrolitos suporte: (a)
0,05 mol dm™ de Na,SO, e (b) 0,15 mol dm™ NaCl mantendo a forca idnica constante em 0,15 mol
dm™. (M) 20 mA cm?; (@) 60 mA cm?e (A) 120 mA cm™

O fendmeno de oxidacdo eletroquimica da matéria organica persistente com anodo de
DDB se baseia em um processo de eletrdlise que ocorre nas proximidades do eletrodo. Este
processo pode ser realizado de maneira direta se a matéria organica sofre oxidacdo na
superficie do eletrodo, ou mediada pela acdo de radicais hidroxila eletrogerados, assim como
de outros oxidantes (ozonio, peroxodissulfato, peroxido de hidrogénio, cloretos, etc.). A
compreensdo destes mecanismos € de crucial importancia, principalmente quando se busca as

melhores condi¢bes de operacdo como eficiéncia e custo.

Para verificar a eficiéncia de um processo, diferentes maneiras podem ser propostas.
Uma forma interessante consiste na inclina¢do da curva de log da concentragdo versus Q, isto
porgue em uma célula eletroquimica operando em modo descontinuo como a utilizada neste
estudo, esta inclinacdo estd diretamente e simultaneamente relacionada & velocidade e a
eficiéncia do processo. Desta forma, o balango de massa do sistema eletroquimico é como
aquele mostrado na eq. (5.1), em que K € o coeficiente de transferéncia de massa, A é a area

do eletrodo, kmegiada € @ CcONstante cinética da oxidagdo mediada e V o volume da reagé&o.

d[C]sol
dt

4 = K. A. [C]sol + Kimea- [C]sol- 4 (5-1)
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Considerando a defini¢do de densidade de corrente aplicada por um processo descontinuo (eq.
(5.2)), este balango de massa pode ser transformado na equagéo 5.3, a qual pode ser integrada

resultando na equacéo 5.4.

i.t
9=5 (5.2)
d[Clso
I [d]q F= KlA [C]sol + kmed[c]solv (5.3)
[Clsor \ _ KLA+kmeqaV
In ([C]solo> N I q (54)

Nesta equagdo, ¢ claramente observada a eficiéncia especifica (1)), correspondente a

inclinacdo do grafico semi-logaritmico comentado anteriormente (definida como eq.5.5).

_ d[C]sol
n="a (5.5)

A Figura 5.7 mostra a influéncia da densidade de corrente sobre a eficiéncia especifica
no decaimento relativo de DQO, COT e DMFt em meios de sulfato ou cloreto como eletrolito
suporte. Como pode ser visto na Figura 5.7(a) o aumento na densidade de corrente causa uma
expressiva diminuicdo na eficiéncia para todos os parametros estudados tanto na presenca de

sulfato quanto em cloreto, tornando a oxidag&o mais efetiva em baixas densidades de corrente.

Embora, 0 aumento de j provoque uma grande geracdo de radicais ®OH o sistema esta
controlado por transferéncia de massa da espécie contaminante até a superficie do eletrodo,
onde serd oxidada pelos radicais hidroxila que se encontram nas proximidades, porém o
excesso existente de radicais hidroxila pode estar sendo perdidos por reacfes paralelas com a
producdo de espécies oxidantes fracas (O, 0z6nio e persulfato). Sendo assim, a densidade de
corrente, estd diretamente relacionada com a geracdo de agentes oxidantes, em que um
aumento no primeiro significa uma maior perda do segundo e, portanto menor eficiéncia do
sistema.
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Figura 5.7 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica obtida para a remogéo de ([H)
DMFt, (@) COT e (A) DQO durante a eletrélise de 0,4 dm® de uma solugio contendo 161 mg dm™ de
DMFt. a) meio Na,SO, e b) NaCl como eletrolitos suporte.

Obviamente a eficiéncia é diferente para cada parametro estudado, sendo a diferenca
mais expressiva para a remoc¢do de DMFt e menor para a remocdo de COT. Isto pode ser
explicado devido a dificuldade acrescida no processo de oxidacdo. A remoc¢do de DMFt pode
ser alcangada por um processo de oxidacdo simples enquanto a mineralizagdo requer uma
sequéncia de reacBes de oxidacdo complexas (devido a formacdo progressiva de
intermediarios estaveis que sdo mais dificeis de serem oxidados) com um valor maior de

corrente elétrica aplicada.

E possivel observar também na Figura 5.7 que o processo é mais eficiente na presenca
de sulfato que na presenca de NaCl como eletrolito suporte, tanto para a remocdo de DMFt
quanto para COT. Especialmente para a remocéo de COT, observa-se que sdo obtidos valores
de eficiéncia muito baixos, indicando que a degradacdo de DMFt ndo acompanha a
mineralizacdo da solucéo, devido a formacgé@o de intermediarios de reacdo entre especies

oxidantes de cloro e subprodutos da oxidacdo de DMFt de dificil mineralizacao.

Na Figura 5.8(a) observa-se a varia¢do das constantes cinéticas em fungdo da densidade
de corrente aplicada, calculadas para o decaimento relativo da concentragédo de DMFt, COT e
DQO. A constante cinética aumenta de maneira quase linear com a densidade de corrente para
a remocao de DMFt e DQO, mas ndo para COT. As alteracdes nas constantes cinéticas sao
muito diferentes dos valores obtidos para a eficiéncia especifica, embora, os valores das

constantes cinéticas sejam fortemente relacionados com as eficiéncias especificas anteriores e
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calculadas a partir delas usando eq. (5.1). Este € um comportamento esperado de um processo
controlado por transferéncia de massa, com uma contribuicdo significativa da eletro-oxidagéo
mediada. Quanto maior a densidade da corrente, maior sera a producdo de espécies oxidantes,
tanto radicais hidroxila, quanto reagentes de peroxossulfatos em meio de sulfato de sodio e
hipoclorito em meio de cloreto, aumentando os processos de eletro-oxidagdo mediados e,

portanto, a constante cinética.
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Figura 5.8 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reagdo obtida para a remogdo de
() DMFt, (@) COT e (A) DQO durante a eletrélise de 0,8 dm® de uma solucéo contendo 161 mg
dmde DMFt. a) Na,SO, e b) NaCl como eletrélitos suporte.

Na Figura 5.8(b) observa-se que em presenca de NaCl o processo € mais lento
comparado ao processo na presenca de Na,SO,, indicando ser reagdes mais complexas com
formagédo de muitos intermediarios de reacdo. Isto faz com que o aumento dos valores das
constantes cinéticas ndo seja tdo linear com o aumento da densidade de corrente, porém
continua sendo maior para a degradagdo de DMFt em comparagdo com a oxidagdo da matéria
organica. Os valores das constantes cinéticas para o decaimento da DQO néo foram possiveis
de serem obtidos devido ao rapido decaimento a zero do seu valor inicial. Este
comportamento indica que a molécula de DMFt esta sendo oxidada pelas espécies oxidantes
de cloro, seguida pela geracdo de compostos intermediarios que sdo mais recalcitrantes a

mineralizacdo durante a eletro-oxidacgéo (baixa remocéo total de COT).
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5.4 - Analises dos intermediarios de reacao

Um ponto muito importante para avaliar a eletrolise de um poluente emergente é a
producdo de intermediarios, porque alguns deles podem ser mais perigosos do que o poluente
inicial e porque a concentracdo deles e o0 estagio de reacdo (tempo ou quantidade de carga
elétrica aplicada) em que aparecem € muito importante para propor um mecanismo, que
permita ter um melhor entendimento do processo. Informagdes da influéncia da densidade de

corrente e concentracdo inicial na especiacdo deve ajudar a atingir este objetivo.

A formacdo dos intermediarios de reacdo foi investigada observando os picos obtidos
pela analise cromatogréafica, em cada experimento realizado. A anélise de cada intermediario
foi feita de acordo com o procedimento descrito na se¢do 2.3.4 do capitulo 2. A Figura 5.9
mostra a influéncia da densidade de corrente nos principais intermediarios aromaticos e
alifaticos formados. Como poder ser observado, o0 mono metil ftalato (MMF) e &cido ftalico

(AF) séo os principais arométicos encontrados, e 0 acido maléico e &cido oxalico os alifaticos.
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Figura 5.9 - Influéncia da densidade de corrente nos intermediarios detectados por CLAE em funcdo
da carga aplicada por unidade de volume de solugo eletrolisada (Q,,) durante a eletrélise de 0,8 dm®
de solugdo contendo 161 mg dm™ de DMFt. (a) (M) monometil ftalato, (®) 4cido ftalico (A) acido
maléico e (@) 4cido oxalico. Densidades de corrente: 20 mA cm™ (pontos pretos) 60 mA cm™ (pontos
vermelhos) 120 mA cm (pontos azuis). Eletrolito suporte: Na,SO,
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Esta especiacdo esta de acordo com aqueles obtidos por processos de radiélises por Wu
et al.(2011) e para processos de fotolise eletrocatalitica por Yuan et al. (2008) os quais

indicam que o ataque ao grupo metil éster é o primeiro estagio na oxidag&o.™" %°

A completa remoc¢do das espécies intermediarias aromaticas € observada para cargas
elétricas aplicadas abaixo de 40 kAh m™. O maximo na variagdo da concentracdo é atingida
primeiro para o &cido ftalico e em um curto tempo depois para MMF, apesar do MMF ser um
precursor do AF. As diferencas sdo maiores para as densidades de corrente mais elevadas, que
também podem levar a um deslocamento do maximo para maiores cargas elétricas aplicadas.
Além disso, embora a concentragcdo maxima seja similar em todos 0s casos (variando na faixa
de 0,005-0,01mm dm™), a concentracdo de MMF parece ser mais importante para elevadas
densidades de corrente e acido ftalico para menores. Isto pode ser explicado pela contribuicao
de espécies geradas que atuam como mediadores, (também chamados de mecanismos

indiretos) na oxidagdo de DMFt.

Isto estd de acordo com o trabalho de Yuan et al.(2008) na comparacdo da acdo dos
radicais hidroxila (promovidos em nosso sistema a elevadas densidades de corrente) e ferratos
(oxidantes quimicos que comportam-se como persulfatos promovidos em baixas densidades
de corrente) durante a fotélise eletrocatalitica de DMFt.%* 2! Estes autores encontraram que
quando a reacdo foi conduzida sob fluxo de gas N, (a formacédo de radicais hidroxila ndo foi
promovida), os ions ferratos foram altamente efetivos na retirada de elétrons excitados da
banda de conducdo a partir da superficie do catalisador TiO,, que contribui para a oxidacao
substancial de DMFt alcancando a degradacdo de 83% ap6s 120 min. No entanto, na presenca
de oxigénio o resultado da degradacdo de DMFt foi menor e os intermediarios diferentes,
indicando um mecanismo diferente. Entdo, na presenca de niveis ambientais tipicos de
oxigénio (~ 9 mg dm™) o processo Fe(IV)TiO,-UV alcancou uma modesta taxa de degradacéo
de DMFt (40 % em 120 min). O estudo do mecanismo de reagdo mostrou dois caminhos
diferentes na degradacdo de DMFt nos sistemas de reacdo TiO,-UV-Fe(VI1) e TiO,-UV-0..
Os radicais hidroxila formados na sistema reacional TiO,-UV-O, preferencialmente atacam o
anel aromatico de DMFt, formando como principais produtos o dimetil 3-hidroxiftalato e
dimetil 2-hidroxiftalato, enquanto os radicais formados no sistema reacional TiO,-UV-Fe(VI)
(mais comumente uma espécie de axo de ferro) atacam a cadeia alquil do DMFt formando
como produto principal o acido ftalico.

Em relacdo aos intermediéarios alifaticos, a concentracdo de acido oxalico é pelo menos

0 dobro da concentracdo de acido maléico na faixa de densidade de corrente avaliada.
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Embora, o comportamento observado seja caracteristico de um intermediério (e diéxido de
carbono € formado de acordo com as medidas de COT), a concentracdo maxima ndo é
acentuada, significando que o acido oxalico é mais dificil de ser oxidado do que os outros
intermediérios e em relacdo & DMFt.*?" 128 129130 ym intermediario ndo conhecido (ndo
identificado com qualquer dos intermediarios testados por CLAE) foi também monitorado,
embora sua concentracdo (de acordo com a area cromatografica) esteja muito distante

daquelas de acido oxalico ou maléico.

A Figura 5.10 mostra o efeito da concentracdo de DMFt na producéo de intermediarios
durante o processo eletrolitico. Como esperado, a concentracdo dos intermediarios depende
fortemente da concentracdo inicial do poluente, sendo quase sempre negligenciavel para os
experimentos realizados em concentragbes muito baixas de DMFt. Isto significa que a
oxidacdo de DMFt em baixas concentracdes pode ser considerado como uma incineragao
direta do poluente. O acido oxalico é o principal intermediario na faixa de concentracdo
estudada e dois intermediarios ndo conhecidos presentes em concentracbes muito baixas
(muito préxima ao limite da técnica cromatogréfica utilizada) foram observados, embora em

cargas aplicadas muito diferentes.
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Figura 5.10 - Influéncia da concentracdo inicial de DMFt nos intermediarios detectados por CLAE,
em funcdo da carga aplicada por unidade de volume de solugéo eletrolisada (Q), durante as
eletrélises de 0,8 dm® de solugdo de DMFt. (a) (M) desconhecido, (@) monometil ftalato e (4) acido
ftalico, (b) (®) 4cido maléico e (VW) é4cido oxalico. Concentracdes inicias de DMFt: 160 mg dm™
(pontos pretos) 16 mg dm™ (pontos azuis) e 1,6 mg dm™ (pontos verdes). Eletrélito suporte: Na,SO..
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O numero de intermedidrios aumenta significativamente quando ions cloreto estdo
presentes no eletrolito. Isto € claramente observado na Figura 5.11, em que sdo mostradas as
espécies formadas durante as eletrolises em trés densidades de corrente diferentes. Além do
MMF e AF, alguns derivados fendlicos clorados sdo formados sugerindo cloracdo por
hipoclorito formado eletroquimicamente. Isto é importante porque estas espécies fenolicas
ndo foram observadas nos experimentos em meio sulfato, talvez por que eles séo rapidamente

oxidados a acido maléico e acido oxalico.
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Figura 5.11 - Influéncia da densidade de corrente nos intermediérios detectados por CLAE, em funcéo
da carga aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qap), durante as eletrolises de 0,8
dm?® de solugdo de DMFt. (a) (M) monometil ftalato, (@) é4cido ftalico, () 3- clorofenol, (A) 2,4
diclorofenol, (VW) 2,4,6 triclorofenol, () 4- clororesorcinol. (b) (®) &cido tartarico, (@) acido
maléico, (K) acido oxalico, (®) desconhecido. Densidades de corrente: 20 mA c¢cm™ (pontos pretos),
60 mA cm™ (pontos azuis) e 120 mA cm™ (pontos verdes). Eletrélito suporte: NaCl.

Em relacdo aos acidos, o &cido tartarico foi detectado além do acido maléico e acido
oxalico nas eletrolises em meio cloreto. O acido oxalico comporta-se mais claramente como
um intermediario, significando que este meio eletrolitico promove sua completa
mineralizacdo. Embora esperado de acordo com a literatura nenhum acido organico
halogenado, aqueles tipicamente formados nas eletrélises de aromaéticos tais como cloro
acético, dicloroacético, tricloroacético, foi detectado por CLAE.*®% 132 Embora espécies néo
conhecidas com uma area cromatografica significante tenham sido observadas, nenhuma delas

correspondeu aos padrdes analisados, que resultaram em concentragdes iguais a zero.
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5.5 - Proposta de mecanismo de reagdo

Com esta informacdo sobre os intermediarios e levando em conta prévios mecanismos
propostos na literatura, 0 mecanismo mostrado na Figura 5.12 foi proposto para a oxidacao
eletroquimica de DMFt com anodos de DDB.™* ! Os radicais hidroxila formados por
oxidagdo da &gua transforma o DMFt sequencialmente em MMF e &cido ftélico. Este acido
pode ser transformado em 4-hidroxiftalato ou em &cido salicilico.?* No primeiro caso, o 4-
hidroxiftalato pode sofrer clivagem oxidativa do anel benzeno formando compostos de forma
carboxiladas que é decomposto em &cido maléico, que se oxida a acido tartarico gerando
4cido oxalico. Finalmente o 4cido oxalico foi convertido a CO; e agua.’?® *>'13 No Segundo
caso, hidroquinona, catecol e benzoquinonas sdo formadas via &cido salicilico.®” 137 138139
mineralizacdo destas espécies em acidos carboxilicos € também bem conhecida e consistente
com os intermediarios encontrados neste trabalho. As diferencas encontradas na especiagédo
em meio cloreto podem ser explicadas em termos do papel ativo de hipoclorito.*% 41142 Este
oxidante é produzido pelo desproporcionamento de cloro formado anodicamente. A presenca
dele promove vias de oxidacdo quimica com formacdo de muitos intermediarios clorados
formados por substituicdo ou reacGes de adi¢do de hipoclorito com as espécies descritas no

mecanismo da Figura 5.12."%% 1
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Figura 5.12 - Proposta das vias de degradacdo de DMFt por oxidagdo eletroquimica em meio sulfato
de sddio e cloreto de sodio como eletrélitos suporte.

5.6 — Conclusdes parciais

A partir deste trabalho, foi possivel concluir que o dimetil ftalato pode ser
sucessivamente removido por eletrolises com anodos de DDB. Esta tecnologia é capaz de
remové-lo as concentragdes abaixo dos limites de deteccdo do método cromatografico para
uma grande faixa de concentrag¢fes iniciais de DMFt avaliadas, cobrindo desde valores de

concentracéo elevadas (0,83 mmol dm™) até duas faixas abaixo (0,082 mmol dm™). Nenhuma
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espécie refrataria foi formada em qualquer das condicdes estudadas, sendo que o COT e a
DQO foram completamente removidos até os limites de deteccdo de cada técnica.

A taxa de transporte de massa influenciou fortemente na cinética do processo
eletrolitico, mas h& uma significante contribuicdo dos processos de oxidacdo mediada. A
densidade de corrente promove a formacdo de espécies mediadoras e a velocidade das
eletrolises aumenta com o aumento deste pardmetro. A eficiéncia ao contrario diminui com o

aumento na densidade de corrente.

O monometil ftalato e &cido ftalato foram os dois principais intermediarios encontrados
nas eletrdlises de dimetil ftalato, significando que o estagio inicial no processo de oxidacdo
consiste no ataque de grupo metil éster da molécula. A oxidacdo destas moléculas levam a
formacdo de acido maléico e acido oxalico. Ambos acidos carboxilicos comportam-se como
intermediarios e eles sdo completamente removidos durante o tratamento. A concentracao de
intermediarios depende fortemente da concentracdo inicial do poluente e ela torna-se
negligenciavel nas concentracdes mais baixas estudadas (1,6 mg dm™) permitindo considerar

0 processo como uma incineracao fria.

As eletrolises na presenca de sais de cloreto levaram a muitos intermediarios clorados,
formados pela acdo de hipoclorito sobre diferentes intermediarios orgéanicos. De qualquer
forma, a completa remocdo de COT e mineralizacdo também sdo obtidas neste meio como
eletrdlito suporte.
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Capitulo 6

Tratamento eletroquimico
de DMFt em DDB acoplado
a Irradiacao ultrassonica



O objetivo deste capitulo foi a avaliagdo da degradacdo do dimetil ftalato por
sonoeletrolise em eletrodos de diamantes dopado com boro e comparar com o0s resultados
obtidos pelo tratamento eletrolitico. O dimetil ftalato vem sendo bastante estudado por
diferentes processos de tratamento (como comentado no capitulo 1), dentre os processos esta
incluida a irradiacdo de ultrassom, em que foi possivel verificar a dificil oxidagdo e DMFt, o0s
processos de oxidagdo avangada e eletrélises em diamante. Entretanto, até onde se sabe, ndo
ha estudos sobre a oxidacédo utilizando sonoeletrolise. Neste capitulo portanto, foi estudada a
influéncia de alguns parametros de operacdo na eficiéncia de remocéo de dimetil ftalato e na
formacdo de intermediarios, na tentativa de elucidar se existe qualquer sinergia na aplicacdo

da eletrdlise e irradiacdo ultrassénica.

6.1 - Estudo da concentracéo inicial de DMFt

Inicalmente foi estudado o efeito da concentracao inicial de DMFt sobre os decréscimos
na concentracdo de DMFt, DQO e COT em funcao da carga elétrica aplicada (Qap) durante
os processos de eletrélises e eletrélises sonoassistida de 0,8 dm® de uma solugdo sintética
contendo diferentes valores de concentracéo inicial de DMFt sob condicGes galvanostaticas de
20 mA cm™. Como podem ser observadas nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3, em todos 0s Casos,
ambas as tecnologias de tratamento eletroquimico (ELQ) em (a) e eletroquimico sonoassistido
(SELQ) em (b), sdo muito eficientes, pois houve uma clara diminuigéo da poluicdo durante as
eletrolises. Esta observacao esta de acordo com muitos trabalhos prévios na literatura em que
tem sido demostrado que eletrélises com diamante dopado com boro é uma tecnologia robusta
para a remocdo de organicos contidos em aguas residuarias e que ele é capaz de obter a

completa degradacdo do poluente sem formagcao de espécies recalcitrantes.®

As mudancas nos trés parametros avaliados sdo muito diferentes e largamente
influenciadas pela concentragdo do poluente e da irradiagdo ultrassdnica. Antes desta

posterior discussdo, € importante lembrar o significado da mudanca de cada parametro:

- DMFt, indica simplesmente que a molécula pura € degradada e transformada em
intermediarios ( ndo informa sobre os produtos obtidos, mas somente sobre a remoc¢éo deste

poluente);

- DQO indica o progresso de oxidagdo, em que quanto maior a mudanca observada,

mais oxidados estdo os produtos formados;
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- COT pode ser interpretado como os ultimos estadgios das mudangas da DQO,

indicando a completa remocéo dos poluentes devido a transformacdo destes em didxido de

carbono e agua.

As informacOes dadas por estes trés parametros, tornam muito importante a discussao
simultanea deles durante o estudo da influéncia de qualquer pardmetro na avaliagdo de
tratamento por algum processo oxidativo avangado, incluindo eletrolise por DDB. Como pode
ser observada nas figuras, a influéncia da concentracdo e da aplicacdo de irradiacao

ultrassénica no desempenho da tecnologia € diferente para os trés parametros.
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Figura 6.1 - Efeito da concentragdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [DMFt] em fungdo da
carga aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Q,,) durante a (a) eletrolise e (b)
sonoeletrélise a 20 mA cm™ de 0,8 dm® de solugdes de DMFt a (M) 161 mg dm™® (@); 16 mg dm;
(A) 1,6 mg dm™ em DDB. Eletrélito suporte: Na,SO,.
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Figura 6.2 - Efeito da concentracdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da
carga aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Q,,) durante a (a) eletrélise e (b)
sonoeletrélise a 20 mA cm?de 0,8 dm? de solugbes de DMFt a (M) 161 mg dm™3 (®); 16 mg dm;
(A) 1,6 mg dm™ em DDB. Eletrolito suporte: Na,SOs.
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Figure 6.3 - Efeito da concentracdo inicial de DMFt no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da
carga aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q,,) durante a (a) eletrolise e (b)
sonoeletrélise a 20 mA c¢cm™ de 0,8 dm® de solugdes de DMFt a (M) 161 mg dm™® (®); 16 mg dm>;
(A) 1,6 mg dm™ em DDB. Eletrélito suporte: Na,SO,.

Em relacdo a remocdo de DQO e COT, dentro de duas faixas de concentracdo mais
baixas avaliadas (que cobre faixas tipicas encontradas em efluentes industriais), pode ser

observada uma grande influéncia da concentracgéo inicial. Em todo caso, a tecnologia ¢ eficaz.
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No entanto, eletrolises e sonoeletrélises sdo mais eficientes para efluentes altamente
concentrados, necessitando de pequenas cargas elétricas para remover significativamente uma
grande quantidade de poluente. Este efeito é observado nos trés parametros avaliados (DMFt,
DQO e COT), embora ele seja menos significante para a remo¢cdo de DMFt. Isto pode ser
explicado devido ao fato da diminuigé&o da concentracdo de DMFt néo significar uma remocao
da poluicdo, mas simplesmente a transformacdo de DMFt em intermediarios, e este passo de
oxidacdo comporta-se como uma etapa de oxidacdo facil que pode ser realizada ou por

mecanismos diretos ou por mecanismos de eletrdlises mediados ou indiretos.

Neste ponto, de acordo com a literatura durante eletrélises com DDB de efluentes
industriais, é esperado a formacdo de muitos tipos de oxidantes dependendo da composi¢do
particular dos sais contidos nos efluentes, porque o anodo de diamante tem mostrado uma
capacidade distinta em relacdo a outros anodos, que é grande formacdo de oxidantes tais
como, persulfatos (a partir de sulfatos), perfosfatos (a partir de fosfatos), acidos
percarboxilicos (a partir de acidos carboxilicos), oxianions de cloro (a partir de cloro), 0z6nio
(a partir de oxigénio), peroxido de hidrogénio (a partir de agua) etc. que podem ajudar a
oxidar grupos funcionais da molécula do poluente e € considerado como um ponto chave na
explicacdo da robustez da tecnologia de oxidacao eletroquimica. Tudo isso, tem sido utilizado
para explicar o coquetel misto de mecanismos de oxidacdo que torna mais clara a nao
formacdo de espécies refratarias com esta tecnologia (ndo é realmente um efeito sinérgico,

mas simplesmente um efeito complementar de diferentes mecanismos de oxidacéo).'*

As fortes condicBes de oxidacao das eletrolises em anodos de diamante sdo comumente
explicadas em termos do papel dos radicais hidroxila mais do que em termos do efeito de
outros oxidantes. Este mecanismo é associado ao controle de transferéncia de massa da
cinética eletroquimica devido ao curto tempo de vida do radical hidroxila (em torno de 4-10°°
s) que combinado com a velocidade difusional tipica das espécies quimicas (para células
eletroquimicas comumente usadas para tratamento de aguas residuarias podem estar em torno
de 5-10° m/s) limita teoricamente a ago do radical hidroxila a uma pequena érea de reagdo

com uma largura menor que 2.10™ m, que representa meramente a superficie do eletrodo.**
144, 145; 146

Levando em conta o comentado até o momento, pode ser inicialmente esperado um
efeito da concentragdo para uma cinética eletroquimica controlada por transferéncia de massa.
Quanto menor a concentragdo, menor € a eficiéncia e, assim, menor a quantidade de poluentes

removidos. Esse efeito € mais claramente observado para a DQO e especialmente para COT.
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Isto pode ser explicado porque a remocao de ambos 0s parametros é mais pronunciada do que
de DMFt. Essa remoc¢do de DMFt pode ser atingida através da oxidagdo por qualquer agente
oxidante eletrogerado enquanto para a remocao de DQO e COT, condi¢des mais rigorosas de

oxidacdo sdo necessarias para promover a producdo de radicais hidroxila.

Considerando a irradiagdo ultrassonica, pequenas diferencas sao observadas na remogéo
de DMFt sugerindo que US ndo melhora significativamente a eficiéncia nos estagios iniciais
de oxidacdo. Entretanto, as diferencas tornam-se maiores para DQO e especialmente para
COT, sugerindo uma grande influéncia da irradiacdo US em condic¢des de dificil oxidacdo do

poluente.

A irradiacdo US é conhecida por melhorar o coeficiente de transferéncia de massa, e
como consequéncia, a quantidade de poluentes que podem chegar a zona de reacédo do radical
hidroxila gerado nas proximidades da superficie do eletrodo. Isto esta de acordo com 0s
resultados experimentais, pois conforme discutido previamente, a remocdo de DQO e
especialmente a remocéo de COT requerem a contribuicdo de radicais hidroxila mediados e
qgue sejam eficazes, ao contrario da oxidacdo de DMFt, na qual outros mecanismos de
oxidacdo mais suaves podem ser eficazes. Além disso, na literatura tem sido demonstrado que
a radiacdo US leva a formacdo de radicais hidroxila por causa da hidrélise da agua e eles
podem ajudar a explicar a melhoria observada. Os radicais hidroxila gerados por este
mecanismo nao-eletroquimico sdo produzidos no seio da solucdo e assim seu alcance néo esta
limitado a oxidacdo de poluentes que se da na superficie do eletrodo de diamante, mas €
estendida a toda a solugdo.'** Esse mecanismo de oxidacdo ajuda a explicar a melhora nos

resultados das eletrdlises com a irradiacdo de ultrassom.

6.2 - Aplicagéo da sondlise na degradacéo de DMFt

Para estudar somente o efeito da radiagdo US, alguns experimentos de sondlise foram
feitos nas mesmas condicBes experimentais (para manter as condi¢fes de fluxo), mas sem
aplicacdo do potencial da célula (densidade de corrente nula). Os resultados s&o mostrados na
Figura 6.4.
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Figure 6.4 - Decréscimo relativo da (H) [DMFt], (®) [DQO] e (A) [COT] em funcdo do tempo
durante a sondlise de uma solugdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt. Eletrdlito suporte: (a) Na,SO,
(b) NaCl. Amplitude méxima (100 %) e ciclo completo igual a 1.

Como pode ser observada, a radiacdo de ultrassom (sem a contribui¢cdo dos processos
eletroquimicos) é efetiva na oxidacdo das moléculas de dimetil ftalato. Também reduz
significativamente a DQO e COT da solucdo, embora em menor extensdo, porque a reducao
percentual € menor no caso desses dois parametros, 0s quais se comportam muito
similarmente (DQO e COT). Esses resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos
previamente por Psillakis et. al. (2004) os quais mostraram que irradiacdo de ultrassom foi
capaz de remover dimetil ftalato mas, ndo foi um tratamento muito efetivo, necessitando de
longos tempos de irradiacdo para remocdo de outros ftalatos com alto peso molecular.”® Na
presenca de cloreto (Figura 6.4(b)) é possivel verificar um maior diferenca entre as remocoes
de DQO e COT, isto se deve a um desvio padrdo maior das medidas na presenca de altas

concentragdes de cloreto, levando a maiores erros na técnica.

Um ponto muito interessante é os intermediarios de rea¢do encontrados durante esse
processo. Como pode ser observado na Figura 6.5, 0 monometil ftalato e o 4cido ftalico s&o os
principais intermediarios arométicos encontrados durante o tempo de reacdo utilizado. Isso
significa que o primeiro estagio na oxidacdo do dimetil ftalato através da sonolise consiste na
remoc&o do grupo éster metilico. Entdo, acidos carboxilicos sdo formados pela quebra do anel
aromatico, embora em nossos experimentos somente acido oxalico seja detectado. Sua
concentracdo aumenta continuamente durante o tratamento sugerindo que a sonolise nao e

muito eficiente na sua remocdo. As mesmas observagdes séo descritas na presenca de cloreto
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(Figura 6.5(b)), porém as concentracdes dos intermediarios sdo até uma ordem de grandeza

maior, devido a menor eficiéncia deste sistema na presenca deste eletrdlito suporte.
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Figure 6.5 — Variacdo dos intermediérios encontrados em func¢éo do tempo durante a sondlise de uma
solugdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt. (M) 4cido oxalico; (@) acido ftalico e (A) monometil
ftalato; Eletrolito suporte: (a) Na,SO,4 (b) NaCl. Amplitude maxima (100 %) e ciclo completo igual a
1.

6.3 - Efeito da densidade de corrente na velocidade de reacéo e na eficiéncia dos

processos

Para avaliar o efeito da densidade de corrente nos processos eletroquimicos e
sonoeletroquimicos, 0,8 dm?® de solucdo contendo 161 mg dm™ de DMFt, foram tratadas sob
condices de temperatura (25°C) e fluxo (0,26 dm® h™) constantes, pH inicial de + 6,5 na
presenca de N,SO4 ou NaCl mantendo a forca iénica constante (0,15 mol dm™). A irradiacdo
ultrassonica aplicada foi com ciclo completo e 100 % de amplitude. As Figuras 6.6 e 6.7
mostram os efeitos da densidade de corrente nas constantes cinéticas obtidas pelo ajuste dos

pontos experimentais para cada eletrolise para uma cinética de primeira ordem.
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Figura 6.6 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reagdo obtida para a remocao de
(M) DMFt; (®) DQO e (A) COT durante o tratamento de 0,8 dm® de uma solucéo contendo 161,0 mg
dm™ de DMFt por processos de eletrdlises (simbolos cheios, linha sélida) e sonoeletrélise (simbolos
vazios, linha tracejada). (—) Kieerico- Eletrolito suporte: Na,SO,.
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Figura 6.7 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reacdo obtida para a remocdo de
(M) DMFt; (A) COT durante o tratamento de 0,8 dm® de uma solucdo contendo 161,0 mg dm™ de
DMFt por processos de eletrélises (simbolos cheios, linha sélida) e sonoeletrélise (simbolos vazios,
linha tracejada). (—) Keesrico. Eletrolito suporte: NaCl.

Em eletrdlises de efluentes, esse tipo de comportamento cinético (primeira ordem) é
caracteristico do processo controlado pelo transporte de massa e também € usual nos
processos controlados por eletro-oxidacdo mediada, na qual a concentracdo dos oxidantes
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podem ser presumidas como sendo um estado pseudo-estatico. **” **3 Obviamente, é possivel
representar 0 processo em que ambos 0s mecanismos séo relevantes como mostrado pela Eq.
6.1, na qual é mostrado o balanco de massa para uma espécie contaminate C em uma célula
eletroquimica operando em modo descontinuo. Nesta equacdo K. € o coeficiente de
transferéncia de massa e Kmegiado € @ constante cinética que inclui a concentracdo do estado
pseudo-estatico dos oxidantes ([OxX]pseudoss)y COMO mostrado na eq. 6.2 para um Unico

oxidante.

d[Clpu
V% =K - A [Clpuik + kmediado * [Clpuik "V (6.1)

kmediado = k,mediado ’ [Ox]pseudo—ss (6-2)

Como pode ser observado nas Figuras 6.6 e 6.7 quanto maior o valor da densidade de
corrente, maior foram os valores das constantes cinéticas obtidas pelo ajuste matematico dos
resultados experimentais. No entanto, para um processo puramente controlado pela
transferéncia de massa, nenhuma influéncia da densidade de corrente era esperada como pode
ser extraido da Eq. 6.1, pois o coeficiente de transferéncia de massa ndo depende da densidade
de corrente. A constante cinética para um processo puramente controlado pela transferéncia
de massa, chamada de Kisrico, fOI Calculada e representada nas Figuras abaixo. Para lembrar, o
valor de K, foi determinado como descrito na se¢éo 5.1 do capitulo 5 obtido por um teste com

o par ferri-ferro na mesma célula e condicdes de fluxo do sistema eletroquimico. > 146

Como pode ser observado, estes valores estdo préximos a um minimo obtido
experimentalmente para as eletrolises de DMFt e ligeiramente acima dos valores obtidos para
baixas densidades de correntes (nas quais processos mediados ndo sdo favorecidos). Essa
divergéncia pode ser explicada em termos das incertezas experimentais associados as medidas
(dois métodos muito diferentes para obter os valores das constantes cinéticas sdo usados e as
diferengas ndo podem ser muito significantes se levarmos em conta a precisdo e as
consideracOes feitas). Entretanto, também foi constatado que a eficiéncia do processo

ocorrendo proxima a superficie do eletrodo nao é 100 %, mas menor.

Como podera ser observado nas figuras mais adiante, a mineralizacdo em meio
cloridrico € muito menos efetiva do que em meio sulfato, talvez devido a baixa capacidade de

oxidacdo dos oxidantes produzidos em meios cloridricos em relacdo aqueles formados em
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meio sulfato. E interessante notar que o produto final da oxidacio do cloreto em anodos de
diamante condutor n&o é cloro (ou hipoclorito), mas perclorato.'*® % 15! Esta (iltima espécie é
um bom oxidante do ponto de vista termodindmico, mas seu alcance de oxidacdo ndo é
favorecido cineticamente sob a temperatura e pressao da eletrélise convencional e, como

consequéncia, é muito lenta.

Assim, processos de eletro-oxidagdo mediados deveriam ser responsaveis por um
aumento na constante cinética com a densidade de corrente e esse efeito pode ser facilmente
explicado em termos de um aumento na concentracdo dos oxidantes no estado pseudo-estatico
provocado pela densidade de corrente. Essa constante permanece para todos os oxidantes
formados e pode ser obtida pela soma de todas as contribui¢cbes como mostrado pela eq. 6.3.

kmediated = Zi k,mediatedi ) [Ox]pseudo—ssi (6-3)

A concentracdo de oxidantes no pseudo-estado € o resultado da sua producéo eletrolitica
e sua acdo sobre os poluentes no meio reacional. Obviamente, quanto maior o valor da
densidade de corrente, maior serd o valor esperado da producdo eletrolitica e, assim, a
concentracdo destes no estado pseudo-estatico. Outra observacao importante é o significativo
aumento nas constantes cinéticas com a irradiacdo US, especialmente para o decréscimo de
COT. Isto pode ser explicado em termos do aumento no coeficiente de massa e, portanto, em
termos de um aumento relevante dos processos ocorrendo nas proximidades da superficie do
eletrodo. Isto também pode ser interpretado em termos da formacéao de radicais hidroxila com
a irradiacdo US. A combinacdo de ambos os complexos mecanismos explicam a ndo

linearidade no gréafico.

As Figuras 6.8, 6.9 e 6.10 mostram o decréscimo na concentracdo relativa de DMFt ,
DQO e COT respectivamente, na presenca de Na,SO4em funcdo da carga aplicada por
unidade de volume de solugdo eletrolisada (Qap) durante eletrolises e sonoeletrolises em

diferentes densidades de corrente.
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Figura 6.8 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcéo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q,) durante o tratamento de uma solucéo
contendo 161,0 mg dm™ de DMFt por processos de sonoeletrélises (simbolos cheios, linha sélida) ()
20 mA cm”; (@) 60 mA cm? e (A) 120 mA cm? e eletrélise (simbolos vazios, linha tracejada).
Eletrolito suporte: Na,SO.,.
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Figura 6.9 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcéo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qgp) durante o tratamento de uma solugédo
contendo 161,0 mg dm™ de DMFt por processos de sonoeletrélises (simbolos cheios, linha sélida) (H)
20 mA cm?; (@) 60 mA cm? e (A) 120 mA cm? e eletrélise (simbolos vazios, linha tracejada).

Eletrélito suporte: Na,SO,.

141



o
o

COT/COTy

o
()

o
o

Q/Ahdm3

Figura 6.10 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da carga
aplicada por unidade de volume de solugéo eletrolisada (Q) durante o tratamento de uma solugéo
contendo 161,0 mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C) por processos de sonoeletrélises
(simbolos cheios, linha solida) (l) 20 mA cm?; (®) 60 mA cm™ e (A) 120 mA cm™ e eletrélise
(simbolos vazios, linha tracejada). Eletrolito suporte: Na,SO,.

E possivel observar que em geral, todos os processos investigados foram mais eficientes
em menores densidades de corrente, efeito este associado ao controle difusional das moléculas
a superficie do eletrodo e aos processos de oxidacdo mediada (como discutido em secOes
anteriores). Além disso, em todas as densidades de corrente, 0 emprego do ultrassom aumenta
a eficiéncia do processo em relacdo aos experimentos em condi¢des normais sem ultrassom,
uma vez que o ultrassom diminui as limitacdes por transferéncia de matéria a superficie
eletrodica, além da grande geracdo de radicas hidroxila no seio da solucdo que ajudam a

oxidar as substancias organicas, fora da zona reacional.

As Figuras 6.11, 6.12 e 6.13 mostram o efeito da densidade de corrente no decréscimo
da concentracao relativo de DMFt , DQO e COT em func¢éo da carga aplicada por unidade de
volume de solugdo eletrolisada (Qap) durante eletrdlises e sonoeletrélises de 0,8 dm3de

solucdo de DMFt, deste vez na presenca de NaCl como eletrdlito suporte.
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Figura 6.11 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em fungéo da carga
aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Q,,) durante o tratamento de 0,8 dm? de uma
solucdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt por processos de sonoeletrdlises (simbolos cheios, linha
s6lida) (M) 20 mA cm?; (@) 60 mA cm? e (A) 120 mA cm? e eletrélise (simbolos vazios, linha
tracejada). Eletrélito suporte: NaCl.
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Figura 6.12 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solugo eletrolisada (Q,,) durante o tratamento de 0,8 dm°de uma
solucdo contendo 161,0 mg dm™ de DMFt por processos de sonoeletrdlises (simbolos cheios, linha
s6lida) (M) 20 mA cm?; (@) 60 mA cm? e (A) 120 mA cm? e eletrélise (simbolos vazios, linha
tracejada). Eletrélito suporte: NaCl.
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Figura 6.13 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em funcéo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qap) durante o tratamento de 0,8 dm? de uma
solucdo contendo 161,0 mg dm™® de DMFt (correspondente a 100 ppm de C) por processos de
sonoeletrélises (simbolos cheios, linha sélida) (M) 20 mA cm?; (@) 60 mA cm? e (A) 120 mA cm?e
eletrdlise (simbolos vazios, linha tracejada). Eletrolito suporte: NaCl.

Assim como foi discutido em meio sulfato como eletrolito suporte, o sistema sofre
limitacdo de transferéncia de massa, sendo por isso mais eficiente em baixas densidades de
corrente e a iiradiacdo ultrasséncia melhora significativamente a remocdo do poluente e na
mineralizagdo da solugdo. Veremos mais adiante as diferengas na eficiéncia do sistema
quando comparamos este valor obtido na presenca de cada eletrélito suporte investigado.

A Figura 6.14 e 6.15 mostram os efeitos da densidade de corrente na eficiéncia da
oxidacdo de DMFt na presenca de Na,SO, e NaCl respectivamente. A eficiéncia é obtida
pelas constantes cinéticas mostradas na Figura 6.6 e 6.7 (calculada pelo ajuste dos resultados
experimentais para uma cinética de primeira ordem) como é mostrado na Eg. 6.1,
simplesmente introduzindo carga aplicada ao invés do tempo nesta equagdo. A multiplicagdo
da constante pela concentracdo do poluente (tanto em termos de DMFt, DQO, ou COT)
determina a quantidade de poluentes (DMFt, DQO ou COT) os quais sdo oxidados por uma

quantidade de A h de carga elétrica aplicada (egs. 6.4 e 6.5).

[Clpuik \ _ Ku-A+kmediated'V
In ([C]bulko) B I t (64)
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Figura 6.14 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica de remoc¢éo de () DMFt;
(®) DQO e (A) COT obtida para os processos eletroquimicos (simbolos cheios) e sonoeletroquimicos
(simbolos vazios) de 0,8 dm® de uma solucdo contendo161 mg dm™ de DMFt:. Eletrélito suporte:
Na,SO.,.
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Figura 6.15 - Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia especifica de remogédo de (l) DMFt;
(®) COT obtida para os processos eletroquimicos (simbolos cheios) e sonoeletroquimicos (simbolos
vazios) de 0,8 dm* de uma solucéo contendo 161 mg dm™ de DMFt: Eletrélito suporte: NaCl.
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Como esperado para um processo controlado por transporte de massa, quanto maior a
densidade de corrente, menor serd a eficiéncia. As tendéncias ndo sdo lineares porque a menor
eficiéncia do processo eletrolitico direto € parcialmente compensada pela maior producéo de
oxidantes em densidades de corrente mais elevada e entdo, maior a influéncia dos processos
mediados. Por esta razéo, eficiéncias de 60 e 120 mA cm™ para o processo ELQ, s&o muito
similares em termos da remogado de DMFt e de DQO. As maiores varia¢des na linearidade de
COT sugere que a mineralizacdo do DMFt (ou intermediarios formados durante sua oxidagéo)
necessita que as moléculas cheguem até o radical hidroxila na area reacional. A irradiacdo US
tem um efeito positivo no tratamento uma vez que a sonoeletrélise gera uma eficiéncia mais
alta do que a eletrolise sozinha. A influéncia da densidade de corrente é menor nas eletrdlises
realizadas em meio cloridrico (menor declive no grafico k-q vs. j), talvez devido ao maior
efeito do hipoclorito (e outras oxoanios de cloro) quando comparado com persulfatos na

presenca de sulfato como eletrdlito suporte.

Um ponto muito importante a ser discutido é sobre o consumo de energia, pois este
parametro ndo se altera do mesmo modo que a eficiéncia. Esta € uma consequéncia previsivel
da enorme relevancia do potencial da célula (E) no consumo de energia elétrica (CE) e da
enorme quantidade de energia necessaria para que a irradiacdo ultrassonica seja eficaz (pois
uma parte muito significativa da energia aplicada pela sonda (wys-sonda) nao é efetivamente
utilizada, mas transformada em agitacdo e no aquecimento da solucdo). Para calcular as
contribuicdes do processo eletroquimico (Weietrelise) € d0s processos sonoquimicos (Wsonslise),

as equacdes 6.6 e 6.7 respectivamente, foram utilizadas.

Wrones (KWH ®) = Q(kARM ) EV) = ! (A\),'t(f])_;f(\’) (6.6)

W, kW)t(h
Wsonolysis(kWhm73)= usfprobe( ) ( ) (67)

V(m™®)

Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 6.1. No caso do processo
eletroquimico, os valores obtidos estdo dentro do intervalo 271-472 kWh m™, e aumentam
com a densidade de corrente aplicada. No entanto, para o processo de sonoeletroquimico a
tendéncia é oposta (a energia requerida diminui com o aumento da densidade de corrente),

146



devido ao menor tempo utilizado em altas densidades de corrente, fazendo com que esteja na
faixa de 3271-972 kWh m?,

Tabela 6.1: Valores de eficiéncia especifica () e consumo de energia (CE) para 0S processos
eletroquimico (ELQ) e sonoeletroquimico (SELQ) a diferentes densidades de corrente obtidos ao final

de cada tratamento

j (MA cm?) 1- (ELQ) n-SELQ CE-ELQ CE (SELQ)
20 0.188 0.218 271 3271

60 0.068 0.214 351 1351

120 0.104 0.104 972 972

Isto significa que, apesar do aumento da eficiéncia, a irradiagéo ultrassonica acoplada ao
tratamento eletroquimico destes residuos faz sentido apenas em elevadas densidades de
corrente, em que o transporte de massa limita a velocidade dos processos eletroquimicos
significativamente e a irradiagio US promove mecanismos de oxidagdo adicionais. No

entanto, esta aplicagéo, resulta num aumento expressivo dos custos operacionais.

6.4- Otimizagéo dos parametros da sonda

Para a otimizacao do processo com ultrassom, foi estudado dois parametros que podem
variar na sonda, a amplitude e o ciclo. Eletrélises de 0,8 dm* de 161 mg dm™ de DMFt na
presenca de Na,SO, como eletrdlito suporte foram realizadas em duas densidades de corrente
(20 mA cm? e 60 mA cm™) com aplicagdo de diferentes ciclos e amplitudes. Os ciclos
estudados foram 0,5 e 1 e a amplitude 50 e 100%. As figuras 6.16, 6.17 e 6.18 mostram o
efeito da variagéo do ciclo e amplitude na remocao do poluente, da DQO e do COT nas duas

densidades de corrente avaliadas.
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Figura 6.16 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradiacdo ultrassdnica no decréscimo
relativo da [DMFt] em fung&o da carga aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Qap)
durante a eletro-oxidacdo de 0,8 dm® de solucdo contendo 161 mg dm™ de DMFt. (M) ciclo 1
amplitude 100; (@) ciclo 1 amplitude 50, (&) ciclo 0,5 amplitude 100 e (V) ciclo 0,5 amplitude 50;
a) 20 mA cm? e b) 60 mA cm™. Eletrélito suporte: Na,SO,
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Figura 6.17 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradiacdo ultrassénica no decréscimo
relativo da [DQO] em func¢do da carga aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qap)
durante a eletro-oxidagdo de 0,8 dm® de solucfo contendo 161 mg dm™® de DMFt. (M) ciclo 1
amplitude 100; (®) ciclo 1 amplitude 50, (&) ciclo 0,5 amplitude 100 e ('¥) ciclo 0,5 amplitude 50.
a) 20 mA cm™ e b) 60 mA cm™. Eletrélito suporte: Na,SO,
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Figura 6.18 - Influéncia do ciclo e da amplitude utilizados na irradiacdo ultrassonica no decréscimo
relativo da [COT] em funcédo da carga aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qap)
durante a eletro-oxidag&o de 0,8 dm?® de solugdo contendo 161 mg dm™ de DMFt (correspondente a
100 ppm de C). (M) ciclo 1 amplitude 100; (®) ciclo 1 amplitude 50, (&) ciclo 0,5 amplitude 100 e
(V%) ciclo 0,5 amplitude 50. a) 20 mA cm™ e b) 60 mA cm. Eletrélito suporte: Na,SOs,.

Na Figura 6.16 pode ser observado que a variagdo de ciclo e amplitude nédo
influenciaram na taxa de remocdo de DMFt tanto em 20 mA cm™ quanto a 60 mA cm™. No
entanto, nas Figuras 6.17 e 6.18 é claramente observado que em baixas densidades de corrente
a variagdo de ciclo e amplitude influencia bastante a remo¢do de DQO e COT, e que 0s
melhores resultados s@o obtidos quando se utiliza um valor de 1 para o ciclo e uma amplitude
de 100%. Observa-se também que na densidade de corrente de 60 mA cm, a melhoria na
eficiéncia ¢ mais significativa do que a 20 mA cm™ como pode ser verificado nas Figuras 6.
17(b) e 6,18(b). Isto é associado ao fato que ao se trabalhar com o maximo valor de ciclo, se
maximiza o tempo de emissdo de ultrassom com respeito ao tempo de pausa, como pode ser
deduzido da propria definicéo de ciclo (se¢do 1.4 do cap.1). A amplitude, ao estar relacionada
com a intensidade da onda, seu valor maximo resulta na méaxima energia da onda,

favorecendo a eliminacdo do agente contaminante.

A Figura 6.19 mostra o efeito das condi¢bes da radiacdo US (periodo da emissdo e

amplitude) nas eficiéncias para duas condic¢Ges de densidade de corrente.
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Figura 6.19 - Influéncia das condicGes da irradiagcdo do ultrassom na eficiéncia especifica obtida para
a remocao de ((1) DMFt, (@) COT e (A) DQO durante a eletro-oxidac&o de 0,8 dm® de uma solugéo
contendo 161 mg dm™ de DMFt. Em a) 20 mA cm™ b) 60 mA cm™.

Como pode ser observada, irradiagdo US conduz a uma ligeira melhora nos resultados,
0s quais dependem da energia fornecida, da maneira de dosagem do US e, especificamente, da
densidade de corrente utilizada. Para ambas as densidades de correntes, DQO e DMFt
melhoram significativamente com a irradiacdo US, mostrando um efeito positivo da US na
degradacdo de poluentes. Esse efeito € claramente observado no experimento feito a baixa
densidade de corrente, sugerindo que a transferéncia de massa ajuda a melhorar a oxidacao
direta. Para mineralizacdo, a tendéncia ndo € claramente observada operando a baixas
densidades de corrente enquanto a melhoria € mais significante operando a altas densidades
de corrente. A 20 mA cm™ a eletrélise é feita em condicdes para as quais os potenciais
anodicos sao proximos a oxidacao da agua, mas ndo na zona de producéo de radicais hidroxila
as quais sdo conhecidas por serem responsaveis pelas reacdes de dificil oxidagcdo. Ao
contrario, o experimento a 120 mA cm™ esta claramente na zona de potencial anddico no qual
radicais hidroxila sdo formados massivamente, porem o fator limitante é a chegada do
composto a zona reacional, em que o radical hidroxila o mineraliza, fazendo com que em
elevadas densidades de corrente, a melhoria no transporte de massa gerada pelo US seja mais

evidenciada.®?
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6.5 - Andlise dos intermediarios de reacéo

Um ponto importante na avaliagdo de tecnologias de tratamento é a identificagdo dos
intermedidrios de reacdo. Embora as tecnologias analiticas tenham melhorado
significativamente durante os recentes anos, aumentando consideravelmente os limites de
deteccdo para muitos poluentes, ainda é dificil a identificagdo de muitos intermediarios
durante os processos eletroquimicos e vale a pena se trabalhar para esta finalidade em altas
concentracdes do poluente. As Figuras 6.20 e 6.21 mostram a maxima concentracdo detectada
nos intermediérios formados durante a eletrélise de DMFt em sulfato e cloreto como eletrolito
suportes. Na linha continua é mostrado a concentracao inicial de DMFt. As unidades estdo
em mM de Carbono de cada intermediario analisado para facilitar a comparacdao em termos do

balanco de massa.
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Figura 6.20 - Concentragdo maxima dos intermediarios encontrados durante a eletrdlise (pontos
preenchidos) e sonoeletrolises (pontos vazios) de 0,8 dm® de 161 mg dm™ de DMFt. a) () monometil
ftalato, (@) écido ftalico, (A) 4-hidroxiftalato; b) (@) acido maléico, (V) &cido oxalico e () &cido
tartarico. Eletrolito suporte: Na,SO,.
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Figura 6.21 - Concentragdo méxima de intermediérios encontrados durante a eletrélise (pontos
preenchidos) e sonoeletrélise (pontos vazios) de 0,8 dm® de 161,0 mg dm™ de DMFt. a) (M)
monometil ftalato, (®) acido ftalico e (A) clorofendis; b) (@) acido maléico, (V) acido oxalico e
(4 4cido tartarico. Eletrolito suporte: NaCl.

Nas eletrdlises e sonoeletrolises da solucdo contendo sulfato, o monometil-ftalato, o
acido ftalico e o 4-hidroxiftalato sdo os principais intermediarios aromaticos, e o acido
maléico, &cido tartarico e especialmente acido oxalico sdo os mais significantes
intermediarios ndo aromaticos encontrados. As concentracdes sdo muito baixas e pouco
significativas. A densidade de corrente parece ndo levar a qualquer tendéncia, talvez devido
ao fato de se ter estudado intervalos longos que cobrem tanto em ambas condi¢fes mais
suaves tanto as de dificil oxidacdo.'®* A irradiacdo por ultrassom ndo gerou nenhum
mecanismo diferente. De fato, a aplicacdo de US sem densidade de corrente conduz a mesma
especiacdo (como discutido previamente na Figura 6.5) com somente uma pequena diferenca:
nenhum acido maléico ou tartarico foram encontrados. Essa especiacdo esta de acordo com
aquelas encontradas para processos de radiolises por Wua et al (2011) e por processos de
fotélise eletrocataliticas por Yuan et al.(2008) .*% 2% 2! |sso indica que o ataque aos grupos
metil éster € o primeiro estagio na oxidacdo e entdo acidos carboxilicos sdo formados e
mineralizados de acordo com mecanismos conhecidos.*® 2 125 130 Em relacdo as eletrélises
contendo cloretos, existe uma mudanca significativa em relacdo aqueles nos quais sulfato de
sodio foi o eletrolito suporte, em particular nas concentragdes dos intermedidrios aromaticos.
Foi possivel verificar uma concentracédo significativa de clorofendis, formados pela reacdo de

cloro e hipoclorito formados anodicamente com os intermediarios aromaticos. Outros
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intermediérios s&o similares aqueles observados em eletrolises com sulfatos e é surpreendente
a ndo deteccdo de espécies cloradas ndo aromaticos tais como reportados em estudos

anteriores, 3% 132

Com respeito aos experimentos de sonolise (densidade de corrente nula) nenhuma
diferenga apreciavel na especiagdo pode ser observada em meio cloreto em relacdo aqueles
realizados em meio sulfato. Nenhuma espécie organoclorada é formada e o0 monometil ftalato
e 0 acido ftalico foram os principais intermediarios aromaticos, e acido oxalico é o Unico

acido carboxilico detectado.

Outra interessante observacdo é o alto valor obtido para a concentracdo maxima de
acido oxalico na sonoeletrolise a baixos valores de densidade de corrente, 0s quais aparecem
em ambos os eletrolitos suporte utilizados e nos quais claramente indicam que a oxidacdo das
espécies ndo e favorecida sob essas condi¢cfes. Nesse ponto, vale a pena lembrar que o acido
oxalico é fracamente oxidado por radicais hidroxila formados no seio da solucéo pela radiacdo
US e que condicBes mais suaves de oxidacdo geradas pelo tratamento eletroquimico a baixas
densidades de corrente (com uma producdo menor de oxidantes) podem explicar essa

observacao.

6.6 — Conclusdes parciais

A partir destes resultados pode ser concluido que o dimetil ftalato pode ser removido
com sucesso usando eletrélise ou sonoeletrdlise em anodos de diamante dopado com boro.
Ambos os tratamentos sdo capazes de atingir a completa remoc¢do de DQO e COT a partir da

solugéo no intervalo de concentracéo (1,6-161.0 ppm de DMFt) estudado neste trabalho.

A densidade de corrente influenciou na eficiéncia de remocdo de DMFt e de DQO e
muito fortemente na eficiéncia de mineralizagdo. A eficiéncia diminuiu com o aumento da
densidade de corrente aplicada. Essa mudanca é linear no caso do COT indicando que 0s
processos que ocorrem nas proximidades da superficie do eletrodo sdo muito importantes para

explicar a mineralizacdo de DMFt.

Os resultados experimentais se ajustaram bem a uma cinética de primeira ordem, sendo
que as velocidades das reacdes de remogdo aumentaram com a densidade de corrente. As
variag0es nas constantes cinéticas com a densidade de corrente podem ser explicadas por um
aumento na concentracdo de oxidantes no estado pseudo-estatico provocado pela densidade de

corrente.
153



A irradiagdo ultrassdnica melhorou significativamente a velocidade e a eficiéncia de
mineralizacdo. Entretanto, somente produziu pequenas diferencas na remocdo de DMFt
sugerindo que US ndo melhora significativamente a eficiéncia nos estagios iniciais da

oxidacdo deste poluente.

Os intermediarios foram produzidos em concentra¢cfes muito baixas durante as
eletrdlises e sonoeletrolises, sendo o monometil ftalato, acido ftalico, e o é&cido 4-
hidroxiftalato os principais intermediarios aromaticos, € o acido maléico, acido tartarico e
especialmente acido oxalico os intermediarios ndo-aromatico mais significantes. Quando ions
cloreto estavam presentes no meio reacional, clorofendis também foram formados no meio

reacional.
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Capitulo 7

Tratamento eletroquimico
de DMFt em DDB acoplado
a irradiacao de luz



Este capitulo teve como objetivo estudar se h4 uma melhoria na eletrolise de dimetil
ftalato em eletrodos de diamante dopado com boro, pela irradiagédo de luz diretamente na
superficie dos anodos de diamante, cuja degradacéo pela técnica eletrolitica fotoassistida nao
foi estudada até o momento (até onde é conhecido). Para isso, células especialmente
desenhadas foram desenvolvidas e os efeitos nos resultados em meio cloreto ou sulfato foram

avaliados, considerando que hipoclorito e persulfatos séo formados durante a oxidagé&o.
7.1 — Estudo da densidade de corrente
A Figura 7.1 mostra a mineralizacdo obtida durante a fotoeletrélise e eletrolise de 0,8

dm® de uma solucdo a 161 mg dm® de DMFt em anodos de diamante em diferentes

densidades de corrente.
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Figura 7.1 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em fun¢do da carga
aplicada por unidade de volume de solucdo eletrolisada (Q.,) durante os processos de eletrolises
(simbolos vazios) e eletrélises fotoassistida (simbolo cheios) de 0,8 dm® de solugdo contendo 161,8
mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C). () 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm’?; (A) 120 mA
cm). Eletrélito suporte: Na,SO,.

Como pode ser observado, ambas as tecnologias séo adequadas para a mineralizacéo de

DMFt na faixa de densidades de corrente investigada, pois atingem completa remocéo de
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COT. Os processos sao mais eficientes operando a baixas densidades de corrente, indicando
que o transporte de massa pode ser controlado, ou em ultimo caso, tendo um papel
significante na cinética deles. Este comportamento é caracteristico de eletrdlises em anodos de
diamante, porque os radicais hidroxila formados pela oxidacdo da agua sdo muito ativos nas
proximidades da superficie do anodo, porém, apresentam um tempo de vida muito curto, o
que faz com que, para que possam atuar eficientemente, a substancia a ser degradada deve

chegar tdo proximo possivel a superficie do eletrodo.

As diferencas obtidas com a irradiacdo de luz sdo muito importantes e se tornam mais
significantes com o aumento da densidade de corrente, talvez devido as possibilidades mais
amplas de melhorias sobre estas condigbes. E importante considerar que em elevadas
densidades de corrente a formacéo de persulfatos é favorecida (ou por processos diretos, ou
mediados por radicais hidroxila (egs. 7.1 a 7.4) e que a irradiacdo de luz pode ativar a

formacéo de radicais sulfato a partir da decomposigéo dos persulfatos (eq.7.4).*®

HSO, — (HSO,) +e (7.1)
HSO4 + OH — SO "+ H,0 (7.2)
SO, "+ OH — HSOs (7.3)
SO+ S04 — $,06% (7.4)

Os radicais sulfato sdo conhecidos por serem muito eficientes na oxidagdo de orgénicos.
Ao contrario dos radicais hidroxila formados pela eletrolise da &gua, a acdo deles ndo é
limitada a superficie do eletrodo, mas eles podem atuar no seio da solu¢do. Os persulfatos
formados anodicamente se difundem rapidamente para o seio da solugcdo e entdo sé&o
decompostos pela irradiacdo de luz. Além disso, o perdxido de hidrogénio produzido pela
reducdo do oxigénio no catodo pode ser decomposto fotoliticamente e assim produzir radicais

hidroxila no seio da solucéo de acordo com as egs. 1.25 e 1.26 descritas no cap.1%

Esta grande melhoria abre a possibilidade da otimizacdo do processo eletroquimico,
uma vez que a energia gasta pelo processo fotoeletroquimico e a energia gasta pelo processo

eletrolitico sdo da mesma magnitude. Como por exemplo, para mineralizar a mesma

157



quantidade de DMFt, é requerido passar seis vezes mais carga usando eletrélise a uma

densidade de corrente de 120 mA cm™ do que usando fotoeletrélise a 20 mA cm™.

Em um sistema descontinuo, a energia gasta por um tratamento eletrolitico pode ser
estimado a partir da eq. 7.11, em que Q é a carga elétrica aplicada, | € a corrente aplicada, E ¢é
o0 potencial da célula, V é o volume da solucdo a ser tratada, t € o tempo de tratamento. Da
mesma forma, a energia gasta por um tratamento fotolitico pode ser calculada pela eq. 7.12
onde w é a poténcia da luz irradiada. Como pode ser observada, a poténcia gasta pelo sistema
eletrolitico (1.E) e a poténcia da luz irradiada (W) sdo as principais diferencas entre ambas as

contribuigdes.

W (KW ) = QkANM ) E(v) = LANEV) (7.11)
V(m?)
W (KW #) = *ETED (1.12)

No sistema experimental utilizado neste estudo, W € ligual a 15 W enquanto o produto
I.E esta na faixa de 6-90 watts para a menor e a mais alta densidade de corrente aplicada (20-

120 mA cm™) respectivamente.

Como discutimos até o momento, a remocao de COT € o parametro mais importante
para avaliar o tratamento de um efluente, pois a mineralizacdo é o passo final da oxidagdo de
uma substancia, neste caso DMFt, e ela informa sobre a transformacéo desta em didxido de
carbono. No entanto, a remocdo da molécula inicial do poluente e o progresso da oxidacao
também sdo importantes parametros para avaliar ambas as tecnologias, porque eles fornecem
outras informacdes significantes. A variacdo deles, dados pelo decréscimo da concentracdo
relativa de DMFt e DQO respectivamente, sdo mostradas nas Figuras 7.2 e 7.3. As cargas
requeridas para remover DQO sdo similares aquelas requeridas para mineralizacdo e a
influéncia da irradiacdo de luz foi a mesma daquela observada para a variacdo de COT, ou
seja, que had uma melhoria na remocdo deste na presenca de luz. Este comportamento sugere
que a mineralizagcdo é um processo mais significante em ambas as tecnologias (eletrdlise e

fotoeletrolise).
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Figura 7.2 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DQO] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Qg) durante os processos de eletrolises
(S|mbolos vazios) e eletrélises fotoaSS|st|das (S|mbolo cheios) de 0,8 dm de solucdo contendo 161,8
mg dm™ de DMFt. (H) 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm™?; (A) 120 mA cm. Eletrélito suporte: Na,SO,.
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Figura 7.3 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [DMFt] em funcéo da carga
aplicada por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q.,) durante os processos de eletrdlises
(5|mbolos vazios) e eletrolises fotoa55|st|das (S|mbolo cheios) de 0,8 dm de solucdo contendo 161,8
mg dm™ de DMFt . (H) 20 mA cm’; (@) 60 mA cm™; (A) 120 mA cm. Eletrdlito suporte: Na,SO,
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Na Figura 7.3 também pode ser observado que uma carga menor é requerida para
remover DMFt do que para mineralizé-lo. Esta observacdo pode ser facilmente explicada
porque este parametro somente informa sobre a transformacdo desta molécula em algum
intermediario (uma simples mudanga em qualquer grupo funcional da molécula é suficiente
para explicar a mudanga na concentracdo de DMFt). Além disso, a influéncia da irradiacéo de
luz nos resultados é o oposto daquele observado para o decréscimo de DQO e COT, neste
caso, a irradiacdo de luz piora os resultados. Isto significa que o processo fotoeletroquimico
provoca uma melhoria maior na oxidacdo dos intermediarios do que do poluente alvo,

contribuindo assim para maiores taxas de mineralizagéo.

A Figura 7.4 mostra o efeito da densidade de corrente na mineralizagdo obtida durante
as eletrdlises realizadas nas solugBes sintéticas contendo cloreto de s6dio como eletrolito

suporte.
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Figura 7.4 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo relativo da [COT] em fun¢do da carga
aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Q.,) durante os processos de eletrdlises
(simbolos vazios) e eletrélises fotoassistidas (simbolo cheios) de 0,8 dm® de solucdo contendo 161,8
mg dm™ de DMFt (correspondente a 100 ppm de C). (l) 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm’?; (A) 120 mA
cm. Eletrolito suporte: NaCl.

A primeira observacdo importante € que, ao contrario do obtido em meio sulfato,
nenhuma tendéncia clara do efeito da densidade de corrente no processo eletrolitico foi
obtida. Eletrélises a 20 e a 120 mA cm™ mostram uma eficiéncia similar, (pontos
experimentais estdo quase sobrepostos), sendo estes decréscimos maiores do que os obtidos a

60 mA cm. Esta observacdo pode ser explicada em termos da:
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- predominancia da eletrolise direta (favorecida por baixas densidades de corrente,
devido ao controle de transporte de massa) para as eletrélises a 20 mA cm? e

- a producdo de oxidantes que promove a eletro-oxidacdo mediada nas eletrélises a altas
densidades de corrente.

No caso de eletrdlises em anodos de diamante, hipoclorito pode ser formado (egs. 7.13 e
7.14).

Cl'+ H,O 7 HCIO+H" + 2¢ (7.13)

CI'+OH - CIO +H* +¢ (7.14)

Além disso, ao contrario de muitos outros anodos, em condicfes severas de oxidacdo

produzidas nas proximidades da superficie do eletrodo, eles promovem a formacéo de outros

anions oxoclorados, tais como clorito (eq. 7.15), clorato (eq. 7.16) e perclorato (eq. 7.17).**°

CIO+0OH > CIO; +H +¢ (7.15)
ClO, + OH — ClOg + H* + ¢ (7.16)
ClOs + OH — ClOs + H* + ¢ (7.17)

Os resultados obtidos nos experimentos fotoeletroliticos séo muito melhores em termos
de eficiéncia, porque atingem um decréscimo maior de mineraliza¢cdo em cargas menores.
Além disso, eles mostram uma tendéncia tipica de um processo em que o transporte de massa
estd limitando o processo cinético. Uma possivel explicacdo é que os processos fotoliticos
estdo melhorando a producdo de oxidantes nas proximidades da superficie do eletrodo,
melhorando a eficiéncia de oxidacdo, uma vez que os poluentes chegam a zona reacional do
radical hidroxila. Entdo, além da producdo de radicais hidroxila obtidos pelo processo
eletrolitico, uma producdo adicional de radicais hidroxila e radicais clorados estdo sendo
produzidos em consequéncia dos processos mostrados nas egs 7.5 e 7.6.1°% 1°

As Figuras 7.5 e 7.6 mostram o decréscimo da concentracdo relativa de DMFt e DQO
para as eletrolises da solugdo sintética de DMFt tendo como eletrélito suporte o cloreto de
sodio. Assim como em meio sulfato, a irradiacdo UV ndo melhora, mas piora o estagio inicial

na oxidacdo de DMFt. Isto pode ser observado nas trés eletrélises realizadas sobre diferentes
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densidades de corrente, sendo a diferenca muito significativa em todos o0s casos. Isto
claramente confirma que a irradiacdo de luz ajuda na oxidacdo de intermediarios a dioxido de
carbono, mas nao na oxidacdo inicial da molécula de DMFt. Os resultados obtidos para a
remocdo de DQO foram inesperados, e sdo possivelmente afetados pelo alto valor da
concentracdo de cloreto no meio, que influencia na determinacdo experimental de DQO.
Entdo, uma diminuicdo drastica é observada no primeiro momento, atingindo valores
negativos, o que nao corresponde com os niveis de concentracdo de DMFt ou de COT

observados. Este comportamento indica a impossibilidade do uso deste tipo de medida nestas

condigdes.

Conc / Concg

Figura 7.5 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo da [DMFt] em funcéo da carga aplicada
por unidade de volume de solugéo eletrolisada (Q,,) durante os processos de eletrolises (simbolos
vazios) e eletrolises fotoassistidas (simbolo cheios) de 0,8 dm® de solucdo contendo 161,8 mg dm™ de
DMFt. () 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm™; (A) 120 mA cm™. Eletrélito suporte: NaCl.
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DQO / DQOg

Figura 7.6 - Efeito da densidade de corrente no decréscimo da [DQO] em funcgdo da carga aplicada
por unidade de volume de solucéo eletrolisada (Q,,) durante os processos de eletrdlises (simbolos
vazios) e eletrolises fotoassistidas (simbolo cheios) de 0,8 dm® de solugdo contendo 161,8 mg dm™ de
DMFt. () 20 mA cm’?; (@) 60 mA cm™; (A) 120 mA cm™). Eletrélito suporte: NaCl.

7.2 Efeito da fotolise na degradacdo de DMFt

Para estudar o efeito da irradiacdo UV, alguns experimentos de fot6lise foram
realizados nas mesmas condicdes experimentais (a fim de manter as condi¢des de fluxo), mas
sem aplicacdo de potencial (densidade de corrente zero). Os resultados sdo mostrados nas
Figuras 7.7(a) e (b).

Como pode ser observada, a irradiacdo de luz sozinha é capaz de oxidar DMFt e
também reduz na mesma porcentagem a DQO e COT da solucdo, indicando uma completa

combustdo da molécula de DMFt a partir do momento em que comecou a ser oxidada.
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Figura 7.7 - Decréscimo relativo da () [DMFt], (@) [COT] e (A) [DQQO] em func¢do do tempo,
durante a fotdlise de 0,8 dm® de solugdo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt. Eletrélito suporte: (a)
Na,SO, e b) NaCl.

Na Figura 7.7(b), na presenca de cloreto, somente uma pequena diferenca na variacao
de DQO é observada, isto se deve ao fato de que as espécies organicas a serem oxidadas
foram suprimidas por espécies cloradas em elevados estados de oxidacdo, levando a medidas
erroneas de DQO. Desta forma, no sistema fotoquimico, o eletrélito suporte ndo tem um papel

significativo no processo.

Isto reforga que as diferengas observadas no sistema eletrolitico possam ser causadas
pela decomposicdo dos oxidantes produzidos eletroquimicamente na superficie do anodo de
diamante. Na Figura 7.8 pode ser visto que a fotdlise comporta-se como uma incineracdo
direta, em que as fortes condi¢bes de oxidacdo produzidas sdo confirmadas pelas baixas
concentragdes dos principais intermedidrios encontrados (quando comparadas com a
concentracdo inicial de carbono introduzido com o poluente bruto de 10 mM de Carbono)
durante o processo. Além disso, os trés intermediarios encontrados sdo removidos muito
rapidamente e desaparecem a partir do meio reacional até o final do tratamento, comprovando

as severas condicOes de oxidacdo produzidas neste processo.

164



0’30 T T T T T T T

0,25
0,20
0,15
0,10

0,05

Intermediario/ mM C

0,00

0 2 4 6 8 10 12
Tempo/h

Figura 7.8 - Principais intermediarios encontrados em funcéo do tempo de fotdlise de 0,8 dm® de
solugdo contendo 161,8 mg dm® de DMFt em DDB em diferentes eletrdlitos suporte: Na,SO,
(simbolos cheios) e NaCl (simbolos vazios). (H) acido oxalico; (®) acido ftalico; (A) mono metil
ftalato.

7.3 - Estudo Cinético

As Figuras 7.9 e 7.10 mostram as constantes cinéticas obtidas por ajuste matematico dos
resultados para um processo cujo decréscimo de C segue um modelo de cinética de primeira
ordem (Eq. 7.18), onde C representa DMFt, DQO ou COT.

d[Clpu
V% =K - A [Clpuik + Kmeaiatea * [Clpuk -V (7.18)

Inicialmente deve ser considerado, que uma constante cinética de primeira ordem em
um processo de tratamento eletrolitico de aguas contaminadas deve representar tanto o
processo eletroquimico direto controlado pela transferéncia de massa, quanto o processo de
eletro-oxidacdo mediada, em que, a concentracdo do oxidante pode supostamente ser

constante em um valor pseudo-estacionario.
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Figura 7.9 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reagdo obtidas para o decréscimo de
(M) DMFt, (®) DQO e (A) COT durante eletrdlise (simbolos cheios) e eletrélises fotoassistidas
(simbolos vazios) de 0,8 dm® de solucdo contendo 161,8 mg dm® de DMFt. Eletrlito suporte:
Na,SO,.
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Figura 7.10 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reacdo obtidas para o decréscimo
de ) (M) DMFt e (A) COT durante eletrolises (simbolos cheios e eletrdlises fotoassistidas (simbolos
vazios) de 0,8 dm® de solugéo contendo 161,8 mg dm™ de DMFt. Eletrélito suporte: NaCl.

Como pode ser observado em ambas as figuras, houve um aumento no valor da
constante cinética com a densidade de corrente. Isto deve ser interpretado somente em termos
da predominéncia do segundo mecanismo, pois a velocidade de transporte de massa nédo
depende da densidade de corrente, ao contrario da producdo de oxidantes que atua no

processo eletrolitico mediado, que deve aumentar com a densidade de corrente. Para
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propositos de comparacdo, o valor da constante cinética tedrica para um processo
eletroquimico controlado por transferéncia de massa € mostrado nas Figuras 7.9 e 7.10. Este
valor foi calculado na mesma célula eletrolitica e condi¢des de fluxo usando o teste de cianeto
de ferro (11) e (111).2*" % O valor da constante cinética para um processo puramente
controlado pelo transporte de massa est4 acima do valor obtido para alguns experimentos. Isto
significa que o processo eletroquimico direto (incluindo nesta categoria o radical hidroxila
produzido por eletro-oxidacdo mediada) atinge uma eficiéncia abaixo de 100 % e que a eletro-
oxidacdo mediada tem um papel muito importante. Outra observacdo interessante € que as
eficiéncias em meio sulfato sdo sempre maiores do que as observadas em meio cloreto. Isto
pode ser explicado em termos de que as eletrolises com anodos de diamante ndo geram
somente hipoclorito (ou cloro) como produto final, mas também percloratos, que apesar de ser
um bom oxidante a partir do ponto de vista termodinamico, sua acdo é desfavorecida por
causa da cinética, tornando se um fraco oxidante a temperatura e pressao ambiente (condi¢des
de operacBGes normais do processo eletrolitico). Além disso, o papel dos radicais sulfato,

formados pela decomposicao de persulfatos também parece ser muito importante, 4% 1% 151

7.4 — Analise dos intermediarios de reacéo

As Figuras 7.11 e 7.12 mostram a concentracdo maxima monitorada dos principais
intermediarios produzidos durante as eletrolises e fotoeletrélises de DMFt nas trés densidades
de corrente estudadas neste trabalho. Os valores sdo expressos em mmol de Carbono e esta
sendo comparada em termos da porcentagem inicial de carbono contido na solucdo a ser

tratada, com o objetivo de ser ter uma ideia clara da sua relevancia.

A observacdo mais importante € que a producdo de intermedidrios ndo € muito
relevante, porque nenhum dos oxidantes é produzido em elevadas extensdes. Durante as
eletrolises da solugdo de DMFt contendo sulfato como eletrolito suporte, 0 mono metil ftalato,
acido ftalico e 4 hidroxiftalato foram os principais intermediarios aromaticos produzidos
enquanto, o acido oxalico e acido maléico sdo os principais intermediarios alifaticos. A
concentracdo mais alta de intermediarios é obtida para a fotoeletrélise a 60 mA cm™, embora
este resultado nédo esteja de acordo com as remocgdes de COT e DQO. A quebra da ligacdo do
grupo metil ester ao anel aromaético, seguida pela formacdo de A&cido carboxilico e
consequentemente a quebra do anel aromatico é um mecanismo consistente com 0s

intermediarios encontrados.
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Figura 7.11 - Efeito da densidade de corrente na concentracdo maxima de intermediarios encontrados
durante eletrolises (simbolos cheios) e eletrdlises fotoassistidas (simbolos vazios) de 0,8 dm® de
solucdo contendo 161,8 mg dm® de DMFt. (a) (M) mono metil ftalato, (®) &cido ftalico (A) 4
hidroxi-ftalato; (b) () &cido maléico; (®) é4cido oxalico e () 4cido tartarico. Eletrdlito suporte:
Na,SO,.
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Figura 7.12. Efeito da densidade de corrente na concentracdo maxima de intermediarios encontrados
durante eletrolises (simbolos cheios) e eletrolises fotoassistidas (simbolos vazios) de 0,8 dm® de
solucdo contendo 161,8 mg dm™® de DMFt. (a) (M) mono metil ftalato, (®) acido ftalico, (A)
clorofendis; (b) (®) acido maléico, (®) acido tartarico e (V) acido oxalico. Eletrolito suporte: NaCl.
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Em relacdo aos intermediérios obtidos nas eletrélises da solugdo contendo cloreto de
sodio como eletrolito suporte duas diferencas importantes podem ser indicadas:

- A maior relevancia de intermediarios aromaticos com valores de concentracOes
méaximas acima de 10 % do carbono inicial em ambos 0s processos de eletrolise e
fotoeletrolise. E importante ressaltar os altos valores obtidos para clorofendis e acido ftalico.

- A presenga mais significante do &cido tartarico entre os intermediérios néo
aromaticos. Além, da distincdo entre os intermediarios e a quantidade destes presentes na

presenca de cloreto e sulfato como eletrélitos suportes.

N&o ha uma tendéncia clara dos intermediarios encontrados em funcéo da densidade de
corrente. Neste ponto, vale a pena considerar que a faixa limitada de densidade de corrente
utilizada cobre uma regido muito importante de potenciais anddicos. Assim, embora 0S
experimentos tenham sido realizados em condic¢Ges galvanostaticas, o potencial de célula ndo
variou muito para as eletrélises a 20, 60 e 120 mA cm™. Isto significa que a contribuicio do
radical hidroxila produzido eletroquimicamente para as duas eletrélises realizadas em baixos

152 As eletrolises em eletrodos de diamante sdo

potenciais ndo devem ser muito importante.
contempladas por atingirem condicdes de alto poder oxidativo e consequentemente nenhum
organico refratario é formado durante as condi¢des estudados. A irradiacdo de luz ndo pode
melhorar este ponto como acontece com muitos outros POAs, mas, como o0s resultados deste

trabalho demonstram, ele claramente melhora a eficiéncia do sistema.

7.5 - Conclusdes parciais

Eletrolises e fotoeletrélises em anodos de diamante dopado com boro sdo tecnologias
eficientes para a remocéo de dimetil ftalato a partir de residuos aquosos. As duas tecnologias
levaram a completa mineralizagdio de DMFt com formagdo praticamente nula de

intermediarios.

A irradiacdo por luz melhorou significativamente a taxa e a eficiéncia do tratamento
eletroquimico de dimetil ftalato. Essa tecnologia foi também eficiente como uma Unica
tecnologia (sem densidade de corrente), em que fortes condi¢des de oxidacgdo sdo produzidas,
com formacdo de poucos intermediérios. Ao contrario do tratamento fotolitico sozinho,
sulfatos e cloretos tém um importante papel no tratamento eletroquimico e fotoeletroquimico
de DMFt, em que, os anions cloretos levaram a uma eletrolise menos eficiente do que anions

sulfatos. A producdo de oxidantes a partir da oxidagdo anddica dessas espécies e
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decomposicéo por luz desses oxidantes no seio da solucdo pode explicar os resultados

experimentais.

O monometil ftalato e o &cido ftalico foram os principais intermediarios aromaticos e o
acido maléico, acido oxalico e 4&cido tartarico os principais intermediarios alifaticos
encontrados durante o processo fotoeletroquimico. Esses intermediarios foram produzidos em
pequenas quantidades e os mesmos daqueles produzidos no processo eletroquimico e
fotoquimico. Na presenca de cloreto de sdédio como eletrolito suporte, 0s mesmos
intermediarios foram encontrados, embora, nesse caso a presenca de clorofendis tiveram

também grande importancia.

Quando o tratamento eletroquimico foi operado a baixas densidades de corrente, a
energia necessaria para o tratamento de DMFt foi similar ao fotoeletroquimico. Entretanto, a
energia necessaria aumentou significativamente no sistema eletrogquimico quando em elevadas
densidades de corrente e isso abre possibilidades de otimizar a energia fornecida pela
combinagéo das duas tecnologias.
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Capitulo 8

Acoplando irradiacao de
luz e Irradiacao
ultrassonica no tratamento
eletroquimico de DMFt em
DDB



Como abordado no capitulo 1 desta tese, o tratamento de 4guas contaminadas por DMFt
tem sido estudada por diferentes processos tais como sonoquimico, fotoquimico e métodos
eletroquimicos, mas nenhum estudo comparativo foi feito até o momento. O objetivo deste
capitulo foi comparar todos os processos, além de investigar o acoplamento deles operando
simultaneamente. Para isso foi utilizado os resultados de estudos eletroquimicos obtidos no
cap. 5, sonoquimico e sonoeletroquimicos do cap.6 e fotoquimicos e fotoeletroquimicos do
cap.7. Além disso, foi estudado a influéncia das condigcdes operacionais na eficiéncia e na

geracdo de intermediarios de reacdo nos processos operando em conjunto.
8.1 — Comparacéo dos processos eletrolitico e sono-eletrolitico fotoassistido

A Figura 8.1 compara o decréscimo da concentracdo de DMFt, DQO e COT durante 0s
processos de eletrélise e sonoeletrélise-fotoassistida de 0,8 dm® de solugdo contendo 161 mg
dm?® de DMFt em meio sulfato de sédio como eletrélito suporte. Como podem ser
observados, os trés parametros estudados sdo completamente removidos durante o tratamento
por ambas as tecnologias, indicando que os dois processos séo eficazes na degradacdo deste

plastificante.

Além disso, uma clara melhoria € obtida com o uso de ultrassom e irradiacdo de luz, em
termos de uma pequena carga elétrica requerida para a remogdo do organico. Esta melhoria é
claramente observada para remocdo de DQO e mineralizacdo (remogdo de COT), mas nao
para a remoc¢do de DMFt em que o processo eletrolitico sozinho (sem irradiacdo de luz e
ultrassom) obtém o melhor desempenho. Isto indica claramente que a irradiacdo de luz ou
ultrassom auxilia nos processos de dificil oxidacdo, mas eles ndo sdo eficazes nas oxidacoes
mais simples de grupos funcionais, requeridos para a transformagcdo de DMFt em
intermediarios. De qualquer maneira, o objetivo do tratamento de efluentes ndo é a remogéo
de DMFt mas a mineralizacdo do efluente e, consequentemente, a irradiacdo de luz e

ultrassom exibe um claro efeito positivo.

Outra observacdo importante é a ocorréncia de um valor significativamente alto de
DQO quando COT é completamente removido. N&o ha uma explicacéo clara encontrada para
isto, embora duas possibilidades possam explicar os resultados obtidos: a precisdo da técnica
analitica ou a producdo de perdxido de hidrogénio que, apesar de ser um oxidante bem
conhecido eleva o valor de DQO como consequéncia da sua oxidagdo pelos reagentes

presentes na solucdo de DQO.
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Figura 8.1 - Decréscimo relativo da (H) [DMFt], (®) [DQO] e (A) [COT] em funcdo da carga
aplicada por unidade de volume de solugdo eletrolisada (Q.,) durante os processos de eletrolise
(simbolos cheios) e sonoeletrdlise fotoassistida (simbolos vazios) de 0,8 dm® de solugdo contendo
161,8 mg dm™ de DMFt em DDB a 20 mA cm™ utilizando Na,SO, como eletrdlito suporte.

A importante melhoria encontrada com irradiacdo de luz e US tem sido explicada em
termos do efeito esperado por ambos os processos no tratamento eletrolitico. Assim, é bem
conhecido que no processo de eletro-oxidacdo em DDB os radicais hidroxila tem um papel
importante no mecanismo da oxidacdo e na eficiéncia do processo. Este radical ¢ formado
pela oxidacdo da agua na superficie do eletrodo de diamante (eq.8.1) e devido a seu curto
tempo de vida sua acdo é limitada a proximidade da superficie do eletrodo. Isto explica que 0s
processos de eletro-oxidacdo em DDB comportam se como processos de eletrolise direta,

porque o transporte de massa esta usualmente limitando a cinética do processo.

H,0 — (OH) + H* +e- (8.1)

Além dos radicais hidroxila, sabe-se que muitos oxidantes séo produzidos na superficie
do eletrodo. Estes oxidantes sdo conhecidos por estender a oxidagao dos poluentes a partir das
proximidades da superficie do eletrodo junto ao seio da solugdo do contaminante. No caso do
sulfato, € bem conhecido a producgéo de persulfatos no &nodo, e também reportado a formagéo
de ozdnio e peréxido de hidrogénio.’*® *® Estes reagentes sdo tipicamente encontrados no
eletrolito durante as eletrélises de efluentes com anodos de DDB e eles sdo formados de

acordo com as equagdes egs. 8.2 a 8.5.
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HSO, + OH — SO, "+ H,0 (8.2)

SO, +S04 — S,05° (8.3)
2 OH — H,0, (84)
0O,+2 OH — 03 +H,0 (85)

Sabe-se que a irradiacdo de luz promove a producdo de radicais sulfato a partir de
persulfato como é mostrado na equacdo 8.6. *” *°® Deve ser levado em conta que os radicais

sulfato normalmente reagem 10°-10° vezes mais rapido do que os &nions.™

5,0, —5250," (8.6)

Além disso, outros oxidantes sdo decompostos por luz UV (egs. 8.7 e 8.8), ajudando a
explicar os melhores resultados obtidos por fotoirradiacdo, devido a ativacdo dos oxidantes

produzidos eletroquimicamente.®

H,0, —>>20H" (8.7)
H,0+0, —™20H" +0, (8.8)

Ao contrario do processo eletroquimico puro, o efeito destes radicais pode ser estendido
ao seio da solucdo no processo fotoeletroquimico, porque apesar do curto tempo de vida
deles, eles ndo sdo produzidos na superficie, mas no seio da solugdo atraves da decomposicao

de oxidantes mais estaveis.

A producéo de radicais por processos sono é baseado em um mecanismo diferente. A
irradiacdo US produz elevada concentracdo de energia em um pequeno espaco (hot spot)
resultando em uma temperatura local de muitas centenas de kelvin.”® Esta energia é

dispersada para as vizinhangas entdo a temperatura do gas no hot spot rapidamente retorna
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para o valor ambiente. No entanto, durante um curto espago de tempo, ele pode produzir
mudancas significativas na composi¢do quimica e pode formar novas espécies radicalares e
componentes no sistema. Portanto, em um meio reacional como o usado neste estudo, €
esperado a formacao de radicais sulfato e hidroxila devido a este processo. Estes radicais nao
sd80 necessariamente produzidos na superficie do eletrodo, mas no seio da solugdo,

melhorando significativamente a eficiéncia do processo.

Retornando a Figura 8.1, como pode ser visto, o decaimento de DMFt, DQO e COT em
funcdo da carga aplicada é exponencial e por isso, pode ser propriamente modelada com uma
cinética de primeira ordem, em que nos processos de oxidacdo a velocidade é controlada pelo
transporte de massa ou por oxidacdo eletro mediadas. Como discutido em detalhes na segéo

6.2.3 do capitulo 6 desta tese.

8.2 — Estudo Cinético

A Figura 8.2 mostra as constantes cinéticas obtidas ap6s ajuste matematico dos
resultados experimentais obtidos. Este modelo matematico consiste de um Unico balanco de
massa com uma constante cinética de primeira ordem. Como comentado anteriormente, este
modelo reproduz muito bem o decaimento de todos os parametros durante 0S Processos
eletroquimicos e sonoeletroquimicos fotoassistido em meio sulfato. Isto também € descrito

COMm SuCesso nos processos em meio cloreto como eletrolito suporte.
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Figura 8.2 - Influéncia da densidade de corrente na velocidade de reacdo obtida para 0s processos
unicamente eletroquimico (pontos preenchidos) e sonoeletroquimico fotoassistido (pontos vazios) de
0,8 dm® de uma solucdo de DMFt contendo 161 mg dm® em DDB. Decréscimo relativo da (M)
[DMFt], (®) DQO e (A) COT; a) meio Na,SO, e b) NaCl como eletrélito suporte.

Como podem ser observadas, as velocidades em meio sulfato sdo maiores do que em
meio cloreto. A densidade de corrente tem um efeito positivo na constante cinética, embora
ndo seja sempre linear, o que sugere a contribuicdo de muitos processos. A irradiacéo de luz e
ultrassom sempre melhora o progresso da mineralizacdo e da oxidagdo, embora isto ndo
aconteca com DMFt que exibe um comportamento pior em eletrolises irradiadas em meio
sulfato, mas ndo em meio cloreto. As velocidades de remogdo de DQO em meio cloreto ndo
foram calculadas devido a um comportamento inesperado deste parametro que foi removido
muito rapidamente (mesmo quando quantidades significativas de DMFt e COT estavam ainda
presentes no meio) indicando algum tipo problema analitico com esta medida. As principais
diferencas entre o tratamento de &guas residuarias contendo sulfatos ou cloretos vem a partir
da formacé&o de diferentes radicais. Eletrolises de cloretos em muitos tipos de eletrodos levam
a formacdo de hipoclorito como principal produto final, e ambos os mecanismos de oxidagéo,

direta ou mediada tem sido demonstrada (egs. 8.11 e 8.12):

CI'+ H,0 — HCIO+ H* + 2¢ (8.11)

CI+OH > CIO +H +¢ (8.12)
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No entanto, no caso de usar a&nodos de diamante, a melhor agdo dos radicais hidroxila
promove a oxidacao de hipoclorito a outras espécies, tais como clorito, clorato e perclorato

(egs. 8.13 a 8.15), sendo o perclorato o produto final na oxidagdo. % 1% 15

ClIO" + OH — ClO, + H* + ¢ (8.13)
ClIO, + OH — CIOz + H + ¢ (8.14)
ClO3 + OH — CIO4 + H" + ¢ (8.15)

Isto explica o fato da oxidacéo de organicos na presenca de cloreto ndo ser um processo
muito eficiente com anodos de diamante quando comparado aos anodos contendo 6xidos de
metais mistos. O efeito da irradiacdo de luz sobre a eletrlise deve ser focada na
decomposicgéo de hipoclorito. Esta reacdo tem sido estudada, e tem sido demonstrada que sob
condicdes nao extremas de pH, radicais hidroxila e radicais cloro sdo os principais produtos

resultantes da degradacéo assistida por luz de hipoclorito (egs. 8.16 e 8.17).1°4 1>

CloO- — 5 O +CI* (8.16)

O +H,0—— OH +0OH" (8.17)

A producéo destes oxidantes no seio da solucdo ajuda a explicar os melhores resultados
obtidos por sonoeletrélises fotoassistidas. No entanto, os piores resultados (quando
comparados com aqueles obtidos por e sonoeletrdlise fotoassistida em meio sulfato)
claramente indica que os radicais sulfato tem um papel muito importante neste processo,

maior do que os radicais cloreto ou hidroxila.

8.3 — Analise dos intermediarios de reacéo

A Figura 8.3 mostra a concentracdo méaxima observada para os principais intermediarios

encontrados por CLAE no tratamento da solu¢cdo de DMFt contendo sulfatos como eletrolito.
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Figura 8.3 - Concentragdo maxima de intermediarios encontrados durante as eletrdlises (simbolos
cheios) e sonoeletrdlises fotoassistidas (simbolos vazios) de 0,8 dm? de uma solugdo contendo 161 mg
dm™DMFt em DDB utilizando Na,SO, como eletrélito suporte. a) (M) monometil ftalato, (®) acido
ftalico) e (A) 4-hidroxi-ftalato. b) (¢*) &cido maléico, (V) acido oxalico e () &cido tartarico.

Fortes condicdes de oxidacdo sdo atingidas em ambos os processos, levando a formacao
muito pequena de intermediarios, valores estes insignificantes quando comparado aos valores
de carbono inicial. Os principais intermediarios aromaticos encontrados foram o monometil
ftalato, &cido ftalico e 4-hidroxi-ftalato e os principais intermediarios ndo-aromaticos foram o
acido maléico e especialmente o acido oxalico. Embora pequena, a concentracdo deste Ultimo
composto aumenta com a densidade de corrente e com a irradiacdo de luz e US, ao contrario
do que era esperado de acordo com o efeito de ambas as tecnologias em outros POA
(promovendo a remogéo dos intermediarios). E importante levar em conta que em todos os
casos, estas espécies comportam-se como intermediarios e que a completa mineralizagdo da

solucdo sintética foi obtida.

A presenga de intermediarios em termos de concentragdo é maior quando NaCl é o
eletrolito suporte, devido ao papel significativo de cloro e hipoclorito na oxidagéo. Isto pode
ser claramente observado na Figura 8.4, em que é importante ressaltar que a concentracéo de
acido ftalico aumenta cerca de 20 vezes. Além disso, duas novas espécies aparecem como
intermediéarios: clorofenol e acido tartarico. Nenhum &cido carboxilico clorado foi detectado
durante as eletrolises (até o limite de deteccédo da técnica cromatografica). Isto € um resultado

interessante porque, em estudos sobre o tratamento de clorofendis, estas espécies mostraram
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um papel significante na destruicdo oxidativa de clorofencis.™* *** Em meio cloreto, a
irradiacdo ultrassonica e luz parecem ter um efeito importante sobre os intermediérios ndo
aromaticos, porque a concentracdo de acido oxalico foi quase sempre zero e pequenas

concentragdes de acido tartarico foram detectadas em maiores densidades de corrente.
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Figura 8.4 - Concentragdo méaxima de intermediérios encontrados durante as eletrolises (simbolos
cheios) e sonoeletrélise fotoassistida (simbolos vazios) de 0,8 dm® de uma solugdo contendo 161 mg
dm™ de DMFt em DDB utilizando NaCl como eletrélito suporte. a) () monometil ftalato, (®) acido
ftalico) e (&) clorofendis. b) (¢*) &cido maléico, (V) &cido oxalico e () acido tartarico.

8.4 Comparacao das tecnologias individuais na mineralizacéo da solugao

Os resultados mostram claramente que a irradiacdo US e de luz melhora o desempenho
do processo de eletro-oxidacdo na remoc¢do de DMFt. No entanto, € importante estudar os
efeitos de ambas as tecnologias de irradiacdo separadas. Para fazer isto, na Figura 8.5
comparamos o efeito da irradiacdo de luz e US na mineralizago atingida durante eletrolises
da solucdo sintética contendo 161 mg dm™ de DMFt em meio sulfato como eletrélito suporte
em quatro casos diferentes. As eletrolises com eletrodos de diamante sdo muito eficientes e

elas séo capazes de remover DMFt dentro da faixa de densidade de corrente estudada.
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Figura 8.5 - Decréscimo relativo da [COT] em fungéo da carga aplicada por unidade de volume de
solucéo eletrolisada (Q,p) durante a eletrolise de 0,8 dm?® de uma solucéo contendo 161 mg dm™ em
DDB utilizando sulfato de sédio como eletrélito souporte. (M) eletrélise (@) sonoeletrélise, (A)
eletrélise fotoassistida, (9) sonoeletrélise fotoassistida. a) 20; b) 60; ¢) 120 mA cm™.

Como esperado em processos de tratamento eletrolitico de efluentes, a eficiéncia do
processo € maior em baixas densidades de corrente, embora deva se levar em conta que a
velocidade do processo € menor nestas condicdes. A irradiacdo ultrassonica ou de luz tem um
efeito positivo sobre os resultados, consumindo menos carga elétrica para atingir a completa
mineralizacdo da solucdo. No entanto, ao contrario do que pode ser esperado, ndo ha um
efeito sinérgico, mas um claro efeito negativo nos resultados, com a irradiacdo simultanea de
luz e US.

Este efeito pode ser explicado em termos de uma formacdo excessiva de radicais que ao
invés de atacar o DMFt (ou intermediarios de reacdo) se combinam entre eles para formar
oxidantes mais estaveis e menos agressivos que tém uma capacidade menor de oxidacgéo e
podem se decompor formando oxigénio. As egs 8.18 a 8.21 resumem algumas das reacGes

que podem explicar este comportamento.

20H" > H,0, (8.18)
OH® +(SO,’) - HSO,”  (8.19)
H,0, > H,0+050, (8.20)

HSO,” —» HSO, +0.50,  (8.21)
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As mesmas observacBes sdo aplicaveis a eletrdlises de solugdes contendo cloreto de
sodio como eletrolito suporte, embora neste caso o efeito de cada parametro esteja mais claro

porque as curvas sao mais separadas, como pode ser observado na Figura 8.6.
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Figura 8.6 - Decréscimo relativo da [COT] em funcdo da carga aplicada por unidade de volume de
solugdo eletrolisada (Q.p) durante a eletrolise de 0,8 dm® de uma solugdo contendo 161 mg L™ de
DMFt (correspondente a 100 ppm de carbono) em DDB utilizando NaCl como eletrélito suporte (H)
eletrdlises (@) sonoeletrolise, (A) eletrdlise fotoassistida, (®) sonoeletrélise fotoassistida. a) 20 mA
cm; b) 60 mA cm’?; ¢) 120 mA cm™.

O tratamento eletrolitico com irradiacdo de ultrassom claramente supera 0s outros
tratamentos. Além disso, comparando ambos os eletrélitos suporte, parece claro que a
mineralizacdo é mais eficiente em meio sulfato do que em meio cloreto. Isto pode ser
facilmente explicado pelas condicGes de oxidacdo mais drésticas de persulfatos do que por

reagentes clorados e pelo importante papel dos radicais sulfato comentado acima.

Finalmente, um ponto que deve ficar claro é o desempenho da irradiacdo US e da
irradiacdo de luz como processos Unicos. A Figura 8.7 mostra a mineralizacéo atingida pelos
processos de sondlise e fotdlise separadamente, em ambos meios cloreto e sulfato como
eletrélitos suportes. Como pode ser observado, ao contrario da tecnologia eletroquimica, o
eletrélito suporte ndo influencia nos resultados para ambas as tecnologias. Isto confirma que
as diferencas observadas nos processos eletroliticos podem ser explicados pela decomposi¢édo
por irradiacdo US ou UV de oxidantes mais estaveis formados na superficie do eletrodo. Além

disso, a fotolise € muito mais eficiente que a sondlise porque consegue atingir uma remocao
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mais rapida mesmo com irradiacio de 10 vezes menos energia (irradiacdo UV 37.5 w dm™ vs.
500 w dm™ de irradiacéio US).
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Figura 8.7 - Decréscimo relativo da [COT] em funcdo da carga aplicada por unidade de volume de
solucéo eletrolisada (Qap) durante a (H) sondlise e (A) fotolise de 0,8 dm® de uma solugo contendo
161 mg dm™® de DMFt em DDB. Eletrélito suporte: NaCl (simbolos cheios); Na,SO, ( simbolos
vazios).

A energia gasta no tratamento eletrolitico realizado neste trabalho est4 na faixa de 15 e
240 W dm™ para densidades de corrente entre 20 e 120 mA cm’, respectivamente. Isto
significa que o processo acoplado em particular o fotoeletroquimico, pode ser muito

promissor a partir do ponto de vista da diminui¢cdo dos custos operacionais.

8.5 Conclusdes parciais

O dimetil ftalato pode ser sucessivamente oxidado através da eletro-oxidagdo com
anodos de DDB, além disso, a irradiacdo de luz e US melhora muito a eficiéncia do processo
eletroquimico em um processo sonoeletroquimico fotoassistido integrado. No entanto, a
melhoria obtida na eletro-oxidagdo com aplicacdo de ambas as tecnologias de irradiagédo €
menor do que a aplicacdo destes processos separadamente, indicando que a combinagéo de

duas tecnologias com o processo eletroquimico tem efeito negativo na remocéo de DMFt.

Nos processos de sondlise e fotdlise ndo houve diferencas causadas pela composic¢do do

eletrolito (na presenca de sulfato ou cloreto). As melhorias no tratamento eletrolitico obtidas
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com irradiacdo de luz UV e US podem ser explicadas pela formacao de radicais através da

decomposic¢éo de oxidantes formados na superficie do eletrodo no seio da solug&o.

Ambos 0s processos eletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido em DDB
produzem os mesmos intermediarios. Os principais intermediarios encontrados foram o mono
metil ftalato, o acido ftalico e 4-hidroxiftalato. Os principais intermediérios ndo arométicos
foram o &cido maléico e especialmente &cido oxalico. Estes intermediarios sdo encontrados
em processos sozinhos e combinados e também reportados na literatura para outros processos
oxidativos avancados, indicando que a oxidacdo de DMFt é seguida da remocao de grupos
metil éster e a quebra do anel aromético para formar acidos carboxilicos, que sdo finalmente
mineralizados a dioxido de carbono. Na presenca de cloreto hd a producdo de clorofendis e
acido tartarico, e 0 aumento na concentracdo dos intermediarios formados sdo as principais

diferencas observadas.

A irradiacdo US é menos eficiente em termos de energia requerida do que a irradiacao

ultravioleta e o processo eletroquimico.
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Capitulo 9

Conclusoes



Conclusodes

Os resultados apresentados nesta tese mostram que o DMFt, utilizado como composto
modelo de ésteres de ftalatos, pode ser eliminado com o uso de métodos eletroquimicos, 0s
quais mostraram ser promissores e viaveis para o tratamento de efluentes que estejam

contaminados por este tipo de composto.

Embora, ndo tenham sido utilizados reatores e condi¢cbes exatamente iguais para
comparacdo quando do uso de diferentes eletrodos, partindo do principio da engenharia
eletroquimica, foi utilizado o coeficiente de transporte de massa como parametro para igualar
0s processos. Assim sendo, pode ser concluido que os eletrodos do tipo ADE apresentam bom
desempenho na destruicdo de DMFt, porém somente quando em meio &cido e quando ions
cloreto estdo presentes em solucdo. Apesar da possivel formacdo de compostos
organoclorados ser uma desvantagem da eletro-oxidacao indireta mediada por ions cloreto, a
oxidacdo de DMFt ocorreu em paralelo a mineralizacdo, atingindo alto grau de combust&o,
oque nos leva a acreditar que os compostos organoclorados formados podem ser degradados

no proprio processo.

A tecnologia eletroquimica fotoassistida € uma técnica eficiente no tratamento de
efluentes contendo ésteres de ftalato, pois os resultados mostraram completa oxidacdo de
DMFt e 98 % de mineralizacdo da solugdo com a aplicacdo de baixos valores de carga
aplicada. A técnica também apresenta melhor desempenho quando comparada as técnicas
fotoquimica e eletroquimica aplicadas de forma independentes. A principal desvantagem
deste processo é consumo de energia associado a fonte de radiacdo ultravioleta utilizada, a

qual dever ser analisada cuidadosamente para ndo inviabilizar sua aplicag&o.

Os anodos de didxido de chumbo mostraram um desempenho maior quando comparado
aos eletrodos do tipo ADE, tendo sido possivel a obtengéo de niveis maiores de mineralizagdo
com menores valores de carga elétrica aplicada. Além disso, ndo houve a necessidade de
adicdo de ions cloreto ao meio, devido a geracdo de outras espécies oxidantes promovidas por
este anodo. Especificamente, a maior geragdo de radicais hidroxila foi responsavel pela
oxidacdo de DMFt , sendo que pardmetros como o pH do meio e a temperatura pouco
influenciaram na eficiéncia do processo, o que é ainda mais vantajoso em relacdo a tecnologia

eletroquimica com ADE.
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Os anodos de diamante dopado com boro apresentaram uma boa performance na
geracdo de espécies de alto poder oxidativo, robustez e eficiéncia no tratamento deste
composto. Os resultados mostram que completa remocao e mineralizacdo do composto foi
obtida em todos os casos estudados, mesmo sob a limitagdo do transporte de massa, o que
levou a maiores eficiéncias em baixas densidades de corrente investigadas. Outro ponto
importante foi a comprovacdo de que a grande producdo de radicais hidroxila e espécies
mediadoras, que atuam principalmente no seio da solucdo oxidando os poluentes por um
mecanismo indireto, leva a maiores eficiéncias e velocidade da reacdo, o que ndo ocorreu nos
outros anodos estudados. Isto faz com que este anodo seja eficiente mesmo quando ha baixas
concentracfes do poluente, e ao operar sob limitacdo de transporte de massa. Além disso, a
utilizacdo de ions cloreto em solugdo nédo favorece a mineralizagédo e a geracdo de compostos
clorados mais recalcitrantes diminuem a eficiéncia de mineralizacdo, embora em todos 0s
casos estudados completa mineralizacdo tenha sido obtida. Tudo isso refor¢a a ideia de que os
anodos de diamante dopado com boro ainda sdo a melhor opgdo no tratamento de diferentes

compostos presentes em efluentes.

Os processos acoplados sao de grande interesse na atualidade, considerando a existéncia
de limitagcBes na aplicacdo de métodos individuais, tanto pelas caracteristicas de alguns
materiais frente a diferentes processos quanto pela possibilidade de economia (de tempo,
energia, etc.) operacional desta aplicagdo. Os resultados apresentados neste trabalho
evidenciam as melhorias obtidas quando a irradia¢do ultrassénica ou de luz € acoplada ao
processo eletroquimico. No entanto, deve ser considerado o custo operacional destes
processos, a fim de avaliar se o ganho obtido em eficiéncia é suficiente para que o

acoplamento seja vantajoso.
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Perspectivas Futuras

Visto que estes compostos merecem muita atencdo devido ao seu grande impacto
ambiental e & saude, e tendo como base os resultados obtidos até 0 momento, assim como
dados da literatura, é extremamente importante que as investigagdes continuem com 0s
métodos empregados ou acoplamento de outros, podendo ser utilizado outros ésteres de
ftalatos. Esta op¢do por outros ésteres de ftalatos, por exemplo, de maior cadeia alquil, tais
como, dietil ftlato, dibutil ftalato e dietil hexil ftalato, estd baseada em estudos que mostram
diferentes comportamentos nos tratamentos ja existentes quando ha mudanca da

hibrobobicidade do composto alvo.

Outros temas passiveis de investigacdo sdo: 1) acoplamento da radiacdo ultrassénica ao
processo eletroquimico utilizando ADE e B-PbO,, tendo em vista que o principal fator
limitante ao processo eletroquimico foi o transporte de massa; 2) Desenvolvimento de um
reator acplando o processo eletroquimico fotoassistido ao ultrassom, com eletrodos do tipo
ADE. As condictes de eletrélises devem ser otimizadas e a eficiéncia do processo global

verificadas na eliminacdo destes compostos.

Apos aperfeicoar os métodos de degradacdo, o foco principal deve ser investigar as
possiveis rotas de degradacdo dos compostos e entender os mecanismos de degradacdo, visto
que estes podem sofrer diferentes ataques de radicais hidroxilas ou outras espécies de alto
poder oxidante, formando intermediérios diferentes e em tempos diferentes. Para isso,
analises de cromatografia gasosa ou cromatografia liquida com deteccdo por massa, devem
ser realizadas. Além disso, deve ser buscado um processo de tratamento que garanta que
nenhum composto mais refratario que o inicial seja formado. Desta forma, além de estudos
cromatograficos, € interessante a realizacdo de estudos de toxicidade nas solucdes tratadas,

principalmente quando o NaCl é utilizado como eletrolito suporte.

Finalmente, considerando o0s resultados promissores relatados na literatura, a
degradacdo de ésteres ftalicos pode ser estudada por processos eletroquimicos acoplados as
reacOes de Fenton e de foto-Fenton. O sistema eletro-Fenton tem sido até 0 momento pouco
explorado, tendo sido dada mais atencéo as caracteristicas do anodo utilizado. Com o objetivo
de melhorar a eficiéncia de corrente e reduzir o consumo energético, é necessario entender
como estes parametros dependem de variaveis, tais como, pH, taxa de fluxo de O,
temperatura, densidade de corrente aplicada, concentracdo de Fe?*, concentracio de perdxido

de hidrogénio, distancia entre os eletrodos, natureza do eletrdlito suporte e, principalmente,
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natureza e configuracdo de cétodo e de anodo. Sendo assim, a proposi¢do seria o
desenvolvimento de um reator para esses estudo tipo filtro prensa de compartimento Unico,
usando diferentes materiais como anodos (ADE, -PbO, e DDB) e feltro de carbono como
catodo de difusdo gasosa, com 0 objetivo obter alta eficiéncia de eliminacdo de diferentes
contaminantes. Ou seja, desenvolver um sistema de bancada com caracteristica de baixo
consumo energético e de reagentes, ambientalmente seguro, como alternativa viavel de
tratamento e compard-lo com os métodos de tratamento de ésteres de ftalato até entdo

estudados.

188



Producéo cientifica referente a este trabalho

Os resultados da pesquisa realizada até o presente momento geraram 0S seguintes
trabalhos, em que dois destes na forma de artigo foram aceitos para publicacdo, dois foram

submetidos e mais trés estdo em fase de correcdo, que se intitulam:

1) Electrochemical degradation of the dimethyl phthalate ester on a DSA® electrode,
submetido ao jornal Water, Air, & Soil Pollution.

2) Photo-assisted electrochemical degradation of the dimethyl phthalate ester on a DSA®
electrode

3) Electrochemical degradation of dimethyl phthalate ester on a fluoride-doped Ti-p-
PbO, anode

4)  Electrochemical removal of dimethyl phthalate with diamond anodes, aceito para
publicacdo no Journal of Chemical Technology & Biotechnology, Manuscript number: JCTB-
13-0177.R.

5) Sonoelectrolysis of wastewaters polluted with dimethyl phthalate aceito para
publicacdo no jornal Industrial & Engineering Chemistry Research. Manuscript ID: ie-2013-
00552z

6) Using a new photo reactor to promote conductive-diamond electrochemical oxidation
by homogenous catalysis submetido ao periédico Water Research.

7) Coupling photo e sono technologies to improve efficiencies in CDEO

Além disso, trabalhos completos, expandidos e resumos apresentados oralmente e em

forma de pOster em congressos internacionais e nacionais:

1) SOUZA, F.L.; SAEZ, C.; CANIZARES, P.; RODRIGO, M. MOTHEO, AlJ.;
Aplicacdo de métodos eletroquimicos para degradar dimetil ftalato utilizando &nodo de DDB.
In: XIX Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, 2013, Campos do Jordao,

Brasil.
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