UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO GRANDE DO NORTE - UERN
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS — FANAT

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIAS NATURAIS —- PPGCN

MESTRADO EM CIENCIAS NATURAIS - MCN

\YER VI s‘wm%;;

e O o

TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DE BENEFICIAMENTO DA
CASTANHA DE CAJU USANDO PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE
OXIDAGCAO AVANCADA

EDNA MARIA SILVA OLIVEIRA

MOSSORO - RN
FEVEREIRO/2014



EDNA MARIA SILVA OLIVEIRA

TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DE BENEFICIAMENTO DA
CASTANHA DE CAJU USANDO PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE
OXIDACAO AVANCADA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias Naturais da Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte, como um dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias Naturais.

Orientadora: Profd. Dr Suely Souza Leal de Castro.

MOSSORO - RN
FEVEREIRO/ 2014



Catalogacéo da Publicacao na Fonte.
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte.

Oliveira, Edna Maria Silva

Tratamento de efluentes da industria de beneficiamento da castanha de caju

usando processos eletroquimicos de oxida¢do avangada. / Edna Maria Silva
Oliveira. — Mossor6, RN, 2015.

84p.
Orientador(a): Profe. Dr?. Suely Souza Leal de Castro.

Dissertacéo (Mestrado em Ciéncias Naturais). Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte. Programa de Pds Graduag&o em Ciéncias Naturais

1. Efluente da castanha de caju. 2. Tratamento eletroquimico, degradagéo

eletrocatalitica. I. Castro, Suely Souza Leal de . Il. Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte. lll.Titulo.

UERN/BC CDD 541.37

Bibliotecéaria: Elaine Paiva de Assuncdo CRB 15/492




EDNA MARIA SILVA OLIVEIRA

TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DE BENEFICIAMENTO DA
CASTANHA DE CAJU USANDO PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE
OXIDAGCAO AVANCADA

Dissertacdo apresentada a Universidade do Estado do Rio Grande do Norte - UERN como um
dos pré-requisitos para a obtencdo do Titulo de Mestre em Ciéncias Naturais no ano de 2014.

Aprovado em 27 de 1907 SAGA de 2014

BANCA EXAMINADORA

T
(757 s
/ ,', —— P
- — I
- 4‘ l »" = D Xrc
- z ,“’,\)‘ ~
_ - X L L

Prof®. [) . Suely ﬂuuu l eal de Castro ( Ik R\)
Qrigntadora

Dr. Thiago Mielte-Brito Ferreira Qliveira (UERN)
Examinador /

—

l’m‘ Dr T 1rlo\ Alberto .\1 irtinez-Huitle (UF R\)
Examinador

, )
/ ’
/ /.' ; / = /
” S .
i A A ,-, - -+-_

“Prof. Dx \ndn. _m\ .\n\ ais Mota \l FERS, \J
Examinador




Mas os que esperam no Senhor renovardo as
forcas, subirdo com asas como aguias; correrao,
e ndo se cansardo; caminhardo, e ndo se

fadigardo. Is 40:31



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela oportunidade de vida, pela forca e pelos ensinamentos de amor e
paz.

Aos meus pais, Edson e Maria das Mercés. Aos meus irméos, Edvania, Edilene,
Edvanise e Eder. Aos meus sobrinhos Savio, Ana Carolina e Lais, pelo incentivo e
compreenséo dedicados ao longo de minha vida.

A Professora Dra. Suely Souza Leal de Castro pelas sugestdes e oportunidade
para realizacdo deste trabalho.

Ao Professor Dr. Carlos Alberto Martinez-Huitle pelo apoio no desenvolvimento
do trabalho.

A Professora Dra. Janete Jane Fernandes Alves pelo seus esclarecimentos e suas
colocagdes.

A Professora Dra. Carmem Lcia de Paiva e Silva Zanta pela doacio dos ADE.

Aos companheiros de trabalho e discuss@es, Crislania, Rodrigo e Thiago. Muito
obrigado! Foi uma honra!

A Francisco Rodrigo Silva pelo apoio nos momentos de dificuldade.

Ao grupo de pesquisa do Laboratorio de Eletroquimica e Quimica Analitica que
contribuiram para realizacdo das analises. Em especial, a Francisco Rodrigo, Crislania
Morais e Maykon Janderson.

A USIBRAS pelo fornecimento das amostras de efluentes.

A CAPES pelo suporte financeiro.

A todas as pessoas que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizacao
deste trabalho.

OBRIGADA.



RESUMO

A ampla producdo das indUstrias de beneficiamento da castanha de caju (IBCC) gera um residuo rico
em compostos fendlicos provenientes do processo de obtencdo da améndoa da castanha de caju (ACC)
e do liquido da casca da castanha de caju (LCC). O descarte ou reuso desses efluentes, sem tratamento
adequado, podem causar sérios problemas ambientais e de salde, pois estes residuos, em sua maioria,
sdo toxicos e refratarios aos tratamentos comumente utilizados, requerendo o uso de tecnologias de
tratamento mais eficientes. Durante o processo de oxidagdo eletroquimica sdo produzidos "OH e "Cl
que sdo responsaveis pela degradacdo de compostos organicos recalcitrantes, além de ter como
vantagem a nao utilizacdo de agentes quimicos. A proposta deste trabalho foi avaliar o desempenho
dos &nodos dimensionalmente estaveis (ADE) e do eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) no
tratamento de efluentes brutos gerados na producdo da ACC e do LCC, visando o desenvolvimento de
uma metodologia capaz de remover ou reduzir a concentragdo dos compostos a niveis aceitaveis para a
disposicdo no meio ambiente ou para o seu reuso. Durante as eletrolises foram monitorados os
potenciais da célula e do eletrodo, pH, CE, OD e DQO e a eficiéncia do processo foi avaliada em
termos de remocdo de DQO e de fendis totais, e consumo energético. A caracterizacdo das amostras
antes da eletrolise mostrou que a DBO e as concentracdes de NOg, fosforo total e fendis totais
encontram-se acima do permitido pela Legislacdo Brasileira (CONAMA 430/2015) para o descarte no
ambiente, mostrando a necessidade de seu tratamento antes de serem langcados nos corpos receptores
ou de serem reutilizados, e que a DQO ¢é elevada, indicando que a carga de matéria organica e
inorganica nao biodegradavel também ¢é significativa na amostra. Dentre os processos de remocéao de
DQO do efluente da IBCC, o material eletrédico que apresentou o melhor desempenho foi o anodo
ndo-ativo de DDB, com uma densidade de corrente aplicada de 100 mA cm?, a 25 °C durante 2 horas
de tratamento. Para a remoc¢do da DQO usando ADE o melhor desempenho foi obtido quando a
densidade de corrente aplicada de 100 mA cm™ a 40 °C foi utilizada. A temperatura favoreceu a
cinética das reacfes quando o ADE foi utilizado, mas quando o eletrodo de DDB foi usado a cinética
ndo foi favorecida. O conhecimento da condutividade e do pH também foi relevante para o
desenvolvimento do trabalho. A condutividade por garantir o fluxo de corrente e um menor consumo
energético; e o pH porgue indica quais espécies oxidantes foram formadas a partir da eletrogeracdo de
cloro ativo. As remocdes de DQO e fendis totais mostraram que a degradacdo eletroquimica dos
compostos fendlicos presentes nos efluentes da IBCC é um método eficiente.

Palavras-chave: efluente da castanha de caju, tratamento eletroquimico, degradacéo eletrocatalitica,
eletrooxidagdo, &nodos dimensionalmente estaveis e diamante dopado com boro.



ABSTRACT

The large production of cashew nut processing industries (CNPI) generates a residue rich in
phenolic compounds from the process of obtaining almond cashew nuts (ACN) and the liquid
from the bark of cashew nuts (LCN). The disposal or reuse of sewage, untreated, can cause
serious health and environmental problems because these wastes, mostly, are toxic and
resistant to commonly used treatments, requiring the use of more efficient treatment
technologies. During the electrochemical oxidation process are produced ‘OH and "Cl that are
responsible for the degradation of recalcitrant organic compounds, besides having the
advantage of not using chemicals. The purpose of this study was to evaluate the performance
of dimensionally stable anodes (DSA) and boron doped diamond (BDD) electrode in the
treatment of raw wastewater generated in the production of ACN and LCN, to develop a
methodology capable of removing or reduce the concentration of the compounds to
acceptable levels for the disposal on the environment or its reuse. During the electrolysis were
monitored potential of the cell and electrode, pH, EC, DO and COD and process efficiency
was evaluated in terms of COD removal and total phenols, and energy consumption. The
characterization of the samples before electrolysis showed that the BOD and concentrations of
NOg’, total phosphorus and total phenols are above those permitted by Brazilian legislation
(CONAMA 430/2015) for disposal on the environment, showing the need for treatment
before being introduced in the receiving bodies or be reused, and that COD is high, indicating
that the loading of non-biodegradable organic and inorganic matter is also significant in the
sample. Among the COD removal processes effluent CNPI, the electrode material that
showed the best performance was non-active anode of BDD with an applied current density of
100 mA cm™ at 25 °C for two hours treatment. For removal of COD using DSA the best
performance was obtained when the applied current density 100 mA c¢m™ at 40 °C was used.
The temperature promoted the reaction kinetics when the DSA was used, but when the BDD
was used, the Kinetics has not been promoted. The knowledge of conductivity and pH was
also relevant to the development work. The conductivity for ensuring current flow and lower
energy consumption; and the pH because it indicates which oxidizing species were formed
from the active chlorine electrogeneration. The removal of COD and total phenols showed
that the electrochemical degradation of phenolic compounds present in the effluent CNPI is an
efficient method.

Keywords: cashew-nut shell liquid, electrocatalitic degradation, electrooxidation, dimensionally stable
anodes and boron-doped diamond.
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14

1 INTRODUCAO

Os efluentes industriais podem causar sérios problemas ambientais e de salde se
forem lancados em corpos aquaticos ou reutilizados sem tratamento prévio adequado. Estes
efluentes apresentam compostos organicos que, em sua maioria, sdo toxicos e refratarios aos
tratamentos comumente usados nas estacfes de tratamento de efluentes (ETE) e de &gua
(ETA), demandando a utilizacdo de tecnologias mais eficientes. Este é o caso da industria de
beneficiamento da castanha de caju (IBCC), que produz uma quantidade significativa de
efluentes ricos em compostos fendlicos.

Desta forma, é de fundamental importancia o desenvolvimento de tecnologias que
reduzam a concentracdo destes compostos poluentes para niveis aceitaveis para a disposi¢cdo
no meio ambiente ou para 0 seu reuso; que sejam suficientemente rapidas para atender a
intensa atividade produtiva da induastria e, portanto, o grande volume de residuos gerados; mas
que também sejam economicamente vidveis para as empresas.

As principais tecnologias atualmente empregadas para a reducdo de compostos
fendlicos na IBCC sdo o0s processos biologicos, que apresentam inconvenientes como a
necessidade de grandes areas para implantacdo e elevado tempo de residéncia para se
conseguir resultado significativo; a geracdo de consideraveis quantidades de lodo residual, o
qual, por si préprio, requer tratamento; além do fato que concentragdes elevadas de compostos
aromaticos fendlicos podem inibir a atividade dos micro-organismos, sendo necessario a
utilizacdo de um pré-tratamento, geralmente fisico-quimico (EL-GOHARY et al., 2009).

Assim, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), que se baseiam na geracao in
situ de agentes oxidantes altamente potentes e ndo seletivos, como os radicais hidroxila,
capazes de reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos e inorganicos,
surgem como uma alternativa promissora. Dentre os POA, 0s processos eletroquimicos
(EPOA) séo eficientes e ambientalmente compativeis, uma vez que os elétrons atuam como
um reagente limpo, versatil e eficiente; sdo processos facilmente automatizados, com boa
relacdo custo-beneficio e que eliminam a necessidade de transporte, estocagem e manuseio de
produtos quimicos, além da facilidade de controle do processo operacional e da rapidez
(MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006) quando comparados com outros métodos de
tratamento convencionais. Os processos fisicos somente mudam os contaminantes de fase, 0s
biolégicos necessitam de grande area ocupacional e de elevado tempo de tratamento, e 0s
processos quimicos envolvem o uso de produtos tdxicos. Além disso, 0s processos biologicos

e quimicos geram o lodo residual.
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Pesquisas realizadas nos ultimos anos tém melhorado a estabilidade e a atividade
eletrocatalitica de materiais de eletrodo, de forma que as tecnologias eletroquimicas tem
alcangado um promissor estado de desenvolvimento, podendo ser efetivamente usada para a
degradacio de efluentes poluidos com compostos organicos (MARTINEZ-HUITLE et al.,
2006), destacando-se no tratamento de matrizes contaminadas com substéncias toxicas e
recalcitrantes, levando-os a formacédo de intermediarios mais biodegradaveis e muitas vezes a
total mineralizacdo, ou seja, tendo como produtos finais do tratamento o CO,, H,O e ions
inorganicos (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Dentre os materiais eletrodicos atualmente utilizados encontram-se os anodos
dimensionalmente estaveis (ADE) e o eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). Os
ADE consistem de uma base metalica recoberta com uma fina camada condutora de 6xidos de
metais nobres, como RuO; e IrO, (GUERRINI e TRASATTI, 2006), e apresentam
sobrepotencial anodico reduzido; estabilidade dimensional; elevada area eletroquimicamente
ativa e baixo custo de manutencéo e consumo de energia (MOTHEO et al., 2000; SANTOS,
2006), e os eletrodos de DDB apresentam ampla janela de potencial, estabilidade a corroséo
em meios muito agressivos, superficie inerte com baixas propriedades de adsorcédo, forte
tendéncia para resistir a desativacdo e baixa capacitancia da dupla camada (PANIZZA e
CERISOLA, 2009).

Devido a estas excelentes propriedades, estes eletrodos tém sido muito utilizados
em estudos envolvendo a eletro-oxidacdo de compostos fendlicos, como pode ser inferido
pelos diversos trabalhos publicados nos ultimos anos (PANIZZA e CERISOLA et al., 2007;
BRITO e RANGEL, 2008; SANTOS et al., 2009; SANTIAGO JUNIOR, 2010; SANTOS et
al., 2011; XAVIER, 2012; SOUZA, 2012).

Considerando que os efluentes da IBCC apresentam em sua composicdo uma
grande concentragdo de compostos fenolicos, a realizacdo de estudos de degradacao
eletroquimica usando POA ¢ fundamental para o desenvolvimento de novas metodologias de
tratamento destes efluentes, surgindo como uma alternativa para minimizar os possiveis

impactos causados ao meio ambiente e a satde humana.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Efluentes da industria de beneficiamento da castanha de caju

2.1.1 Historico da ACC e do LCC

Anacardium occidentale L., Anacardiaceae, conhecida como cajueiro, € uma
planta nativa do Brasil, caracteristica das regifes costeiras do Norte e Nordeste. O fruto do
cajueiro, conhecido como castanha de caju (Figura 1), é um aquénio de casca coriacea lisa,
mesocarpo alveolado, contendo um liquido escuro, caustico e inflamavel, chamado de liquido
da casca da castanha do caju (LCC). Na parte mais interna esta localizada a améndoa da
castanha de caju (ACC), constituida de dois cotilédones carnosos e oleosos que compdem a
parte comestivel do fruto e que € muito apreciada no Brasil e no mundo (MAZZETTO et al.,
2009).

Figura 1: Imagem conceitual da castanha do caju

EPICARPO
AMENDOA
PELICULA

MESOCARPO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

Fonte: http://www.mecol.com.br/portugues/informacajuebrasil.htm.Visitado em: 08/03/2013.

A castanha de caju in natura é a matéria prima da industria de processamento, que
envolve a retirada da améndoa de seu interior e, secundariamente, a extracdo do liquido da
casca da castanha (LORENZI e MATQS, 2002), de modo que a ACC e o LCC sdo os
produtos destinados a exportacdo. As ACC sdo comercializadas para uso como alimento, na
chocolataria, na industria de panificacdo, em insumos culinarios, dentre outros; e o LCC
possui varias aplicacdes industriais, tais como na fabricacdo de tintas, vernizes, isolantes,
colas fendlicas, inseticidas e principalmente em resinas destinadas as industrias de material de
friccdo (PAIVA et al., 2000).
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A india é atualmente o principal produtor e exportador mundial da castanha-de-
caju, seguido por Vietnd e Brasil. No Brasil esta atividade industrial ocupa um lugar de
destague no contexto econdmico e social da regido Nordeste, com grande geracdo de
empregos no campo e na atividade agroindustrial (SINDICAJU, 2010). O seu parque
industrial € composto por 12 empresas (8 no CE, 3 no RN e 1 no PI). Segundo o IBGE de
2006, em todo o Brasil foram produzidas 243.000 t da castanha, o Ceard se destaca
produzindo 130.144 t, seguido do RN com 47.862 t e Piaui com 41.853 t, sendo que cada
tonelada de castanha gera 215 Kg de améndoa, 125 Kg de LCC e o restante, 54%, sao tortas,

residuais utilizadas como combustivel para caldeiras. (SECEX, 2010).

2.1.2 Processo de beneficiamento da castanha de caju

As cargas de castanhas de caju chegam na industria acondicionadas em sacos de
rafia e, apOs serem pesadas, sdo retiradas amostras que passam por uma avaliacdo dos padrdes
de qualidade e, uma vez em conformidade, séo liberadas para o processo de beneficiamento
propriamente dito, o qual envolve vérias etapas conforme descrito abaixo:

e Secagem — as castanhas sdo colocadas no chéo, dentro de em galpéo aberto e arejado
(estufa) com cobertura de telhas de fibra transparentes e ali permanecem até atingirem
um teor de umidade de aproximadamente 8%;

e Armazenagem — as castanhas sdo colocadas em sacos de algodao e armazenadas em
um galpéo fechado por um periodo médio de 1 ano;

e Classificacdo da castanha — a classificacdo é feita mecanicamente de acordo com o
tamanho, por meio de tambores cilindricos com perfuracdo para cada granulometria;

e Lavagem — é realizada em tanque cilindrico, onde se utiliza 4gua a temperatura
ambiente;

e Umidificacdo - as castanhas sdo imersas em agua por um periodo de 2 a 5 minutos e,
ap0s escoamento da agua, ficam em repouso durante dois dias para atingirem o teor de
umidade de 11 a 12% e facilitar a remocdo do LCC;

e Cozimento e centrifugacdo - é realizado no proprio liquido da castanha de caju, a
temperatura média de 190°C durante um periodo de aproximadamente trés minutos.
Depois de cozidas, sdo centrifugadas para a remoc¢do do excesso de LCC contido na
casca, resfriadas e acondicionadas em silos;

e Decorticagem - é realizado por um sistema de sopro com ar comprimido, que faz com
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que as castanhas sejam jogadas contra a parede interna do equipamento, causando o
rompimento da casca e separando-a da améndoa. As cascas sdo estocadas e usadas
como combustivel para a caldeira e os fornos;

e Desidratacdo - as améndoas sdo desidratadas em estufas com circulagdo de ar imido a
temperatura de 80°C durante um periodo de 12 a 14 horas. Em seguida, sdo deixadas
em repouso por 10 a 12 horas;

e Despeliculagem - a retirada da pelicula é feita mecanicamente em equipamentos que
operam com ar comprimido e vapor quente. O residuo também ¢é utilizado como
combustivel em caldeiras e fornos;

e Raspagem - as pequenas quantidades de pelicula restantes em améndoas inteiras sdo
raspadas e os residuos gerados sdo comercializados como ragdo animal;

e Selecdo - as améndoas sdo selecionadas por meio de uma maqguina contendo um
sensor foto-elétrico, que separa as améndoas em pedacos e algumas impurezas;

e Classificacdo - as améndoas inteiras e em pedagos maiores sdo classificadas
visualmente, e os residuos das améndoas fora do padrdo também séo comercializados
como racdo animal;

e Revisdo — apos a classificacdo, as améndoas sdo levadas para a certificacdo da sua
qualidade;

e Embalagem - devem ser limpas, secas, impermeaveis e fechadas hermeticamente em
sistema a vacuo. Também devem ser resistentes, para garantir a integridade do produto

durante o transporte e 0 armazenamento.

2.1.3 Efluentes gerados durante o beneficiamento da castanha de caju

Devido a intensa atividade produtiva dos processos industriais de beneficiamento
da castanha de caju, ha a geracdo de grande volume de efluentes liquidos, os quais sdo
obtidos, principalmente, nas etapas de lavagem das castanhas, dos equipamentos, caldeiras e
fornalhas, e dos gases da chaming; na etapa de umidificacdo da castanha; e durante a coc¢éo
(SANTAELLA, 2002; SOUZA, 2005). Estes efluentes apresentam concentracdes de LCC,
que apesar de ser um produto retirado para a comercializacdo, quantidade significativa é
perdida no efluente.

As propriedades fisico-quimicas do LCC variam de acordo com a matéria-prima

e, também, com o pais de origem. O LCC é um liquido imiscivel em agua, devido os seus
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componentes serem altamente hidrofobicos, e 0 método de separacdo adequado de seus
compostos é baseado em solventes organicos ndo polares (DANTAS, 2000). E um subproduto
inerente ao processamento de extracdo da castanha de caju, tem coloragdo castanho-escuro,
com aspecto de Oleo viscoso caustico e provoca irritacdo na pele (Figura 2); e é rico em
compostos fendlicos de dificil biodegradacdo, sendo que os principais sdo o acido anacardico,
os carddis e os cardandis, que sao lipidios fendlicos de cadeias carbdnicas longas (saturadas e
ndo-saturadas) ndo-isoprendides (SANTOS et al., 2006; RODRIGUES, 2010).

Figura 2: Liquido da casca da castanha de caju.

Fonte: http://www.br.all.biz/liquido-de-castanha-de-caju-g64817#!prettyPhoto/0/ Visualizada 08/03/2013

Os compostos fenolicos tém persisténcia elevada no meio ambiente e s&o
potencialmente cancerigenos e mutagénicos, sendo uma ameaca a saude do homem (SOUZA,
2005; MOHOD et al., 2008; RODRIGUES et al., 2010). Segundo Rao e Viraraghavan
(2002),valores em torno de 0,1 pg L™ em aguas de abastecimento causam danos & satde
humana. O fenol também é toxico aos peixes quando em concentracdes de 1-10 mg L™
(BRAILE e CAVALCANTI, 1993).

A Agencia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos inclui os fendis na
lista de contaminantes prioritarios, ocupando o 11° lugar entre 126 contaminantes (CALACE
et al., 2002).

Portanto, o efluente da IBCC é um residuo potencialmente poluente e pode
contribuir, significativamente, para a poluicdo dos corpos hidricos se descartado sem
tratamento prévio adequado.

Leis e regulamentacBes cada vez mais restritivas vém sendo implementadas por

autoridades voltadas para a protecdo do meio ambiente, que exigem o tratamento e o descarte


http://www.br.all.biz/liquido-de-castanha-de-caju-g64817#!prettyPhoto/0/
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adequado de efluentes contendo compostos organicos perigosos e ndo biodegradaveis, como é
0 caso dos compostos fendlicos (SANTAELLA et al., 2002).

No Brasil, a legislacdo que estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes nos corpos receptores é a Resolucdo N° 430 de 13 de maio de 2011, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Segundo esta Resolucdo, o teor maximo
admissivel de fendis no efluente a ser descartado em corpos receptores é de 0,5 mg L™
(CONAMA, 2011).

2.1.4 Composicdo e propriedades antioxidantes do liquido da casca da castanha de caju

O LCC é uma fonte natural de compostos fendlicos e sua composicao varia com a
origem da matéria-prima e com 0 processo de extracdo. Quando este processo é realizado a
frio, a composicdo quimica do LCC é de aproximadamente 60-70% de acido anacéardico
(Figura 3A), 10% de cardanol (Figura 3B), 20-25% de cardol (Figura 3C) e tracos de 2-
metilcardol (Figura 3D); e quando o processo é realizado em alta temperatura (180 - 200 °C),
a composicdo é de 60-70% de cardanol, resultante da descarboxilacdo do &cido anacardico
(Figura 4), 20 a 25% de cardol e menos de 2% de 2-metilcardol (NAGABHUSHANA e
RAVINDRANATH, 1995; PIMENTEL et al., 2009).

Figura 3: Principais constituintes do liquido da casca da castanha de caju.
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Fonte: MAZZETTO e LOMONACO(2009).
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Figura 4: Processo de descarboxilagéo do acido anacérdico.
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Fonte: TYCHOPOULOSS & TYMAN (1990).

O cardanol, principal componente do LCC, é uma mistura de 3-n-pentadecelfenol,
3-(n-pentadeca-8-enil) fenol, 3-(n-pentadeca-8-11-dienil) fenol, 3-(-npentadeca-8-enil)fenol,
3-(-n-pentadeca-8,-11-denil) fenol, 3-(n-pentadeca-8,-11,-14-trienil) fenol (MELE et al.,
2008).

Assim como outros compostos fenolicos naturais, por exemplo flavonoides e
tocoferdis, o cardanol e o cardol podem atuar como antioxidantes. Muitos pesquisadores
estudaram a acdo antioxidante dos constituintes do LCC e seus derivados (MAZZETTO, S.
E.; LOMONACO, D., 2009; CHAVES et al., 2010; RODRIGUES FILHO, 2010; SOUZA,
2012; MAIA et al., 2012). Segundo Zare et al. (2009), os métodos eletroquimicos sdo
utilizados eficientemente na avaliacdo da acdo antioxidante de compostos fendlicos,

fornecendo informagdes Uteis sobre a atividade captadora de radicais livres destes compostos.

2.1.5 Tratamento de efluentes da industria de beneficiamento da castanha de caju

Os processos desenvolvidos para tratamento de efluentes industriais devem ser
direcionados a um tipo de efluente, ja que ndo ha possiblidade e ndo existem procedimentos
padronizados para o tratamento de efluentes em geral. Portanto, inimeras alternativas para
estudos de processos bioldgicos, fisicos e quimicos (Figura 5) estdo sendo investigadas, a fim
de se encontrar alternativas que removam substancias toxicas e recalcitrantes, viabilizando a

sua completa mineralizacao.



Figura 5: Organograma das classes de tratamento de efluentes industriais
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Fonte: FREIRE et al., (2000)

Devido a presenca do LCC, os efluentes da IBCC tornam-se fontes poluidoras de
corpos receptores, com concentragdes fenolicas acima dos limites estabelecidos pela
Resolucdo 430/2011 do CONAMA. Sabe-se que o conteudo fendlico e a estruturacao
polimerizada deste nos efluentes lhes conferem caracteristicas tdxicas e recalcitrantes
(SOUZA, 2005). Assim, estes efluentes requerem tratamentos eficientes antes de serem
lancados nos corpos d’agua receptores (SANTOS e LINARDI, 2004).

A realizacdo de ensaios ecotoxicolégicos com efluentes de uma IBCC, usando o
microcrustaceo Artemia sp. como organismo teste, com vistas a caracterizar e conhecer a
capacidade da estacdo de tratamento da industria em remover a toxicidade do efluente final,
indicou uma forte toxicidade destes efluentes, mesmo depois de passarem pela estacdo de
tratamento da indastria (PIMENTEL, 2009), cujo processo consiste, basicamente, em cinco
etapas: separacao de solidos grosseiros, equalizacdo com aeracdo, peneiramento, decantacéo e
adicdo de perdxido de hidrogénio (solucdo aquosa, propor¢do 15 a 20%). Estes resultados sdo
um alerta quanto a necessidade de desenvolvimento de novas metodologias de tratamento de
efluentes da IBCC, de forma a reduzir a sua toxicidade e minimizar os impactos de seu
langamento nos cursos d’agua.

Desta forma, varios métodos de tratamento tém sido investigados com o objetivo
de reduzir a concentracdo desses poluentes a niveis aceitaveis.

Santaella et al. (2002) realizaram experimentos em reatores de fluxo descontinuo
e continuo ascendente, em escala de laboratério, ambos aerdbicos, visando o tratamento de
efluentes da IBCC. Foram usados fungos do género Aspergillus, Epicocum, Fusarium e

Alternaria. Os resultados obtidos no reator de fluxo descontinuo mostraram uma redugéo de
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76% de DQO em 7 dias e uma remocdo de 95% de DQOs em 17 dias. Usando o reator de
fluxo continuo, para o tempo de detencdo de 17 h, houve uma reducdo de DQO acima de
90%.

Experimentos em um reator fotoquimico anular de fluxo ascendente, usando
amostras do efluente aquoso bruto de uma IBCC tambem foram realizados (SOUZA, 2005).
Os resultados mostraram que em 4 h uma remoc¢do de COT minima de 80% e maxima de 95%
foi obtido.

Andrade et al. (2007) realizaram teste de toxicidade em meio de cultura contendo
Saboraud (meio com nutrientes que, devido as altas concentracdes de carboidratos, favorece o
crescimento de diversos fungos leveduriformes e filamentosos) e LCC, operados em batelada
para o tratamento de agua residuéria da IBCC. Foram utilizados fungos Aspergillus niger AN
400. Todo o ensaio abrangeu um periodo de 15 dias e o desmonte dos reatores foi feito a cada
dois dias. Os resultados apresentaram reducdo da concentracdo de quase 100% de fendis em
todos os reatores estudados, reducao de 79% da concentracdo de DQO nos reatores com fungo
e 43% alcancados pelos reatores de controle.

Pimentel (2008) avaliou a eficiéncia do tratamento realizado em uma inddstria
(efluentes bruto e tratado) e a viabilidade de tratamento em um reator aerébio de leito fixo e
escoamento continuo ascendente, inoculado com o fungo Aspergillus niger. O autor verificou
que ambos os efluentes coletados nessa industria sdo altamente toxicos, levando a mortalidade
de quase todos os nauplios na concentracéo de 4% (bruto = 29,6 + 0,4 e tratado = 29,2 + 0,1),
comprovando que o tratamento realizado ndo é eficiente para remocdo de toxicidade. Os
valores médios obtidos da dosagem de fenois totais foram de 1,16 + 0,27 mg/L para a entrada
e 0,22 + 0,06 mg/L para a saida (p < 0,05). A remocao maxima realizada foi de 98,1%. Com
relacdo a DQO, os valores médios obtidos foram 1328,0 + 123,4 mg de O,/L para a entrada e
231,2 + 41,9 mg de O,/L para efluente de saida (p < 0,05). As taxas de remocdo de DQO
alcancaram um valor maximo de 95,8%.

Rodrigues et al. (2010) estudaram o efeito da adicdo de glicose e da
“concentragdo do indculo” no tratamento de agua residuaria da IBCC. Os esporos em
suspensédo foram produzidos em placas de Petri a 121 °C durante 15 minutos e os esporos de
Aspergillus niger AN 400 foram inoculados nas placas que permaneceram a 28 °C durante 5
dias. Os resultados apresentaram remoc6es de quase 100% dos fenodis. Nos reatores com

menor concentracdo de indculo (2x10* esporos/mL) a remocdo foi de 91% de matéria
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organica e nos reatores inoculados com maior concentracdo de microrganismos (2x10°
esporos/mL) foi de 79%.

Posteriormente, Jerbnimo et al. (2012) avaliaram a viabilidade técnica da
aplicacdo de cepas especificas de micro-organismos comerciais (bioaumentacdo) no
tratamento de efluentes da IBCC. O processo de digestdo anaerdbia, principal forma de
aplicacdo comercial do Gorduraklin®, ndo mostrou ser a técnica mais adequada, visto que a
sua aplicacdo apresentou uma remoc¢do de DQO em niveis superiores a 80% no tratamento
realizado entre 12 e 24 h.

Conforme apresentado, os trabalhos que tém sido desenvolvidos utilizam
processos bioldgicos, que requerem menor custo para o tratamento de efluentes. Entretanto,
estes tratamentos normalmente requerem elevado tempo de residéncia para se conseguir
resultado significativo e ndo degradam completamente os compostos fendlicos, que séo
compostos refratarios. Além disso, 0s processos bioldgicos geram consideraveis quantidades
de lodo residual, o qual, por si préprio, requer tratamento; e tratamentos realizados por meio
do uso do metabolismo de micro-organismos apresentam o0 inconveniente de que altas
concentracbes de compostos fendlicos inibem as fungdes normais das populacdes
microbianas, afetando, consequentemente, 0 processo de tratamento biolégico (RAJKUMAR
e PALANIVELU, 2004; EL-GOHARY et al., 2009).

Geralmente, as IBCC possuem estacOes de tratamento de efluentes e atribuem ao
seus processos procedimentos fisicos como: sedimentacdo, decantacdo, filtragéo,
centrifugacdo e flotagdo. No entanto, estes processos ndo degradam ou eliminam as
substancias contaminantes totalmente, mas apenas as transferem de fase (GHANDI, 2005).
Embora o volume seja significativamente reduzido, o problema continua persistindo, pois 0s
poluentes encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados.

Os efluentes da IBCC, além de conterem quantidades significativas de compostos
fendlicos, sdo ricos em nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, que sdo utilizados na
fabricacdo de fertilizantes, ideal para irrigacdo. Segundo Silva (2012), que realizou
experimentos aplicando sistemas de irrigacdo por gotejamento com agua residuéria gerada no
processamento da castanha de caju, este efluente representa risco de obstrucdo dos
gotejadores devido a presenca de compostos como calcio, magnésio, manganés e solidos
suspensos, reduzindo a uniformidade da aplicacdo do efluente das unidades de irrigacéo.
Portanto, sem tratamento adequado estes efluentes ndo podem ser utilizados na irrigacao.

O tratamento quimico, assim como 0s processos biologicos e fisicos, produz

grande quantidade de lodo residual, além dos inconvenientes de transporte, estocagem e
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operacao dos reagentes quimicos. Assim, os EPOA surgem como uma alternativa para o
tratamento dos efluentes da IBCC como um método eficiente, rapido e de natureza mais

limpa.

2.2 Processos eletroquimicos de oxidacao avancada

2.2.1 Fundamentos dos processos eletroquimicos de oxida¢do avancada

Nos ultimos anos, a utilizacdo dos POA vem crescendo consideravelmente. No
entanto, estes processos sdo bem antigos. Em 1972 Fujishima e Honda descreveram a
oxidacdo da 4gua gerando hidrogénio e oxigénio em suspensao de TiO, e em 1976 publicaram
0 primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na degradacdo de contaminantes, tanto
em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al., 2001).

Atualmente, os POAs sdo definidos como sistemas capazes de gerar in situ
agentes oxidantes altamente reativos e ndo seletivos, como o radical hidroxila (*OH),
considerado um poderoso agente oxidante, capaz de reagir com praticamente todos 0s grupos
de substéncias organicas e inorganicas. Estes processos tém se destacado no tratamento de
matrizes contaminadas com compostos extremamente toxicos e recalcitrantes, levando-os a
formacdo de intermediarios mais biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo em um
tempo reacional relativamente curto (GARCIA-SEGURA et al., 2012). Portanto, os POAS
caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em CO,, H,O
e ions inorganicos (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Os radicais "OH possuem um alto potencial de oxidacédo (E° = 2,80 V vs EPH),
menor apenas do que o do fldor (E = 3,03 V vs EPH, Tabela 1), e sdo caracterizados pela ndo
seletividade no ataque a molécula organica (MALATO et al., 2002).

Os POA sdo divididos em homogéneos e heterogéneos (Tabela 2). Os processos
que envolvem a presenca de catalisadores sélidos classificam-se como heterogéneos,

enquanto os demais classificam-se como homogéneos (TEXEIRA e JARDIM, 2004).
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TABELA 1- Potencial redox de alguns agentes oxidantes.

ESPECIES POTENCIAL REDOX (V vs. EPH)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: PERA-TITUS et al. (2004)

TABELA 2- Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
COM IRRADIACAO COM IRRADIACAO
0,/UV TiO,/0,/UV

H,0,/UV TiO,/H,0,/UV
Feixe de elétrons -
Ultra som (US) -

H,0,/US -
UVv/US -
SEM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO
03/H,0, Eletro/Fenton
0O3/0H Eletroquimicos
H,0,/ Fe®* (Fenton) Fotoeletroquimicos

Fonte: Adaptado de HUANG et al. (1993)

Segundo SIRES e BRILLAS (2012), os processos de oxidacdo eletroquimica
podem ser subdivididos em duas categorias principais de oxidacdo: a direta e a indireta
(Figura 6).

Figura 6: Oxidacdo direta (A) e indireta (B e C). A oxidacdo indireta divide-se em (B)
reversivel e (C) irreversivel. R: composto organico, R™: composto organico oxidado, E:
reagente, R2: oxidante e E*: oxidante radicalar.

(A) (B)
Eletrodo Solugéo Eletrodo Solucéo Eletrodo Soluc;éo
<« e
R E
R* R? *+R—>R"
g A
'
DIRETA INDIRETA

Fonte: Adaptado RAJESHWAR et al., (1997) e GOMES (2009).
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Na eletrolise direta (Figura 6A) os compostos organicos (R) sdo oxidados apds
adsor¢do na superficie do anodo e ocorre sem a presenca de intermediarios (Equagédo 1), ou
seja, 0s elétrons sdo transferidos diretamente do eletrodo para a espécie eletroativa ou vice-
versa (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009). O processo de oxidacéo por via direta da-se
quando a lacuna gerada na banda de valéncia do semicondutor reage diretamente com o
composto organico (HOFFMANN et al., 1995).

R (ads) + ze— R (ads) (1)

Na eletrdlise indireta (Figura 6A e 6B) a transferéncia de elétrons € mediada por
espécies eletrogeradas, como ‘OH, CI', CIO", Clp, O,, O3, H,0, (Equagdo 2) (MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009). Ocorre quando a lacuna gerada na banda de valéncia (h'gv)
reage, por exemplo, com moléculas de H,O adsorvidas na superficie do semicondutor
produzindo o radical hidroxila (Figura 6C), que vai oxidar a matéria organica R
(HOFFMANN, 1995).

'OH+R — R’ (2)

Na oxidacéo indireta reversivel, os oxidantes eletrogerados migram para o interior
da solucdo agindo sobre o composto organico dissolvido (R), sendo consequentemente
reduzidos (Figura 6B). Oxidantes radicalares, como o0 ‘OH e o CI, sdo altamente reativos e
ndo séo regenerados na superficie do eletrodo (Figura 6C).

Teoricamente, a eletro-oxidacao direta so é possivel a baixos potenciais, antes da
evolucao de oxigénio, mas a taxa de reacdo geralmente tem baixa cinética, a qual depende da
atividade eletrocatalitica do anodo (FERRO, 2010). O principal problema é a reducdo da
atividade catalitica, devido a possivel formacdo de compostos indesejaveis na superficie do
anodo (PANIZZA e CERISOLA, 2009). Por outro lado, a oxidacdo eletroquimica indireta de
compostos organicos pode ser obtida sem passivacdo do eletrodo efetuando a eletr6lise em
altos potenciais anddicos, na regido de descarga da agua, devido a participacdo de
intermediarios de evolucao de oxigénio. No entanto, a eficiéncia de corrente € diminuida pela
reacdo secundaria de evolucdo de oxigénio. Desta forma, a eficiéncia de remocdo tem sido
estritamente relacionada com as condi¢Ges operacionais e, principalmente, com o material de
eletrodo selecionado (GUERRINI e TRASATTI, 2006; SANTOS et al., 2011), ou seja, €
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importante que o anodo apresente alto sobrepotencial para a reagdo de desprendimento de
oxigénio e estabilidade a corroséo.

A desativacdo da superficie eletrédica depende das propriedades de adsorcdo
desta superficie e da concentracdo e natureza dos compostos organicos e seus intermediarios
de degradacdo (PANIZZA e CERISOLA, 2009). Em particular, a diminuicdo da atividade
eletrocatalitica € menos pronunciada com anodos com fracas propriedades de adsor¢do e
superficie inerte, como o diamante dopado com boro (DDB), e é mais evidente na presenca de
concentragdes elevadas de compostos organicos.

Segundo Comninellis (1994), a oxidacdo eletroquimica de compostos organicos
ocorre através do seguinte mecanismo: numa primeira etapa ocorre a eletrélise de agua, que é
a oxidacdo de moléculas de agua sobre a superficie do eletrodo (MOX), formando o radical

hidroxila adsorvido sobre o &nodo (Equacéo 3).

MOX + H,0 — MOx('OH) + H" + ¢ (3)

Os passos seguintes dependem da natureza do material do eletrodo, definido em
duas classes: ativo e inativo.

No caso de eletrodos ativos, como os Oxidos de ruténio e de iridio, o radical
hidroxila pode reagir com o oxigénio presente no 6xido anodico formando um oxido superior,
ou seja, 0 'OH é quimicamente adsorvido e pode interagir com vacancias de oxigénio
presentes no anodo, com possivel transi¢do do oxigénio do "OH adsorvido para a estrutura do
oxido anddico, formando o éxido superior (Equacéo 4).

MOy('OH) — MOy + H" + € (4)

O composto organico (R), em contato com o eletrodo, abstrai o oxigénio do 6xido
superior, sendo entdo oxidado (Equacdo 5). O 6xido superior formado tem a capacidade de
oxidar compostos organicos sem promover total mineralizacdo (CHEN, 2004). Nesta etapa, a
espécie MO,,; também passa a intermediar a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO,

Equacdo 6), que compete com a oxidacdo da matéria organica (Equacéo 5).

MOy.1 + R — RO + MOy (5)

MOyt — 1/20; + MO, (6)
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Para 6xidos que ndo apresentam estados de oxidacdo elevados (eletrodos nédo
ativos como o DDB) o "OH ¢ fisicamente adsorvido, e o sitio MOy("OH), representado na
Equacdo 3, é a espécie catalitica tanto para a RDO quanto para a oxidacdo de R. As reacdes

podem ser representadas pelas equacgdes 7 e 8.

MO,('OH) — 1/20, + MOy + H" + & (7)

MOx('OH) + R — MOy + CO, + zH" + ze (8)

Ambos os ‘OH adsorvidos (quimicamente e fisicamente) tém atividade do
"oxigénio ativo", que sofre reacdo paralela competindo com a oxidagdo da matéria organica,
resultando na diminuicdo da eficiéncia do processo anddico. Na Figura 7 € apresentado o0s

mecanismos de oxidacdo dos compostos organicos.

Figura 7: Esquema do mecanismo de oxidacdo anddica de compostos organicos. (1) eletrolise
da 4gua formando radicais hidroxila; (2) evolugédo de oxigénio por oxidacdo eletroquimica de
radicais hidroxila; (3) formacdo de 6xidos de metal superiores sobre anodos de baixo poder de
oxidacao; (4) evolugdo de oxigénio por decomposicdo quimica dos Oxidos de metal
superiores; (5) oxidacdo dos compostos organicos, R, via radicais hidroxila sobre anodos de
alto poder de oxidacdo; (6) oxidacdo dos compostos organicos, R, via Oxidos de metal
superiores sobre anodos de baixo poder de oxidacgéo.

MOx

mco,+ nH0\ RO

H +e”

Fonte: Adaptagdo (COMNINELLIS,1994).

Comninellis e De Battisti (1996) e Canizares et al. ( 2007) também reportam que

0 "OH tem maior poder de oxidagdo que o 6xido em alto estado de oxidagdo (MOy.;). Deste
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modo, quando a oxidacao de substratos organicos é executada em eletrodos nao ativos, como
o DDB, normalmente observa-se a degradacdo total do substrato a CO, com elevada
eficiéncia de corrente, o que torna este tipo de anodo interessante no tratamento e purificagéo
de aguas residuais.

Assim, a eficiéncia de remocdo eletroquimica tem sido estritamente relacionada
com as condigOes operacionais e, principalmente, com o material de eletrodo selecionado,
uma vez que a eficiéncia de corrente na reagdo direta diminui com a evolucéo de oxigénio
(PANIZZA e CERISOLA, 2009). A RDO reduz a possibilidade de adsor¢do de compostos
organicos nos sitios ativos, ja que a cortina de gas formada sobre o eletrodo torna-se um fator
de insercdo de resisténcia 6hmica, que resulta em dissipacdo térmica de parte da energia
elétrica consumida no processo, além de estabelecer uma resisténcia fisica ao transporte de
massas para o eletrodo (SANTQOS, 2002).

2.2.1.1 Reac0es de desprendimento de oxigénio

Os anodos sao divididos em duas categorias (KAPALKA et al., 2008):

a) Bons eletrocatalisadores da RDO: sdo exemplos desta classe os 6xidos de
iridio, ruténio, tantalo, titanio e seus éxidos mistos. Segundo Souza (2012), essa categoria de
anodos é geralmente utilizada em aplicacfes em que a reacdo de desprendimento de oxigénio
é de interesse primordial. No entanto, para a oxidacdo de compostos organicos esta classe de
anodos apresentam baixas eficiéncias e alto consumo energético.

b) Pobres eletrocatalisadores da RDO: nesta classe estdo os anodos de PbO;, SnO,
e 0 DDB. Séo relatados como os mais adequados para a oxidacdo de compostos organicos por
apresentarem as melhores eficiéncias. Nesta classe de eletrocatalisadores prevalece o
mecanismo da oxidacdo indireta, em que sdo gerados oxidantes fortes catodicamente ou
anodicamente, tais como OH’, CI', CIO", Cl,, etc., que reagem homogeneamente com a
matéria organica. Estas espécies eletrogeradas podem estar ligadas fisicamente ou ndo a

superficie do eletrodo.
2.2.1.2 Reac0es de desprendimento de cloro
Algumas espécies de cloro ativo (Cl,, HCIO e CIO") sdo dependentes do pH

(OLIVEIRA et al., 2007), conforme Figura 8. Os ions hipoclorito predominam em meios

alcalinos, pH > 7,5 (CHEN et al., 2004), enquanto o cloro predomina em meio &cido (pH < 3)
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e 0 4cido hipocloroso em pH < 7,5 (Ka = 2,95 x 10°®). Apesar de contribuir com o processo de
oxidacdo, a presenca de ions CI" no meio apresenta inconvenientes, como a possivel formacéo
de organoclorados persistentes e uma maior susceptibilidade a corrosdo dos materiais do
eletrodo neste meio (KORBAHTI e TANYOLAG, 2009). Os eletrodos ativos do tipo Anodo
Dimensionalmente Estavel (ADE), como os eletrodos baseados em IrO; e RuO,, sdo muito
funcionais para a evolugdo de Cl, e sua principal desvantagem é a formacdo de compostos

organoclorados durante a eletrélise.

Figura 8: Diagrama de especiacao para as espécies de cloro ativo calculado a 25°C e 1 atm.
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Fonte: Cheng; Kelsall (2007)

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos na presenca de cloreto tambéem
ocorre primeiro com a etapa da eletrolise da agua como mostrado na equacgéo 3, que forma o
radical hidroxila adsorvido sobre o &nodo.

A partir do radical hidroxila adsorvido, a reacdo de oxidacdo indireta na superficie
do eletrodo com ions cloreto gera espécies de cloro adsorvidos (MOx(HOCI)ags, que por sua
vez, é responsavel pela reacdo de desprendimento de cloro (RDCI) e oxidacdo da matéria
organica (Equacéo 9-10).

MOX('OH) + CI'—> MOx(HCIQO),q¢s + € 9)

CI + MOX(HCIO)ags — Clp + OH + ¢ (10)

MOX(HCIO)ags + R — CO, + H,0 + CI’ (11)
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A oxidacdo eletroquimica de poluentes orgéanicos também ocorre por
intermediérios de cloro ativo (gas cloro, acido hipocloroso ou ion hipoclorito) eletrogerados in
situ. Embora um grande nimero de oxidantes eletrogerados possa ser usado, o ion hipoclorito
é 0 mais frequentemente empregado no tratamento de efluentes aquosos. O &cido hipocloroso
(pKa = 7,53) estd em equilibrio com o ion hipoclorito, que pode formar ions CI" novamente,
conforme Equacdes 12 a 15 (BEJANKIWAR et al., 2005).

2CI'— Cly + 2¢° (12)
MOX(HCIO) « CIO™ + H* (13)
CIO + H,0 + 26" <> CI + 20H (14)
Cl, + 20H — H,0 + CIO™ + CI (15)

O mecanismo que descreve o papel mediador de ions cloreto foi proposto por
Comninellis (1994) e apresentado por Bonfatti et al. (2000), conforme apresentado na Figura
9, e a Figura 10 mostra os diferentes mecanismos, incluindo a oxidagédo direta e indireta da

matéria organica na superficie do eletrodo (PANIZZA et al., 2010).

Figura 9: Esquema do mecanismo de reacao de desprendimento de cloro.

MO,
€0z + HzO 4+ CI°

OH + Clz

or, Cioy, CIo” .
ci

MO, (-OH) MO, (HOCI)

cr

Fonte: Bonfatti et al. ( 2000).
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Figura 10: Mecanismos de oxidacdo anddica da matéria organica com cloro ativo. (a)
Oxidacao indireta reversivel com cloro ativo (gas cloro, acido hipocloroso ou hipoclorito)
eletrogerado a partir da oxidagdo de ions cloreto presente no efluente tratado; (b)
Transferéncia eletrénica direta entre o poluente orgénico e a superficie do eletrodo; e (c)
Oxidacao indireta irreversivel por meio de radicais.

MOx(-OH)

Fonte: Adaptado de Panizza et al. (2010).

2.2.1.3 ReacOes em meio acido e em meio basico

Diferentes mecanismos sdo propostos para 0s meios acido e basico. Em ambos os
casos, a formacdo de radicais hidroxila adsorvidos (‘OH).,s € considerada a etapa
determinante da velocidade da reacdo, sendo o reagente dessa etapa diferente para cada caso.
Em meio &cido, a transferéncia de cargas envolve moléculas de agua (Equacdo 16) e em meio

alcalino a reacao ocorre através de ions hidroxila hidratados (Equacéo 17).

HoO — (‘OH)ags + H" + € (16)

(OH)ag — (OH)ags + € a7
O aumento do sobrepotencial para a evolucdo de oxigénio em meio &cido,

favorece a mineralizacdo completa de compostos organicos (PANIZZA e CERISOLA 2009).

Na Tabela 3 sdo representados o poder oxidante de alguns materiais anddicos em meio acido.
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TABELA 3- Poder oxidante de diversos materiais anddicos usados em processos de
mineralizacdo eletroquimica em meio acido (KAPALKA et al., 2008)

Sobrepotencial de

Eletrodo Potencial de desprendimento Forca de Adsorcéo Capacidade
oxidacéo (V) Ee 0, (V) M - ("OH) oxidante do anodo
RUOz - T|02 .
14-17 0,18 Forte Baixa
(DSA — Cly)
IrO, — Ta205
15-18 0,25
(DSA - 03)
Ti/Pt 1,7-19 0,30
Ti/PbO, 1,8-20 0,50
Sn0,—Sh,0s 19-22 0,70
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,30 Fraca Alta

Fonte: KAPALKA et al. (2008).
2.2.2 Efeito do catalisador nos processos eletroquimicos de oxidacao avancada

Quanto a condutividade elétrica, os catalisadores sdo classificados como:
condutores quando ndo ha separagédo entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo
(BC), sendo os niveis de energia continuos; semicondutores, quando existe uma
descontinuidade de energia entre as bandas, porém, os elétrons em algumas condi¢cdes podem
supera-la, sendo promovidos da BV para a BC, gerando um par elétron/lacuna (e-/h+) e, com
isso, apresentar condutividade elétrica; e ndo condutores, quando existe uma descontinuidade
muito grande de energia entre as bandas, sendo impossivel a promocdo eletronica. Esta

classificacdo encontra-se representada na Figura 11.

Figura 11: Esquema representativo dos niveis energéticos de materiais condutores,
semicondutores e ndo condutores.

— B

BC A

BC

BV ht BV BV

Condutor Semi-condutor N&o condutor

Fonte: DAVIS et al. (1989).
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Os semicondutores possuem duas regides energéticas (DAVIS et al., 1989): a BV
é a regido de energia mais baixa, onde os elétrons ndo possuem movimento livre; e a BC € a
regido de energia mais alta, onde os elétrons séo livres para se moverem através do cristal,
produzindo condutividade elétrica similar aos metais. Entre as duas regides energéticas fica a
Zona de “band-gap”, que ¢é a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo
de uma banda de menor energia para outra de maior energia.

Uma particula de um semicondutor pode ser ativada aplicando-se energia ao
sistema, seja por meio de irradiagdo com fétons ou através de energia elétrica. Na Figura 12

esta representado um mecanismo de fotoativacdo do TiO,.

Figura 12: Mecanismo simplificado de fotoativacdo do catalisador.

0,

i A =
—l reducdo
BC

r
recombinagdo
interna 03, H;0,
Energia
de o ] -
band-gap excitacdo Solucdo
recombinacdo OH, R*
superficial ’
BV Reacdo de
oxidacdo
hv H,0 / OH, R

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).
Assim, quando uma particula do semicondutor é ativada por uma energia maior

do que a sua energia de "band-gap", o elétron ¢ transferido da banda de valéncia para a banda

de conducao, gerando um par elétron/lacuna (eBC / h*BV), conforme Equagao 18.

TiO, +hv — h'gy + esc (18)

O par elétron-lacuna pode sofrer uma recombinacéo interna gerando calor (Equacéo 19).

h'sy + egc — Calor (19)
Por outro lado, o elétron (egc) pode ser deslocado para a superficie do eletrodo e

participar da reacdo de reducdo com o oxigénio molecular, originando o ion radical

superdxido O,° e evitando o processo de recombinacéo elétron-lacuna (Equagéo 20).
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eec + O — O (20)

A lacuna (h*sc) pode participar de reaces de oxidagdo, com espécies como a H,0
adsorvida e OH™ na superficie do catalisador (Equagdes 21 e 22) (MORAIS, 2010).

h'sv + H20@s — OH + H' (21)
h+BV + OH-(sup) — 'OH (22)

Quando o oxigénio aprisiona o elétron formando o ion radical O,", evitando o
processo de recombinacgdo elétron-lacuna, é desencadeado uma série de reacfes que levam a

formacdo e quebra de perdxido de hidrogénio (Equacgdes 23 a 28).

0, +H' — HO, (23)
HO, + HO, — H,0;, + O, (24)
0, "+ HO,; — HOy + O, (25)
HO, + H* — H,0; (26)
H,0, + esc — ‘OH + OH" (27)
H,0, + O, " — ‘OH + OH + O, (28)

A banda de energia do diagrama para o TiO, em pH 7 é representada na Figura
13. No diagrama observa-se que o potencial de oxidacdo para a geracdo de vacancias é de
2,53 V em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH). Apds reacdo com a agua, estas
vacancias podem produzir "OH, cujo potencial de reducdo é apenas levemente diminuido. O
potencial de reducdo para os elétrons da banda de conducéo é -0,52 V, o qual &, a principio,
negativo o suficiente para evoluir o hidrogénio da dgua, mas os elétrons podem ser capturados
e perder um pouco do seu poder redutor. Ainda assim, um namero significativo de elétrons
ainda sdo capazes de reduzir oxigénio molecular (O,) a superdxido (O,), ou a peroxido de

hidrogénio (H,0;). Dependendo das condi¢es experimentais, vacancias, ‘'OH, O, H,0, e O;
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podem desempenhar fungdes importantes nos mecanismos de reacdo catalitica (FUJISHIMA
et al., 2000).

Figura 13: Diagrama esquemaético dos potenciais para 0s varios processos de reducdo
ocorridos na superficie de TiO, apH 7.
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Fonte: Fujishima et al. (2000).

A eficiéncia de uma eletro-oxidacéo esta fortemente relacionada com a escolha do
material do anodo e varios materiais eletrédicos tém sido utilizados para esse fim. Dentre

estes, destacam-se os ADEs e os eletrodos de DDB.

2.2.2.1 Anodos Dimensionalmente Estaveis

No inicio dos anos 60, Beer descobriu que anodos metalicos revestidos com
oxidos de metais nobres possuem desempenho superior aos correspondentes metais puros
(TROSTER et al., 2002; TRASATTI, 2000). A descoberta de Beer provocou uma revolugéo
na industria eletrolitica, sendo imediatamente adotada pela industria cloro-alcali, na inddstria
de recuperacdo de metais, na eletrossintese de compostos organicos e na degradacdo de
residuos industriais, apresentando alto poder catalitico na sua utilizacdo (TRASATTI, 2000).

Os ADE consistem de uma base metalica, frequentemente de titanio, sobre o qual
sdo depositados uma fina camada condutora de 6xidos de metais nobres, como RuO,, IrO,
dentre outros. O titanio apresenta alta resisténcia mecanica, baixa densidade e resisténcia a
corrosdo (MUSSY et al., 2003); e a forte adesdo da mistura de 6xidos ao suporte metalico é
assegurada pela formacdo, a partir do Ti metalico, de uma camada de TiO, durante a

calcinacdo da mistura precursora (ALVES, 2010).
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Uma composi¢do muito utilizada contém 34% de 6xido de ruténio (RuO,) e 66%
de 6xido de titanio (TiO;), sendo representada por Ti/Rugz4Tioes02. ESsa composicdo permite
que a mistura dos 6xidos mantenha uma estrutura rutilica muito préxima da estrutura do RuO;
puro, garantindo o caréater eletrocatalitico (atribuido ao ruténio), permitindo ao mesmo tempo,
a estabilidade mecanica suportada pelo TiO, (SANTOS, 2006).

Estes eletrodos exibem alta area efetiva em virtude de sua morfologia de micro-
rachaduras, permitindo a oxidacdo direta do substrato sobre a superficie do eletrodo e a
producdo de intermediarios ativos para a oxidacdo indireta de poluentes; apresentam
sobrepotencial anddico reduzido; estabilidade dimensional, permitindo desenho favoravel de
célula industrial; durabilidade; facilidade de perfuracéo, resultando numa forma fisica a qual
favoreca a liberagdo do gas produzido; elevada area eletroquimicamente ativa e baixo custo de
manutencdo e consumo de energia (TRASATTI, 2000; MIWA et al., 2006; PANIZZA e
CERISOLA, 2007).

Os ADE apresentam um comportamento pseudo capacitivo (TRASATTI, 2000).
No intervalo de potencial que vai da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) a reacéo
de desprendimento de oxigénio (RDO), corre na superficie eletrédica um carregamento da
dupla camada elétrica e transicGes eletronicas de estado solido envolvem a entrada e a saida
(intercalacdo/deinsercédo) de protons entre grupos superficiais do 0xido e a solucéo.

Nos ultimos anos, estudos vem sendo realizados no tratamento de diferentes
matrizes usando os ADE. PANIZZA et al. (2010) estudaram a oxidacdo anoddica de chorume
de um antigo aterro de residuos solidos urbanos, usando uma célula de fluxo eletrolitica com
anodo de PbO; e catodo de aco inoxidavel. Varios parametros de operacao, tais como (i) a
corrente aplicada (0,5 a 3 A), (ii) a taxa de fluxo do liquido (50 - 420 L h™), (iii) a temperatura
(25 a 50 °C), e (iv) o pH (3,5 - 8,2) foram utilizados. Os resultados indicaram que 0s
compostos organicos foram removidos principalmente por oxidacdo indireta com cloro ativo
gerado a partir de fons cloreto, obtendo um consumo especifico de 90 kWh m™,

Alves (2010) apresentou o estudo da degradacdo eletroquimica e eletroquimica
fotoassistida de efluentes téxteis industriais usando Ti/Tip7Ruo30,. O autor observou que
maiores concentraces de NaCl e densidades de corrente implicaram em maior remoc¢édo de
cor e DQO. Os resultados mostraram que o estudo realizado na densidade de corrente de 40
mA cm’, pH 8, NaCl 0,15 mol L™ e o método eletroquimico foto-assistido em efluente do
tangque de equalizacdo apresentou melhor eficiéncia.

Moreira (2011) avaliou a cinética da descoloracdo do vermelho de alizarina S

usando o eletrodo de Ti/lrg01Sno,16Sbo,1302 em presenca de tampéo fosfato e, em alguns casos,
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cloreto de sddio. Obtiveram valores de remocdo de cor superiores a 90%, alcangados apds 5
horas de tratamento de solugBes contendo 700 mg L™ desse corante e verificaram que a
eficiéncia do processo de descoloragdo depende da densidade de corrente aplicada e da
concentracéo de cloreto utilizada.

MORAIS et al. (2013) estudaram a oxidacéo eletroquimica do vermelho de metila
(VM) usando &nodo de Ti/Rup34TioesO2, para a compreensdo da fragmentacdo do grupo
croméforo, como estagio inicial da degradacdo do VM. Os autores observaram que a oxidacao
anddica pode ser utilizada com éxito para remover completamente a cor, usando baixas
densidades de corrente, e constataram que radicais hidroxila e cations de metais na estrutura
do 6xido séo formados em paralelo sobre a superficie do anodo, desfavorecendo a adsorgdo

do corante e dos subprodutos, e aumentando a taxa de oxidagéo.

2.2.2.2 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro

O DDB é outro material eletrédico que, recentemente, tem recebido grande
atencdo, devido as suas varias propriedades tecnologicamente importantes. Apresenta
propriedades eletroquimicas distintas das de outros eletrodos comumente usados, tais como
carbono vitreo, grafite pirolitico e pasta de carbono. Propriedades como alto sobrepotencial
para a RDO; baixa e estavel corrente de fundo; extraordinaria estabilidade morfologica e
micro-estrutural a altas temperaturas; boa resposta a alguns analitos em solucbes aquosas e
ndo-aquosas, sem qualquer pré-tratamento convencional; superficie inerte com fraca adsorcao
de moléculas polares, o que melhora a resisténcia do eletrodo a desativacdo ou
envenenamento; estabilidade de resposta em longo prazo, mesmo em meios muito agressivos;
e, finalmente, uma ampla janela de potencial em meio aquoso e ndo-aquoso (HUPERT et al.,
2003).

Devido a estas propriedades, durante a eletrdlise estes anodos produzem radicais
hidroxila fracamente adsorvidos, que podem mineralizar completamente poluentes organicos
com uma elevada eficiéncia de corrente, tornando-se uma alternativa bastante promissora em
termos de estabilidade e cinética de degradacdo (SCIALDONE et al., 2008; AQUINO, 2011;
SUN et al., 2012).

Vérias pesquisas estdo sendo realizadas utilizando este tipo de eletrodo.
Recentemente, Garcia-Segura et al. (2012) avaliaram a eficiéncia do eletrodo de DDB,
quando aplicado a processos de Eletro-Fenton e de Fotoeletro-Fenton para o tratamento de

Direct Yellow 4 (DY4). O resultado mostrou que o processo Fotoeletro-Fenton possibilitou
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uma mineralizagdo quase completa de DY4, enquanto que o Eletro-Fenton possibilitou uma
mineralizac&o apenas parcial.

Martinez-Huitle et al. (2012) avaliaram o desempenho do eletrodo de DDB na
degradacéo de efluente de industria téxtil. Verificaram a aplicabilidade do tratamento obtendo
eliminagéo parcial de DQO e cor do efluente, de acordo com a densidade de corrente aplicada
(20, 40 e 60 mA cm?). Os resultados mostraram que a DQO de efluente téxtil foi
satisfatoriamente reduzido empregando diferentes condi¢Oes operacionais (densidade de
corrente, temperatura, concentracdo de Na,SO4, taxa de fluxo), reduziu o tempo de depuracgéo
e, consequentemente, 0s custos, o que confirma a potencial eficacia deste tratamento de
efluentes téxteis.

Para efluentes de industrias petroquimicas, Silva et al. (2013) testaram o0s
eletrodos de Ti/lrO,-Ta;0Os e DDB em um reator de fluxo. Compararam os materiais de
eletrodos nas mesmas condicgdes. Observaram que a remoc¢éo de DQO e a diminuicdo de COT
foram alcancados para o anodo de DDB. No entanto, o consumo de energia e custos foram
mais elevados quando comparados com o0s valores estimados para Ti/lrO,-TayOs.
Concentracbes de CI™ presentes nos efluentes promoveram a eletrogeracdo de espécies de
cloro ativo, influenciando na eficiéncia do tratamento.

Panizza e Martinez-Huitle (2013) compararam as propriedades eletrocataliticas
dos eletrodos de d6xido ternario (TiRuSnO;), PbO, e DDB para a oxidacdo eletroquimica de
chorume de um antigo aterro de residuos solidos urbanos (valores médios de DQO de 780 mg
dm™ e de NHsN de 266 mg dm™). Realizaram os experimentos usando uma célula de fluxo
continuo equipado com um catodo de aco inoxidavel, com uma corrente constante de 2 A e
fluxo de 420 dm® h™%. Os resultados experimentais indicaram que ap6s 8 h de eletrélise usando
0 anodo TiRuSnO, apenas 35% de DQO, 52% de cor e 65% de remoc¢do de ambnio foram
obtidos. Usando o PbO,, aménia e cor foram completamente removidos, mas uma DQO
residual (115 mg dm™) manteve-se presente. Pelo contrario, DDB permitiu completa remocéo
de DQO, cor e remoc¢do de aménia devido a eletrogeracdo de radicais hidroxila provenientes
da eletrdlise da agua e cloro ativo da oxidacdo de ions cloreto. O DDB apresentou também
maior eficiéncia da corrente, juntamente com um custo de energia significativamente menor

do que os outros eletrodos.
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2.2.3 Vantagens dos processos eletroquimicos de oxidacdo avangada

Os EPOA tém recebido atengdo significativa nos Gltimos anos por apresentarem
eficiéncia no tratamento de efluentes aquosos industriais. Esses métodos apresentam as
seguintes vantagens (CHEN, 2004):

« Versatilidade: possibilitam o tratamento de efluentes liquidos e sélidos, por meio da
oxidacdo direta ou indireta de substratos, orgéanicos ou inorgénicos; e da reducdo e
eletrodeposicdo de metais, além de separacdo de fases. Os EPOA podem, inclusive,
desempenhar a fungéo de biocida;

« Automaticidade: o potencial elétrico (E) e a corrente (i) sdo os dois principais parametros
determinados nos processos eletroquimicos, os quais sao de facil aquisicdo e controle;

« Eficiéncia energética: os métodos eletroquimicos trabalham em baixas temperaturas, o
potencial pode ser controlado e as células e eletrodos podem ser projetados de forma a
minimizar o consumo de energia;

» Relacdo custo/beneficio: os sistemas eletroquimicos, apesar de dispendiosos quando
comparados aos sistemas biologicos, devido ao alto custo de energia elétrica, séo
competitivos por possibilitarem a degradacéo de compostos resistentes a biodegradacao.

Outras vantagens estdo direcionadas a facilidade de operagdo, a utilizagdo do
eletron como principal reagente, ao uso do catalisador na forma de revestimento de eletrodos
metélicos e a formacdo de espeécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma
alternativa promissora aos métodos tradicionais. Além disso, é capaz de oxidar ou reduzir ions
metéalicos, ions cianeto, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e
seus derivados (REGIS et al., 2005; PANIZZA e CERISOLA, 2009).

O uso do elétron como reagente e do catalisador na forma de revestimento do
eletrodo elimina a necessidade da adicdo de substancias redutoras ou oxidantes
potencialmente toxicas, e reduz a toxicidade dos efluentes através da mineralizacdo ou
transformacao de substancias persistentes em substancias facilmente biodegradaveis (REGIS
et al., 2005). Adicionalmente, podem ser usados em combinagdo com outros processos, Como
pré ou pos tratamento, e possibilitam tratamento in situ (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.3 Degradacdao eletroquimica de compostos fendlicos

Inmeros trabalhos que tratam sobre a oxidacdo eletroquimica de fenol e

compostos fendlicos, pelos mais diferentes métodos, tém sido reportados nos Gltimos anos.
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Nesta secdo serdo apresentados alguns trabalhos que utilizam os EPOA na degradacdo destes
compostos refratarios.

A eficiéncia e a resisténcia a corrosdo do eletrodo de Ti/SnO, dopado com Sb para
oxidacdo de fenol em meio de cloreto foram investigados por Santos et al. (2009), que
mostraram que apenas o eletrodo calcinado a 600°C ndo sofreu corrosdo e apresentou uma
reducdo de 90% da absorbancia do fenol (269,5 nm) ap6s 60 min de eletrélise a uma
densidade de corrente fixa de 10 mA cm™.

Utilizando o anodo de Ti/RuO,, Santos et al. (2011) investigaram a degradacéo de
fenol e seus subprodutos de oxidacao. Através da cromatografia gasosa com espectroscopia de
massas (GC/MS) mostraram que a presenca de cloreto, que ajuda na velocidade de
degradacéo, levou a formacdo inicial de clorofendis através do Cl, e/ou OCI gerados, que
atuaram posteriormente na degradacdo dos clorofenois, durante a eletrélise de 6 horas,
alcancando os limites estabelecidos pelo CONAMA. Os voltamogramas ciclicos mostraram
que o eletrodo de Ti/RuO, ndo perdeu suas propriedades eletrocataliticas apds 436 horas de
eletrolise em condicBes severas de salinidade (2 mol L") e densidade de corrente
(800 mA cm™).

Um sistema eletroquimico empregando um anodo de DDB para oxidacdo de
compostos fenolicos também foi estudado por Souza (2012), que realizou eletrélises de até 12
horas de duracdo em diferentes densidades de corrente. Averiguou também que a presenca de
fons cloreto diminui 0 consumo energético através do aumento da cinética da reacdo pela
oxidacao indireta e leva a uma melhoria na cinética de remoc¢do de DQO e dos compostos
fendlicos totais (CFT).

Xavier et al. (2012) investigaram a aplicacdo dos processos de eletrolise,
fotoeletro-oxidacdo e voltametria ciclica na degradacdo de poluentes orgéanicos aromaticos
refratarios, assim como o fenol. Dos processos investigados, a fotoeletro-oxidacdo atingiu
uma maior eficiéncia de degradacdo do fenol, gerando compostos muito menos prejudiciais ao
meio ambiente, como 0s &cidos organicos.

Souza et al., (2013) utilizaram o fenol como composto modelo para estudar a
influéncia de eletrdlitos suporte sobre a oxidacdo electroquimica de poluentes organicos em
meio aquoso, na auséncia e na presenca de anions cloreto. Os experimentos foram realizados
em um reator eletroquimico de fluxo utilizando anodo de DDB. Os autores observaram que 0s
eletrolitos suporte que continham nitrato e fosfato apresentaram cinética mais lenta do que
aquela obtida com os ions sulfato e carbonato. A adicdo de cloreto aumentou grandemente a

cinética do processo, especialmente em pH muito baixo, usando solugdes de H,SO4. A
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eficiéncia da corrente e o consumo de energia mostrou melhor resultado na presenca de
cloreto e na formacédo de espécies oxidativas de cloro.

Os resultados obtidos nos trabalhos acima descritos indicam que os EPOA, uma
vez que podem possibilitar a completa oxidacdo de compostos fendlicos, podem ser uma

alternativa promissora para a aplicacdo no tratamento dos efluentes da IBCC.

2.4 Parametros de avaliacdo do processo de tratamento eletroquimico

O principal desafio para o emprego efetivo da tecnologia eletroquimica para a
eletro-oxidacdo de contaminantes consiste na reducdo do consumo energético do processo, de
maneira a diminuir o seu custo operacional e, consequentemente, torna-lo competitivo. Para a
diminuicdo do consumo energético é necessario aumentar seu rendimento elétrico e reduzir o
potencial elétrico a ser aplicado de maneira a atingir a densidade de corrente elétrica desejada.
O potencial é dependente, principalmente, da distancia entre os eletrodos para uma dada
condigéo de trabalho. Diminuindo-se a distancia entre os eletrodos havera uma diminui¢do da
resisténcia 6hmica e, portanto, um decréscimo equivalente na queda de voltagem na célula e
no consumo energético. O rendimento elétrico, por sua vez, pode ser melhorado utilizando

eletrodos com uma grande area superficial.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Avaliar o desempenho dos anodos de Ti/Rup34TioesO2 € DDB na degradacéo
eletroquimica de compostos fenolicos presentes em amostras reais de efluentes oriundos das
industrias de beneficiamento da castanha de caju, visando o desenvolvimento de uma
metodologia capaz de remover ou reduzir a concentracdo dos compostos a niveis aceitaveis

para a disposi¢do no meio ambiente ou para 0 seu reuso.

3.2 Especifico

o Realizar a caracterizacdo fisica e quimica do efluente de uma IBCC antes e ap0s 0
tratamento eletroquimico;

o Determinar as variaveis operacionais a serem utilizadas no processo de degradagéo
eletroquimica para ambos os anodos avaliados;

o Determinar a eficiéncia dos anodos no processo oxidativo do efluente;

o Comparar os dois sistemas eletroquimicos utilizados, visando definir o mais

apropriado em termos de eficiéncia de degradacdo e consumo energético.



45

4 METODOLOGIA

4.1 Amostras de efluente, reagentes e solugdes

As amostras de efluente foram coletadas em uma IBCC localizada no municipio
de Mossord, estado do Rio Grande do Norte, ap6s a etapa final de producdo da industria
(Figura 14). A coleta foi realizada utilizando-se luvas, frascos &mbar e a uma profundidade de
aproximadamente 30 cm da superficie. Em seguida, as amostras foram refrigeradas para

posterior analise e tratamento.

Figura 14: Local de coleta do efluente da Industria de beneficiamento da castanha de caju.

Fonte: Autoria prépria (2013)

Todos os reagentes e solugdes foram de grau de pureza analitica e utilizados sem
prévia purificacdo. Todas as solu¢bes foram preparadas com agua deionizada e as solucdes
estoque dos padrBes foram preparadas por pesagem direta da quantidade necessaria e
dissolvidas em meio aquoso. As solu¢des mais diluidas foram preparadas a partir das solucées

estoque.
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4.2 Instrumentagéo

4.2.1 Instrumentacdo usada na caracterizacao fisico-quimica

A andlises de pH, condutividade elétrica (C), temperatura (T) e oxigénio
dissolvido (OD) foram feitas usando-se um medidor multiparamétrico modelo 5 Star de marca
Orion. A turbidez foi medida por meio de um turbidimetro modelo TB1000 da Tecnhopon. As
analises de ions cloreto foram realizadas por titulometria. A digestdo das amostras para a
determinacdo da DQO foi feita utilizando-se um bloco digestor Termo-reator Aqua Litic
AL32 e as andlises de DQO, assim como de nitrato, nitrogénio amoniacal, fésforo total e
fendis total, foram feitas usando um espectrofotémetro de UV-Visivel modelo Cary 50 da
marca Varian (Figura 15).

Figura 15: Equipamentos utilizados para obter a caracterizagdo fisico-quimica da amostra.
(A) medidor multiparamétrico (B) turbidimetro (C) bloco digestor (D) espectrofotometro de
UV-Visivel.

Fonte: Autoria prépria (2013)

4.2.2 Construcéo das curvas de voltametria ciclica

As curvas de voltametria ciclica do ADE e do DDB foram obtidas usando-se um
Potenciostato/Galvanostato modelo pAutolab da marca Metrohm, interfaceado com o
programa NOVA 1.5; e uma célula eletroquimica convencional na qual foram conectados um
eletrodo de trabalho (ADE ou DDB com 2,0 e 1,5 cm? de &rea geométrica, respectivamente),
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClg;; mantido a uma distancia de aproximadamente
0,5 cm do eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar de platina a fim de proporcionar menor

resisténcia Ohmica, em meio contendo NaCl 0,1 mol L™ como eletrélito suporte (Figura 16).



47

Figura 16: (A) Potenciostato/Galvanostato utilizado para obtencdo das curvas de voltametria
ciclica. (B) Célula eletroquimica convencional.

(B)

Fonte: Autoria propria (2013)
4.2.3 Experimentos de eletrdlise

As eletrolises foram realizadas utilizando-se uma fonte geradora de corrente,
modelo MLP-3305 da marca Minipa, e uma celula eletroquimica de compartimento Unico
contendo 30 mL de amostra, na qual foram conectados o &nodo (ADE ou DDB) e o catodo

(aco inoxidavel), mantidos a uma distancia de aproximadamente 0,5 cm, conforme Figura 17.

Figura 17: Sistema de eletrolise: A) fonte de Alimentacdo, B) eletrodos de DDB ou ADE, C)
barra magnética, D) agitador magnético e E) Termdmetro.

«7—(B)
«(E)

(A) T

S+ (0

. ) N

Fonte: Autoria prépria (2013)

Como anodos foram utilizados uma tela de ADE de 0,5 mm de espessura e
composicdo de 34% de oOxido de ruténio (RuO;) e 66% de Oxido de titanio (TiO,),
representada por Ti/RugssTiogsO2, COM area geométrica aproximada de 2,0 cm?, fornecido
pela De Nora do Brasil; e uma placa de DDB de 1,5 cm?, com dopagem de boro de 8000 ppm
e preparadas sobre silicio, contendo no verso um filme fino de ouro para melhorar o contato

elétrico, fornecida pelo “Centre Suisse d’Eletronique et d’Microtechnique”, Neuchatel, Suica
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(Figura 18). Como cétodo foram utilizadas duas placas de ago inoxidavel e resistentes a
oxidacao nas condigdes de trabalho utilizadas.

Figura 18: Eletrodos utilizados como &nodo no tratamento eletroquimico dos efluentes da
IBCC.

ADE

Ti/RU, ., Ti, 0,

DDB

Fonte: Autoria propria (2013).

4.3 Procedimento experimental

4.3.1 Caracterizacao fisico-quimica

Para a caracterizacdo do efluente da IBCC in natura foram analisados varios
parametros fisico-quimicos. Os parametros pH, T, OD, turbidez, cloreto, fendis totais e DQO
foram determinados antes, durante e apds as eletrolises, e as analises de DBO, nitrogénio
amoniacal, nitrato, fosforo total e solidos totais, organicos e inorganicos, foram realizadas
somente antes e apos as eletrdlises.

Durante o estudo foi utilizado a espectrofotometria na regido do UV-vis para
acompanhar o consumo do material de partida e para as analises de fendis totais e DQO.

Os valores de pH, C, OD e turbidez foram obtidos por medidas diretas usando um
medidor multiparamétrico; a analise de DBO foi realizada por titulacdo e incubagdo a 20 °C
por 5 dias; as analises de ions cloreto foram feitas por titulacdo de precipitacdo, usando o
método de Mohr; e as analises de DQO, nitrogénio amoniacal, nitrato, fosforo total e fendis
totais foram realizadas por espectrofotometria molecular na regido do UV-Visivel. Todos os
procedimentos experimentais de analise foram realizados usando-se metodologias padrdo
(APHA, 2005).
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4.3.2 Construcao das curvas de voltametria ciclica

As curvas de voltametria ciclica do ADE e DDB foram obtidas a uma velocidade
de varredura de 50 mV s™, em uma faixa de potencial de 0 a 1,3 V, em uma solucdo contendo
0,1 mol L? de NaCl. Os potenciais foram medidos em relacdo a um eletrodo de
Ag/AQCI/KClgt.

4.3.3 Tratamento eletroquimico do efluente da IBCC
4.3.3.1 Preparacéo e limpeza dos eletrodos

O a&nodo de DDB foi montado fixando-se uma placa de DDB sobre uma base
condutora, por meio de uma cola a base de prata, e utilizando-se uma resina epoxi que
recobriu as bordas do eletrodo e o restante da base condutora que ficava em contato com a
solucgéo de trabalho. O catodo foi montado soldando-se uma placa de a¢o a um fio de cobre
recoberto com resina epdxi, impedindo o seu contato com a solucéo de trabalho.

Os eletrodos utilizados eram primeiramente lavados com &agua destilada para
retirar 0 excesso de substancias depositadas na superficie do eletrodo, em seguida eram
imersos em uma solugdo de &cido cloridrico 1 mol L™ durante 5 minutos para eliminar os
oxidos formados na superficie do eletrodo, lavados novamente com agua destilada, imersos
em uma solugéo 0,1 mol L™ de Na,SO,, quando entdo era aplicada uma corrente de 100 mA

cm™ durante 5 minutos, e finalizava com um enxague com &gua destilada.
4.3.3.2 Experimentos de eletrdlise

Os experimentos de eletro-oxidacdo foram feitos em condi¢bes galvanostaticas,
sob constante agitacdo, a uma temperatura de 25 °C e durante 6 horas de eletrdlise para cada
densidade de corrente aplicada e para cada tipo de anodo. Foram avaliadas as densidades de
corrente de 20, 50 e 100 mA cm™. A densidade de corrente que forneceu o melhor resultado
foi utilizada para o estudo em temperatura de 40 °C e em diferentes meios (acido e basico).

Em intervalos periodicos de tempo, medidas fisico-quimicas eram feitas in situ e
aliquotas da amostra em processo de eletrolise eram retiradas para a realizacao das analises de
DQO, fenois totais e cloreto, e para a construcdo dos espectros de absor¢do molecular na

regido do UV-Visivel. A DQO reflete a quantidade de matéria organica (biodegradavel e
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refrataria) removida durante o processo de degradacdo e, portanto, a remoc¢do de DQO foi
usada para acompanhar e avaliar o desempenho dos processos eletro-oxidativos. Estas
analises, efetuadas em funcdo do tempo de eletrdlise, foram usadas, ainda, para avaliar a
cinética reacional do processo eletrocatalitico. Os espectros de absorcdo foram tracados para
acompanhar o consumo do material de partida.

Adicionalmente, durante as eletrélises foram monitorados o potencial da célula e
do eletrodo. A média do potencial da célula foi utilizada para a determinacdo do CE e a
eficiéncia dos processos eletroquimicos de degradacdo foi avaliada em termos de

porcentagem de degradacdo e consumo energético.

4.3.4 Calculo do consumo energético

Com os valores da DQO pode-se calcular a porcentagem de seu decaimento pela
Equagéo 32 (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

% remo¢ao DQO = ADQO/DQO¢ x 100 (32)

Onde: ADQO ¢ a diferenga entre a DQO no tempo inicial (t = 0) e final (t), em g O, dm? e
DQOy é o valor inicial da DQO antes do tratamento.

Para avaliar o consumo de energia por unidade de volume de agua tratada (CE)
em kWh m?, pode-se utilizar a Equacéo 33 (MARTINEZ-HUITLE et al., 2009, 2012).

CE = AEc.l.t (33)
1000.V

Onde: AE. € a média do potencial aplicado (V), | é a corrente (A), t € o tempo de eletrélise (h)
e V é o volume de amostra (m°).

Uma vez obtido o CE pode-se obter o valor monetario para degradar uma unidade
de volume de efluente. A equacao é dada pelo CE multiplicado pelo valor monetario do kWh
local, dado pela Equacédo 34 (RAMALHO et al., 2010).

Custo = CE x taxa (34)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo fisico-quimica do efluente da IBCC antes e apdés o tratamento

eletroquimico

Umas das indagacGes que levou ao desenvolvimento desse trabalho foi como
degradar os compostos fendlicos que compdem o LCC, principal componente do efluente da
IBCC. Assim, realizar a caracterizacdo fisico-quimica do efluente foi de suma importancia
pois forneceu informacdes relevantes para a definicdo dos parametros operacionais do
processo de tratamento proposto. Os resultados das analises encontram-se apresentados na
Tabela 4. Como pode ser observado, o efluente contém DBO e concentraces de NO3', PO, e
fendis acima do permitido pela Legislacdo Brasileira para o descarte no ambiente, mostrando
a necessidade de seu tratamento antes de serem lancados nos corpos receptores ou de serem
reutilizados.

Apesar de ndo constar na Resolucdo N° 430 de 13 de maio de 2011 do CONAMA,
outro parametro que se deve levar em consideracdo é a DQO, que reflete toda a quantidade de
matéria organica presente nos efluentes e que, por essa razao, sera utilizada para acompanhar

0 processo de eletro-oxidacdo dos compostos organicos presentes no efluente da IBCC.

TABELA 4- Resultados das analises fisico-quimicas das amostras do efluente da industria de
beneficiamento da castanha de caju antes e depois do tratamento eletroquimico.

Parémetros % 8 E § __§ § ,E_‘ § E_‘ § E’ g g E Resolugéo
" L Lw w T m an} o S«
analiticos ﬁ @ = E g g g § g g g é g § 4(?((;/[2\1(2&%
1Y [re} e} ~ o —

DBO (mgO, L")  740,7 - - - - - g 60
DQO (mg O, L™ 1540 590,189 417,01 396,67 401,17 164,7 1,23 -
pH 6,70 7,43 5,53 6,92 6,59 6,04 5,72 5a9
OD (mg L% 0,61 14,77 8,27 7,0 8,13 14,33 4,85 >5
NOs (mg LY 76,0 47,62 55,70 34,81 45,72 445 52,86 0,70
NH; (mg L™?) 0,075 0,08 0,068 0,047 0,06 0,085 0,074 0,70
PT (mgL™) 3,97 2,8 1,722 1,475 3,4 1,89 1,53 0,124
Cloreto (mg L‘l) 876,7 653,343 99,72 103,159 447,03 130,67 68,77 -
Cond. (mS/cm) 4,22 3.1 3,26 3,46 3,39 3,75 3,41 -
Turbidez (NTU) 120 50 48 34 48 50 10,2 -
Fenois (mg L‘l) 1,3 0,13 0,075 0,035 0,1 0,375 0,15 0,5

Fonte: autoria propria (2013)
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Uma das maiores preocupagdes para o lancamento de efluente da IBCC sem
tratamento adequado nos corpos aquéaticos é o fato dele ser rico em matéria organica e
inorganica, levando a eutrofizacdo dos corpos receptores. Esta caracteristica dos efluentes in
natura encontra-se demonstrada, principalmente, pelos elevados valores de nitrato, fosforo
total e DBO, e pelo baixo valor de OD obtidos, indicando o consumo do oxigénio do meio
para a oxidacao da matéria organica biodegradavel e espécies inorganicas (Tabela 4).

Dos parametros fisico-quimicos analisados, observa-se que ap6s 6 horas de
eletrolise, em diferentes densidades de corrente, o teor de OD aumentou e a concentracdo dos
demais parametros foi significativamente reduzida, apesar das concentraces de nitrato e
fosforo total continuarem acima do limite estabelecido pela legislacdo brasileira para descarte
em corpos aquaticos e serem 0s principais responsaveis pelos processos de eutrofizacdo dos
corpos aquaticos.

Estes resultados, por outro lado, indicam que o efluente tratado pode vir a ser
utilizado em fertirrigacdo, uma vez que nitrogénio e fosforo sdo macronutrientes importantes

para a nutricdo das plantas.

5.2 Medidas de voltametria ciclica

A Figura 19 mostra as curvas de voltametria ciclica dos eletrodos de DDB e ADE
obtidas em 0,1 mol L™ de NaCl, com uma velocidade de varredura de 50 mV s™. As curvas
foram registradas abaixo do potencial de decomposicdo da agua e/ou eletrdlito suporte para
verificar o comportamento eletroquimico da solucdo sobre a superficie do eletrodo. Como
pode ser observado na Figura 19, o ADE apresentou baixo potencial de evolucdo de géas e
maior resisténcia 6hmica devido a sua morfologia de micro-rachaduras, e picos largos e nao
bem definidos devido a grande heterogeneidade dos sitios superficiais e a superposicdo dos
processos redox; ja o DDB apresentou baixissimos valores de correntes capacitivas e uma
janela de potencial mais ampla para evolugédo de gases.

Como discorrido anteriormente, estes eletrodos apresentam natureza distinta e,
portanto, diferentes mecanismos de eletrodegradacdo dos compostos organicos presentes no

efluente da IBCC podem ser obtidos.
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Figura 19: Voltametria ciclica do ADE e do eletrodo de DDB em solucdo 0,1 mol L™ de

NaCl

e velocidade de varredura de 50 mV s

0,006 |
0,005 |
0,004 |

0,003 |

i(A)

0,001 |

0,002 |

R
02
20,001

0,002 1

0,01
0,008

0,006

i(A)

0,004

0,002

0

1.4

E(V) vs Ag/AgCl/KCl(sat)

DDB

-0,002

Fonte: autoria prépria (2013)
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5.3 Tratamento eletroquimico do efluente da IBCC usando ADE e DDB

5.3.1 Influéncia da densidade de corrente aplicada e da temperatura na remocéo da DQO e

na evolucao de oxigénio

5.3.1.1 Anodo dimensionalmente estavel

A influéncia da densidade de corrente aplicada na porcentagem de remocao da

DQO, em funcéo do tempo de eletrolise, usando o ADE a 25 °C, é apresentada na Figura 20.

Pode-se observar que a velocidade e a porcentagem de remoc¢do da DQO aumentam quando a

densidade de corrente aplicada aumenta de 20 para 50 mA cm™. Observa-se, ainda, uma
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maior remoc&o na primeira 0,5 hora de eletrélise a partir de 50 mA cm, com uma remocéo
de DQO de 50,5% em 1 hora de eletrolise, de 64,5% em 2 horas e 70% em 4 horas,
permanecendo praticamente constante até o final de 6 horas de eletrdlise. Este comportamento
da curva é similar ao obtido quando a densidade de corrente de 100 mA cm™ foi utilizada
(53,5% em 1 hora, 64,0% em 2 horas, 71,0% em 4 horas e chegando a 74,2% em 6 horas de
eletrolise), indicando que o desempenho do processo de tratamento é semelhante para as duas
densidades de corrente.

Figura 20: Efeito da densidade de corrente aplicada e da temperatura sobre a porcentagem de
remocdo da DQO em funcdo do tempo de eletrolise, durante o tratamento eletroquimico do
efluente da IBCC utilizando o ADE ( m 20 mA cm? e 50 mAcm? A 100 mA cm™ a 25°C
+ 100 mA cm?a 40°C) .
90
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Fonte: Autoria prépria (2013)

Estes resultados indicam que a velocidade de degradacdo do efluente é maior
quando a densidade de corrente é aumentada de 20 para 50 mA cm™, o que pode ser
justificado pelo maior numero de intermediarios de cloro e radicais hidroxila gerados por
unidade de tempo. Porém, a velocidade de degradacdo observada a 100 mA cm™ apresentou o
mesmo comportamento da densidade de corrente de 50 mA cm. Uma possivel justificativa
para esse comportamento é que no ADE, que é um eletrodo ativo, os radicais ‘OH produzidos
durante a oxidacdo da &gua (Equacdo 3) interagem fortemente com a superficie do anodo
formando os 6xidos superiores (Equacdo 4), e o par redox formado (MOx('OH)/MOy.1) €
responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos (Equacdo 5), que compete com a RDO
(Equacdo 6). Considerando que existe um carater competitivo entre a adsor¢do dos ‘OH para

formar o Oxido superior e a oxidacdo da matéria orgénica, a adsorcdo eletroquimica dos
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compostos organicos e sub-produtos formados € necessaria para que a degradacdo ocorra, ou
seja, para que a oxidacao direta do substrato sobre a superficie do eletrodo venha a ocorrer
(SILVA et al., 2013).

Entretanto, podem ocorrer complicacdes cinéticas devido a formacdo de sub-
produtos de dificil degradacdo, que se adsorvem na superficie do eletrodo causando a sua
passivacdo, aumento da resisténcia 6hmica e alta capacitancia da dupla camada elétrica, e o
aumento da RDO reduz a possibilidade de adsorcéo dos compostos organicos nos sitios ativos
do eletrodo diminuindo a eficiéncia de corrente na reacdo direta (PANIZZA e CERISOLA,
2009).

Desativacdo similar de eletrodos de 6xidos mistos na presenca de compostos
organicos aromaticos, tais como fenol (FOTI, G., 1997), naftol (PANIZZA e CERISOLA,
2007) e efluentes da industria petroquimica (SILVA et al., 2013), tem sido reportado na
literatura. Panizza e Cerisola (2007) observaram que uma polarizacdo na regido de eletrolise
da 4gua ndo pode reativar o ADE e a reacdo secundaria de evolucao de oxigénio é favorecida.

Estes resultados estdo em concordancia com os obtidos por meio de medidas de
potencial do &nodo contra o eletrodo de Ag/AgCI/KCls,; durante a realizagdo das eletrolises
(Figura 21). Conforme apresentado, o potencial anddico aumenta a medida que aumenta a
densidade de corrente aplicada, sendo que a 50 mA cm™ o potencial do eletrodo é propicio &

oxidacdo da agua nos sitios ativos do ADE, favorecendo a producao de "OH.

Figura 21: Efeito da densidade de corrente aplicada e da temperatura sobre o potencial do
anodo em funcéo do tempo durante a eletrolise do efluente da IBCC utilizando o ADE a 25°C

(m20mAcm? @ 50 mAcm? A 100 mA cm?a 25°C 4 100 mA cm™ a 40°C).
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Fonte: autoria prépria (2013)
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Medidas de OD realizadas durante as eletrolises em diferentes densidades de
corrente (20, 50 e 100 mA cm®) sdo apresentadas na Figura 22, onde observa-se um aumento
inicial na producdo de OD a medida que aumenta a densidade de corrente aplicada, sendo que
este aumento na concentracdo de OD do meio ocorre até cerca de 2 horas de eletrdlise,
quando entdo comeca a diminuir. Além disso, observa-se que quando a densidade de corrente
aplicada é aumentada para 100 mA c¢m ainda ocorre um aumento na producéo de OD até 2 h
de eletrdlise, enquanto ndo ha aumento na remocdo da DQO, mostrando o favorecimento da
RDO.

Figura 22: Efeito da densidade de corrente sobre a reducdo da DQO e a concentragdo de OD
em funcdo do tempo de eletrolise de um efluente da IBCC a 25°C utilizando o ADE.

(m20mAcm? @ 50 mAcm? A 100 mA cm? ===DQO ===+0D).
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Fonte: autoria prépria (2013)

A oxidacdo de compostos organicos em eletrodos de 6xidos (MOy) é simultanea a
RDO (COMNINELLIS, C. e BATTISTI, 1996). No caso do ADE, que tem baixa
sobrevoltagem para a RDO, primeiro ocorre a producdo de *OH adsorvidos (Equacdo 3),
devido a eletrélise da agua, e depois estes ‘OH adsorvidos interagem com vacancias de
oxigénio presentes no anodo, ocorrendo assim a transi¢do do oxigénio do *OH adsorvido para
a estrutura do o6xido, formando o 6xido superior, que oxida parcialmente o material organico
formando materiais menos oxidados (Equacdo 28), que podem passivar a superficie do

eletrodo, reduzindo a sua eficiéncia, o que ocorre a partir de 2 horas de eletrolise.

R + MOy.; — RO + MO, (28)
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Assim, a perda de eficiéncia do processo no tempo final pode ser entendida em
termos de uma dependéncia da formagédo do 6xido superior na superficie do &nodo. Por outro
lado, deve-se considerar, também, a possivel formacdo de produtos mais dificeis de serem
degradados, como o0s &cidos carboxilicos, mantendo a remoc¢do de DQO praticamente
constante.

Adicionalmente, alguns autores (MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011;
MARTINEZ- HUITLE et al., 2004; FERRO et al., 2010) reportam que compostos organicos
oxidaveis podem ser oxidados ndo somente por radicais hidroxila (fortemente adsorvidos ou
ndo), mas também por oxigénio adsorvido ou por estes dois caminhos.

A Figura 20 representa, ainda a influéncia da temperatura na porcentagem de
remo¢do da DQO em funcdo do tempo de eletrdlise, quando uma densidade de corrente
aplicada de 100 mA cm™ a 40°C foi utilizada. Como pode-se observar, 0 aumento da
temperatura apresentou pouca influéncia sobre a taxa de oxidagdo da matéria organica nesta
densidade de corrente aplicada, indicando que o aumento da temperatura favoreceu
ligeiramente a reacdo paralela de evolugdo de oxigénio em detrimento da oxidagdo dos
compostos organicos, principalmente nos primeiros minutos de eletrolise.

Estes resultados s@o corroborados pelos apresentados na Figura 23, onde observa-
se um aumento significativo na quantidade de OD do meio, em 0,5 h de eletrolise, quando a
temperatura foi aumentada para 40°C, enquanto somente um leve aumento na velocidade da
reacdo e na taxa de remocédo da DQO foi observada; e na Figura 21 para densidade de corrente
aplicada de 100 mA cm™ a 25 e 40°C, onde observa-se primeiro um aumento do potencial
anodico seguido de um decréscimo durante todo o processo de eletrélise quando a

temperatura foi aumentada de 25°C para 40°C.
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Figura 23: Variagdo da DQO e OD em fungdo do tempo de eletrolise de um efluente da
indUstria de beneficiamento da castanha de caju em densidade de corrente de 100mA cm™ a
25 °C e 40°C anodo de ADE (A 100 mA cm? a 25°C ¢ 100 mA cm? a 40°C === DQO
weea OD).
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Fonte: autoria propria (2013)

5.3.1.2 Eletrodo de diamante dopado com boro

O eletrodo de DDB também foi utilizado no tratamento do efluente da IBCC nas
densidades de corrente de 20, 50 e 100 mA cm™. Na Figura 24 encontra-se representado a
influéncia da densidade de corrente aplicada na porcentagem de remoc¢éo da DQO em funcéo
do tempo de eletrélise a 25 °C, usando o eletrodo de DDB na eletrooxidacéo do efluente da
IBCC. A porcentagem de remocdo da DQO foi dependente da densidade de corrente aplicada
e a completa remocAo foi alcancada em 6 horas de eletrdlise quando 100 mA cm™ foi aplicada
ao anodo de DDB, devido a maior geracdao de *OH. Segundo Martinez-Huitle et al. (2012), o
eletrodo de DDB tem uma grande capacidade de oxidacao de poluentes organicos, requerendo
um menor tempo de eletrélise para alcancar a mineralizacéo total e com maior eficiéncia de

corrente em comparacao aos anodos ativos.
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Figura 24: Efeito da densidade de corrente aplicada e da temperatura sobre a porcentagem de
remocdo da DQO em funcdo do tempo de eletrélise, durante o tratamento eletroquimico do

efluente da IBCC utilizando o0 DDB (m 20 mA cm™ e 50 mA cm? A 100 mA cm™ a 25°C
4 100 mA cm?a 40°C).
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Fonte: autoria propria (2013)

Por ser um anodo nédo ativo, o DDB néo apresenta estado de oxidacgdo elevado,
sendo que a principal espécie reativa é o ‘OH produzido pela eletrolise da dgua (Equacdo 3),
levando a degradacdo da matéria organica com maior eficiéncia, por meio do mecanismo de
oxidacdo indireta. Os 'OH catalisam tanto a oxidacdo de compostos organicos (Equacdo 7)
quanto a RDO (Equacao 8).

A Figura 24 mostra, ainda, que uma maior remocao é obtida na primeira hora de
eletrolise, com 71% de remocdo da DQO, passando para 84,5% em 2 horas, 95% em 3 horas e
100% em 6 horas de eletrélise na densidade de corrente de 100 mA cm™. Este comportamento
pode ser justificado pelo fato de "OH ser muito fracamente adsorvidos sobre o DDB,
consequentemente, sdo muito reativos na oxidacdo da matéria organica, evitando a adsor¢do
dos compostos e subprodutos dissolvidos no efluente, ou seja, a polarizacdo em alto potencial
anddico, na regido de decomposicdo da agua, produzem ‘OH que destroem o material
organico e subprodutos formados na superficie do DDB (Equacdo 29), recuperando
rapidamente a sua atividade inicial (PANIZZA e CERIZZOLA, 2007; MARSELLI et al.,

2003) e levando a completa mineralizacdo dos poluentes organicos.

Filme orgéanico + 'OH =< CO, + H,0 (29)
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Estes resultados estdo em consonancia com os obtidos por meio de medidas de
potencial do anodo em relagdo ao eletrodo de AgQ/AgCI/KClg: durante a realizacdo das
eletrolises (Figura 25). Para as densidades de corrente aplicada de 20, 50 e 100 mA cm™ os
potenciais anddicos iniciais foram 1,62 V, 2,20 V e 2,46 V, respectivamente, mostrando que o
potencial anddico aumenta com o aumento da densidade de corrente aplicada.
Correlacionando-se este comportamento com aquele apresentado na Figura 24, em que a
remocéo de DQO foi completa quando a densidade de corrente aplicada foi de 100 mA cm,
pode-se inferir que a formacdo de "OH provenientes da descarga eletroquimica da agua foram

0s principais responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos.

Figura 25: Efeito da densidade de corrente aplicada e da temperatura sobre o potencial do
anodo em funcédo do tempo durante a eletrélise do efluente da IBCC utilizando anodo de DDB

(m 20mAcm? @ 50 mAcm? A 100 mA cm® a25°C ¢ 100 mA cm™?a 40°C).
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Fonte: autoria prépria (2013)

Durante as eletrolises usando DDB também foram realizadas medidas de OD no
meio, cujos resultados sdo apresentados na Figura 26. O comportamento das curvas € similar
ao obtido usando o ADE. Entretanto, observa-se que a remo¢do completa da DQO somente
foi obtida quando 100 mA cm foi aplicado ao DDB. Este anodo com alto poder de oxidacao
é caracterizado por uma fraca interacdo eletrodo/radicais hidroxila, resultando em uma
pequena atividade eletroquimica para a reacdo de evolucdo de oxigénio (&nodo com alto
sobrepotencial) e uma grande reatividade quimica para a oxidacdo de compostos organicos

(elevada eficiéncia de corrente para a oxidacdo de organicos).
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Figura 26: Efeito da densidade de corrente sobre a reducdo da DQO e a concentragéo de OD
em funcéo do tempo de eletrolise de um efluente da IBCC a 25°C utilizando DDB.
(m20mAcm? e 50mAcm? A 100 mA cm? === DQOs ===+ OD).
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Fonte: autoria propria (2013)

As Figuras 24 e 27 também apresentam o efeito da temperatura no tratamento
eletroquimico quando uma densidade de corrente de 100 mA cm™ foi aplicada ao meio com
temperatura mais elevada (40 °C). Os resultados mostram que o aumento da temperatura ndo
implicou em maior eficiéncia da eletrdlise na remoc¢do da DQO, mas sim em favorecimento

da RDO (Figura 27).

Figura 27: Variacdo da DQO e OD em funcdo do tempo de eletrdlise de um efluente da
indUstria de beneficiamento da castanha de caju em densidade de corrente de 100 mA cm™, a
25°C e 40°C, usando anodo de DDB (A 100 mA cm™e 25°C 4 100 mA cm™ e 40°C).
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5.3.2 Formagcao de espécies intermediarias de cloro ativo

As reagdes quimicas secundarias que podem ocorrer no meio eletrolitico, devido a
variedade de compostos presentes, torna o processo de degradacdo muito complexo.
Considerando-se a alta concentracdo de fons CI” presente no efluente (876,7 mg L™),
conforme Tabela 4, a passagem de uma corrente elétrica pelo meio de eletrolise pode causar a
decomposicdo dos ions cloreto e dos cétions presentes, sendo que o cation se deposita sobre o
catodo e os ions cloreto se oxidam sobre o anodo, formando espécies ativas de cloro, que se
difundem para o eletrélito e reagem homogeneamente com o material orgénico, oxidando-o.

Entretanto, o processo de oxidagao por esta via € preocupante, uma vez que existe
a possibilidade de formar os perigosos organoclorados e, neste caso, 0 tratamento
eletroquimico resulta na formacdo de produtos mais toxicos do que aquele de partida.
Comninellis e Nerini (1995) investigaram a oxidagdo de fenois na presenga de NaCl em
eletrodos de Ti/lrO,. A formagdo de compostos organoclorados foi identificada no inicio da
eletrolise, mas com o progresso da mesma, estas espécies foram reoxidadas.

Neste trabalho foram realizadas medidas de pH e determinacdo das concentractes
de cloreto nas amostras durante as eletrolises e os resultados mostraram que, independente do
anodo (Figura 28 ) e da temperatura (Figura 29) utilizados , o pH das solu¢cdes manteve-se
entre 4 e 7,5, regido em que hd o predominio de HCIO (Figura 8), um forte oxidante. Estes
resultados estdo em concordancia com o fato de que as concentracdes de ions cloreto no meio
foram significativamente reduzidas, principalmente na primeira hora de eletrolise, com o
aumento da densidade de corrente aplicada (20 e 50 mA cm™), indicando que as RDCI,
obtidas a partir de ions CI" presentes no efluente da IBCC (Equacbes 10 e 12), também

favoreceram o processo de degradacdo da matéria organica.
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Figura 28: Variagdo de pH e da concentracdo de cloreto em funcdo do tempo de eletrdlise
usando (A) ADE e (B) DDB em densidades de corrente de 20, 50 e 100 mA cm™ e 25°C.
(m20mAcm? e 50 mAcm? A 100 mA cm? == pH veee CI).
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Figura 29: Variacdo de pH durante o tratamento eletroquimico do efluente da IBCC em 100
mA cm™ usando o ADE e o eletrodo de DDB a 25 e 40°C. (A 100 mA cm? e 25°C 4 100

mA cm?e 40°C).
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Sabe-se que a RDO apresenta potencial (E° = 1,23 V) menor do que a RDCI
(E° =1,36 V), no entanto, ndo é o que acontece na pratica (AQUINO NETO, 2009). A reacéo

de desprendimento de cloro ocorre em baixo potencial, formando os intermediarios de cloro

principalmente nas densidades de corrente de 20 e 50 mA cm®, e o desprendimento de

oxigénio ocorre em potencial mais elevado, como mostra a densidade de corrente de 100 mA

cm?, em que a RDCI compete com a RDO e, consequentemente, reagem formando o é&cido

hipocloroso e reduzindo o pH, como mostrado na Figura 28. Com essas observacoes,

verificou-se que o cloro também pode ter favorecido a degradacdo da matéria organica

presente no efluente da industria de beneficiamento da castanha de caju.
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Figura 30 mostra que quando a eletrélise foi feita a 40°C, independente do anodo

utilizado (ADE ou DDB), a remocdo de ions cloreto ndo foi tdo significativa quanto a

observada quando a temperatura de 25°C foi utilizada. Estes resultados indicam que em 40°C

uma menor concentragdo de ions cloreto é transformada em espécies oxidantes de cloro.

Segundo Andrade et al. (2007), a presenca de ions cloreto na solucdo tem um efeito

significativo sobre a taxa de degradacdo devido a formacdo de compostos oxidantes de cloro,

especialmente quando o eletrodo de Ti/Tip 7Rug 30, € utilizado.

Figura 30: Variacdo de ions cloreto durante o tratamento eletroquimico do efluente da IBCC
em 100 mA cm™ com o ADE e o eletrodo de DDB, a 25 e 40°C. (A 100 mA cm? e 25°C 4

100 mA cm™e 40°C).
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Outros fatores e reagdes estdo envolvidos neste processo. Segundo Comnnellis
(1994), a oxidacdo da agua sobre a superficie do eletrodo é uma das primeiras reacdes a
ocorrer, havendo a formacdo do radical hidroxila adsorvido. Pela aplicagéo de correntes mais
elevadas, proporcionam maior formagéo desse radical adsorvido e, consequentemente, maior
formagéo do fon hidrogénio, deixando o substrato acido. O ion H* também pode ser formado
através das interacGes de vacancias de oxigénio presentes no anodo oxidado, com possivel
transicdo do oxigénio do ‘OH adsorvido formando os Oxidos superiores, ou na oxidacao
indireta dos compostos organicos, através dos radicais hidroxila gerados.

5.3.3 Espectros de absor¢ao na regido do UV-visivel do efluente da IBCC

O comportamento das curvas de absorcdo do efluente da IBCC, em diferentes
tempos de eletrolise, usando o ADE ou 0 DDB (Figuras 31 e 32, respectivamente), forneceu
um resultado bastante similar ao observado para a remocdo da DQO, sendo este resultado
mais expressivo para as oxidacdes realizadas em 100 mA cm™.

Quando a eletrélise foi feita a 20 mA cm™ usando o ADE, uma banda de absorcéo
foi observada em torno de 275 nm, regido de comprimento de onda caracteristico da absor¢éo
de compostos fenolicos, com posterior formacao de bandas de absor¢do no comprimento de
onda de 375 nm, ao longo da eletrdlise, indicando a possivel formagdo de intermediarios da
reacdo. Apesar da reducdo da DQO observada quando essa densidade de corrente foi aplicada,
a diminuicdo da absorbancia sé ocorreu na primeira hora de eletrélise, voltando a aumentar
com o decorrer da eletrélise. Quando a eletrélise foi feita em 50 mA cm™ houve uma leve
diminuicdo do pico de absorbancia em 275 nm e um aumento da absorbancia no comprimento
de onda de 375 nm, sugerindo, novamente, a formacdo de compostos intermediarios a partir
de duas horas de eletrolise. Entretanto, pode-se observar que nos espectros de absorcao das
solucdes eletrolisadas a 100 mA cm?, ap6s a primeira meia hora de eletrélise, hd um aumento
da absorbancia em 275 nm, diminuindo gradativamente apds duas horas de eletrdlise, até
praticamente desaparecer ap0s 5 horas de eletrdlise. Mais uma vez as bandas de absorcdo em
torno de 375 nm foram formadas, sugerindo a formacdo de intermediarios apds 2 horas de
eletrolise.

Por outro lado, quando o eletrodo de DDB foi utilizado, as bandas de absorc¢éo
nos comprimentos de onda de 275 e 375 nm foram significativamente reduzidas para todas as
eletrolises nas diferentes densidades de corrente aplicadas, indicando uma consideravel

degradacdo dos compostos fenolicos presentes no efluente, assim como indicado pelos
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estudos de remogédo da DQO. Este comportamento pode ser justificado pelo fato do eletrodo
de DDB ser um anodo ndo ativo e, portanto, degradar o material organico por um mecanismo

diferente daquele usado pelo ADE, que é um eletrodo ativo.

Figura 31: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel do efluente da IBCC monitorado
durante 6 horas de eletrélise em densidades de corrente de (A) 20, (B) 50 e (C) 100 mA cm?,
a 25°C, utilizando o ADE.
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Figura 32: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel do efluente da IBCC monitorado

durante 6 horas de eletr6lise em densidades de corrente de
a 25°C, utilizando o eletrodo de DDB.
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Estudos paralelos de espectrofotometria molecular também foram realizados
utilizando uma solucdo de cardanol (CDN), um dos principais constituintes do LCC,
representando um teor de aproximadamente 60-70% no efluente da IBCC quando o processo
de extragdo é feito a temperaturas elevadas, como é o caso da industria que forneceu os
efluentes utilizados neste trabalho. Nos espectros obtidos para a solucdo 3x10° mol L™ de
cardanol (Figura 33) foi observado um pico de absorbancia no mesmo comprimento de onda
de 275 nm encontrado nos estudos espectrofotométricos do efluente, ou seja, na regido do
ultravioleta correspondente ao predominio da absorcdo de compostos fendlicos. Entretanto,
observa-se que o valor de absorbancia obtido com o espectro do CDN em meio alcéolico é
significativamente maior que o observado em meio de NaCl, o que pode ser atribuido a sua

solubilidade ser maior em solvente orgéanico do que em meio aquoso.

Figura 33: Espectros de absor¢do na regido do UV-visivel, da solucdo de cardanol
( == 3x10"° mol L™ de CDN/alcool === 3x10° mol L™ de CDN + 0,1 mol L™ de NaCl).
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Quando a solucdo 3x10° mol L™ de CDN foi eletrolisado durante 6 horas em uma
densidade de corrente de 100 mA cm™ e temperatura de 25°C, usando o ADE ou o eletrodo de
DDB como anodo, um comportamento espectrofotométrico similar aquele obtido com o
processo de degradacdo dos compostos fendlicos no efluente da IBCC foi observado,
corroborando com os resultados do tratamento eletroquimico do efluente. Os espectros de
absorcdo do CDN, obtidos em funcdo do tempo de eletrolise, encontram-se apresentados na
Figura 34.
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Figura 34: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel da solucdo de Cardanol
3x107® mol L™, utilizando 0,1 mol L™ de NaCl como eletrélito suporte, monitorados durante 6
horas de eletrélise na densidade de corrente de 100 mA cm? e 25°C.
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5.3.4 Monitoramento da concentracdo de fenais totais durante o tratamento eletroquimico

Devido a alta toxidade dos compostos fendlicos, que podem causar Serios
problemas a saide do homem mesmo em baixas concentracdes, as leis ambientais brasileiras
tém restringido o descarte destes contaminantes nos corpos aquaticos. Assim, para fins de

avaliacdo do processo de degradacdo dos compostos fendlicos presentes no efluente da IBCC,



71

a remocdo da concentracdo de fendis totais foi acompanhada durante as eletrolises
galvanostéticas. A concentracdo de fendis totais corresponde a determinacéo de fenol e fenois
orto e meta substituidos, que correspondem aos compostos fendlicos presentes em maior
concentragcdo no efluente da IBCC. Portanto, é um parametro de grande relevancia para
avaliar a eficiéncia do processo.

Os resultados do monitoramento da concentracdo de fenois totais em funcdo do
tempo de degradacdo eletroquimica encontram-se representados na Figura 35, os quais
mostram uma redugdo consideravel do teor de fendlicos no efluente da IBCC, apds eletrolise
usando os diferentes materiais eletrddicos investigados nas diferentes densidades de corrente
aplicadas. Assim como observado anteriormente para a remog¢do de DQO, para ambos o0s
eletrodos utilizados os contaminantes foram reduzidos a concentracfes abaixo do limite
estabelecido pela Resolugdo 430/2011 do CONAMA (0,5 mg L™) em até 2 horas de eletrolise,
mostrando que o tratamento eletroquimico usando ADE ou eletrodo de DDB é uma técnica

efetiva na remocdo desses compostos fenolicos nestas condi¢fes operacionais.

Figura 35: Remocdo da concentracdo de fenol em funcdo do tempo de tratamento
eletroquimico do efluente da IBCC usando &nodo de ADE e DDB ( m 20 mA cm? e 50 mA
cm? A 100 mA cm™ 25°C 4 100 mA cm?40°C).
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Fonte: autoria prépria (2013)

5.3.5 Remocéo da turbidez do efluente da IBCC

A amostra bruta apresenta uma coloracdo escura, devido a presenca do LCC de

cor preta, e inicialmente o efluente apresentou uma turbidez de 120 NTU (Figura 36).
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Figura 36: Turbidez do efluente da IBCC antes e ap6s o tratamento eletroquimico na
densidade de corrente de 100 mA cm? e na temperatura de 25°C, usando ADE e eletrodo de
DDB.
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Fonte: Autoria prépria (2013)

Os resultados obtidos ap6s o0s processos de eletrolise encontram-se apresentados
na Figura 37, onde pode-se observar a diminui¢do da turbidez com o aumento da densidade de
corrente aplicada e com a temperatura, para 0 ADE e 0 eletrodo de DDB. Ainda em
conformidade com os resultados apresentados, verifica-se uma maior eficiéncia dos anodos de
DDB sobre os ADE, na remoc¢do da turbidez, principalmente quando é utilizada uma
densidade de corrente aplicada de 100 mA cm™. Observa-se, ainda, a diminuicio da turbidez

com o aumento da temperatura.

Figura 37: Resultados das medidas de turbidez da amostra bruta do efluente da IBCC e ap0s
passar pelo tratamento eletroquimico em diferentes densidades de corrente e temperatura (m
Efluente da IBCC, m ADE ¢ m DDB).
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Fonte: autoria propria (2013)
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5.3.6 Estimativa de consumo energético

Quando se desenvolve uma metodologia de tratamento alguns aspectos devem ser
considerados para se avaliar a aplicabilidade e a viabilidade do método, tais como a
quantidade do material degradado, o tempo requerido para o tratamento e 0 consumo
energético (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Assim, 0 consumo energético também foi avaliado neste trabalho. Os célculos
foram feitos utilizando a Eq. 33 e os dados coletados durante os experimentos de eletrélise
(Tabela 5). Os CE requeridos para o tratamento do efluente em fungdo do tempo de eletrolise
e remocdo de DQO, nas diferentes densidades de corrente aplicadas, encontram-se
apresentados na Figura 38. Observa-se que o CE aumenta com o aumento da densidade de

corrente aplicada na célula, independente do anodo utilizado, ADE ou DDB.

TABELA 5- Medidas de potencial da cela, em Volts, feitas durante 6 horas de eletrolise em
diferentes densidades de corrente aplicada e temperaturas, utilizando o ADE e o eletrodo de
DDB.

ADE DDB

o R l‘}‘E ‘\I‘E N o~ c}‘E c}‘E

Tempo | § E S S Tempo | § & S S

h | < < E g h | < < g E
EQ EQ o9 | a? EQ EQ | 59 o 9
o o [ Te] (ol e) o n o n o wn o O
SN O N = a4 3 N O N = & =43
0 3,7 52 6,3 4.4 0 51 6,8 8,4 6,8
0,5 3,8 5,4 6,6 4.7 0,5 5,2 7 8,4 6,7
1 3,9 5,6 6,9 4.4 1 5,2 7,1 8,9 6,8
2 3,9 5,6 7,0 4.6 2 5,2 7,3 8,9 6,9
3 4.0 5,7 7,4 4.5 3 53 7,2 91 7,2
4 4.0 5,6 6,8 43 4 53 7,3 8,7 7,5
5 4.0 5,7 7,0 43 5 52 7,2 8,5 7,4
6 4.0 5,6 6,9 4.2 6 52 7,2 8,3 7,4

Fonte: Autoria propria (2013)
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Figura 38: Porcentagem de DQO e o efeito da densidade de corrente aplicada no consumo
energético em funcdo do tempo de eletrdlise do efluente da IBCC, usando o eletrodo de ADE
e DDB. (A)20 mA cm? (B) 50 mA cm™ (C)100 mA cm™? & 25°C.
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Considerando que as concentragdes de fendis totais foram reduzidas para valores
abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo 430/2011 do CONAMA em até 2 horas de
eletrolise, este tempo foi considerado para avaliacdo do CE. Para os valores de CE e remocao
da DQO com a densidade de corrente de 20 aplicada durante 2 horas de eletrolise (Figura
38A), observa-se que o ADE possibilitou uma remocdo de 44% da DQO consumindo
aproximadamente 7 KWhm™ de energia, enquanto o DDB apresentou uma remocao de 48%
da DQO e CE de 7,5 KWhm™. Apesar do baixo CE, essa densidade de corrente mostra
remocao pouco eficaz para DQO, ao contrario da degradacédo de fenol.

Quando a densidade de corrente de 50 mA cm foi aplicada aos eletrodos, ADE
ou DDB, observa-se que 0 processo de eletrooxidacdo usando o ADE remove cerca de 65%
da DQO, no intervalo de tempo de 2 horas e consumindo 19 KWhm™, e o DDB remove 68%
da DQO consumindo CE (25 KWhm™), conforme Figura 38B.

Em relacdo as eletrdlises feitas na densidade de corrente aplicada de 100 mA cm?,
o ADE degradou cerca de 65% com 2 horas de eletrélise, consumindo 48 KWhm™ de energia
(Figura 39C) e 0 DDB removeu 85% de DQO (Figura 38C) com um CE de 60 KWhm®?.

Considerando somente o CE necessario para a remog¢do dos compostos fendlicos
do efluente, de forma a atender a Resolugdo 430/2011 do CONAMA, que estabelece um teor
méaximo de 0,5 mg L™ de fendis totais no efluente para disposicio no ambiente, 0 que
significa uma reducdo de no minimo 62% do contaminante no efluente em estudo, 0 menor
CE obtido foi utilizando tanto o eletrodo de ADE como de DDB a uma densidade de corrente
aplicada de 20 mA cm™ durante 2 horas de eletrélise consumindo aproximadamente 7 e 7,5
KWhm™ respectivamente, nas mesmas condi¢des operacionais.

Esses resultados mostram a eficiencia de se utilizar estes eletrodos no tratamento
eletroquimico do efluente da IBCC. Porém, estudos mais aprofundados devem ser realizados,
incluindo analises dos subprodutos gerados e estudos ecotoxicologicos, de forma a determinar
a real eficiéncia da metodologia desenvolvida.

Estes estudos ja estdo em andamento, inclusive envolvendo o desenvolvimento de

uma célula eletroquimica piloto para aplicacéo industrial.
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6 CONCLUSOES

Dentre as metodologias de tratamento do efluente da IBCC, o material eletrédico
que apresentou 0 melhor desempenho na remog¢do da DQO e na degradacdo dos compostos
fendlicos foi o &nodo ndo-ativo de DDB, em todas as densidades de corrente aplicadas
quando comparadas com o ADE. Além disso, o DDB tém a vantagem de ndo passivacao do
eletrodo, o que prontamente aconteceu com o ADE nas densidades de corrente de 50 e
100 mA cm?, a 25°C.

Para ambos os eletrodos, os compostos fendlicos foram reduzidos a concentracfes
abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo 430/2011 do CONAMA em até 2 horas de
eletrolise, mostrando que o tratamento eletroquimico é uma técnica efetiva na remocdo destes
contaminantes nas condi¢des operacionais utilizadas, sendo eficiente quando analisado do
ponto de vista ambiental

Por outro lado, as concentragdes de nitrato e fosforo total, mesmo tendo sido
significativamente reduzidos, ficaram acima do estabelecido pela legislacdo brasileira para o
descarte do efluente em corpos receptores. Porém, os resultados indicam que o efluente
tratado pode vir a ser utilizado em fertirrigacdo, uma vez que nitrogénio e fésforo séo
macronutrientes importantes para a nutricdo das plantas.

Considerando somente 0 consumo energetico necessario para a remoc¢do dos
compostos fendlicos do efluente de forma a atender a Resolugdo 430/2011 do CONAMA, o
menor valor foi obtido utilizando o eletrodo de DDB a uma densidade de corrente aplicada de
20 mA cm™ durante 2 horas de eletrélise (18,6 KWhm®), sequido do ADE (20,8 KWhm?®) nas
mesmas condi¢fes operacionais.

Os resultados mostram a eficiencia de se utilizar o ADE e o eletrodo de DDB no
tratamento eletroquimico do efluente da IBCC. Porém, estudos mais aprofundados devem ser
realizados, incluindo analises dos subprodutos gerados e estudos ecotoxicologicos, de forma a
determinar a real eficiéncia da metodologia desenvolvida.

Estes estudos ja estdo em andamento, inclusive envolvendo o desenvolvimento de

uma célula eletroquimica piloto para aplicacdo industrial.
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