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RESUMO

Embora se tenha leis ambientais mais restritas, os tratamentos convencionais de agua Sao
muitas vezes pouco eficientes na remocgdo destes poluentes, levando cada vez mais a
persisténcia do problema. A piscicultura como atividade econémica no Brasil vem crescendo
a cada dia, com isso, é importante identificar os fatores fisico-quimicos que influenciam na
qualidade da &gua, uma vez que os efluentes sdo ricos em nutrientes provenientes de racdes.
No entanto, fazem necessario o tratamento e acompanhamento de seus parametros para total
controle. O estudo desenvolvido neste trabalho investigou a oxidacdo eletroquimica no
efluente de piscicultura. Foram utilizados dois tipos materiais eletrocataliticos como anodos:
ADE(Ti/Rug34Tipe602) € DDB, e um tipo de material para o catodo: aco 316. As eletrdlises
foram realizadas em uma cela eletroquimica de compartimento Unico de capacidade de 30
mL, sob agitacdo constante e controle de temperatura. As areas dos anodos utilizados nos
sistemas foram de 1,5 cm? para o DDB e 2,0 cm? para 0 ADE. Ambos utilizaram 0 mesmo
catodo de aco inox 316 de area 2,0 cm?. As eletrélises foram realizadas no periodo de seis
horas nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm? a 25°C e de 20 mA cm™ a 40°C.
Durante as eletrolises foram monitorados a DQO, a temperatura, o pH, o OD e a
condutividade elétrica, aléem dos potenciais da célula e do eletrodo. Os experimentos
permitiram acompanhar alguns parametros fisico-quimicos como: nitrato, nitrito, amdnia,
fosforo total e cloreto em funcdo do tempo. O estudo revelou que tanto o ADE como o DDB
proporcionaram rendimentos satisfatorios na oxidacdo da matéria organica a partir da primeira
meia hora e, que se intensificou com o passar do tempo. A melhor densidade de corrente e
temperatura, para os dois materiais eletrocataliticos estudados foi de 20 mA cm™ a 25°C, por
apresentarem uma reducdo de DQO satisfatoria e um menor custo energético. Também foi
possivel observar durante toda a eletrolise, um aumento do oxigénio dissolvido, bem como
uma leve diminuicdo da condutividade elétrica e uma significativa reducdo de ions cloreto e
de salinidade, provavelmente devido as especies de cloro geradas no meio. Observou-se ainda
que, os sistemas com o0s anodos de ADE e de DDB na densidade de corrente de 20 mA cm™ a
25°C, presentaram uma reducao total de amdnia e um aumento nas concentracfes de nitrato,
nitrito e fosforo total, provavelmente devido a degradacdo de proteinas e vitaminas que
compdem as racdes de peixes. O estudo desenvolvido neste trabalho promoveu através do
processo eletroquimico, resultados satisfatorios quanto a técnica aplicada ao efluente
proveniente da piscicultura.

Palavras Chaves: Processos Oxidativos Avancados, Eletroquimica, Fotocatalise, Qualidade
da Agua de Piscicultura.



ABSTRACT

In general, conventional procedures employed for the water treatment are inefficient to
remove several pollutants. The pisciculture has increased day by day in Brazil, but residues of
this activity can compromises the quality of the water, due to large amount of nutrients
present in the effluents originated from fish-food. Thus, new strategies for the effluent
treatment are necessary, parallel to evaluation of the physico-chemical parameters of these
samples. This study was focused on electrooxidation of effluents from the pisciculture
activities. We used two materials like anode: ADE(Ti/Ruga4Tioe602, 2.0 cm?) and DDB (1.5
cm?), and steel-316 like cathode (2.0 cm?). The electrolysis experiments were carried out on a
single electrochemical cell of 30 mL under stirring and temperature control, for a time of 6.0
hrs. We evaluate the efficiency of the methodology with tree current densities (20, 40 and 60
mA cm?) at 25 °C, and with a current density of 20 mA cm™ at 40 °C. During the
experiments, we monitored the pH, OD, DQO, temperature, conductivity, and the potentials
of the electrochemical cell and electrode. The concentrations of nitrate, nitrite, ammonium,
total phosphorus, and chloride were also analyzed along the time. Both ADE and DDB
showed satisfactory results for the oxidation of the organic matter from 30 min of electrolysis,
and the procedure performance was so better with the time. The best results, in terms of
reduction of the DQO and energetic cost, were observed for a current density of 20 mA cm™
at 25 °C. During the electrolysis process, it was observed increase of the dissolved oxygen
concentration and slight reduction of the conductivity. The concentration of salinity and
chloride ions were also reduced due to formation of chloride-derivatives in the electrolytic
solution. Using ADE and DDB with 20 mA cm™ at 25°C showed the reduction of the
ammonium concentration and increase of the nitrate, nitrite and total phosphorous
concentrations, due to degradation of proteins and vitamins from the fish-food. Therefore, the
electroxidation process proposed herein showed satisfactory performance to degrade effluents
from the pisciculture activities.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Electrochemistry, Photocatalysis, Pisciculture
Water Quality.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é um dos recursos naturais de maior importancia para manutencéo da vida, ela
apresenta um grande valor econdmico, ambiental e social, sendo fundamental a subsisténcia e
bem-estar do homem e dos ecossistemas da terra, integrando-se como um bem comum a toda
a humanidade. Além de constituir cerca de 60% da composicdo do corpo humano, chegando a
98% em algumas espécies, ela também é ambiente fundamental para diversas espécies de
microrganismos, vegetais e animais, (SPERLING, 2005).

Estima-se que o volume total de 4gua na Terra seja de aproximadamente 1,36 bilhdes
de Km?, onde 97% compreendem aos oceanos e mares; 2,2% correspondem as calotas polares
e apenas 0,8% compreende a dgua doce. Desta fracdo, apenas 3% encontra-se na forma de
agua superficial de facil extracdo, os 97% restantes encontram-se em dep0sitos subterraneos.
A partir destes valores, percebe-se a grande importancia de se preservarem 0S recursos
hidricos, e de se evitar a contaminacdo da agua mais facilmente disponivel. Além de se
constituir o principal componente dos sistemas biologicos, a agua apresenta outras
importantes utilidades como abastecimento doméstico e industrial, irrigacdo, preservacao da
fauna e flora, atividades recreativas, geracdo de energia elétrica, navegacdo e atividades
aquicolas, (SPERLING, 2005).

Em 2004, a producdo aquicola e pesqueira brasileira alcangou um volume de
1.015.916 toneladas representando um acréscimo de 2,6% em comparacdo a 2003. A
aquicultura participou com 26,5% (269.697,50 toneladas) na producdo total do Brasil,
gerando US$ 965.627,60. No Brasil, em termos de volume, os principais organismos
cultivados, s@o os peixes (principalmente tilapia, carpas e o tambaqui), 0 camardo branco do
Pacifico (Litopenaeus vannamei) e o mexilhdo (Perna perna), (OSTRENSKY, et al., 2007).

A aquicultura destaca-se como um termo relativamente amplo, que pode ser entendido
como cultivo de vegetais ou animais que dependem dos ambientes aquaticos para o
desenvolvimento de parte, ou da totalidade do seu ciclo vida, (ANJOS, 2009). E atualmente
um dos mais rapidos sistemas de cultivo e producdo de alimentos no mundo, abrangendo uma
gama muito ampla de diferentes praticas aquicolas em relacdo as espécies (incluindo algas,
moluscos, crustaceos, peixes e outros grupos de espécies aquaticas), e de ambientes e sistemas
utilizados com padrdes de uso muito distintos dos recursos envolvidos, oferecendo uma
variedade de opcdes para a diversificacdo de caminhos a producdo avancada de alimentos e

geragdo de renda em muitas areas rurais e peri-urbanas, (FAO, 1997).
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A piscicultura ¢ um dos ramos da aquicultura, que se preocupa com o cultivo de
peixes. Em conformidade com Ayroza, (2009), a diferenciacdo dos sistemas de producgdo esta
relacionada conforme o grau de interferéncia do criador no ambiente aquicola (praticas de
manejo, densidade de estocagem e uso de insumos), das trocas de dgua no setor de criacdo e
da produtividade, classificando-se como: extensivo, semi-intensivo e intensivo.

De acordo com Ostrensky et al., (2007), dentre os sistemas de cultivo empregados,
destaca-se 0 uso de viveiros, geralmente manejados em regime semi-intensivo de producgéo
(usados nos cultivos de peixes e de camardes) e os long-lines (empregados nos cultivos de
mexilhGes e ostras). A producdo de peixes em tanques-rede apresenta um enorme potencial
para se desenvolver no pais, desde que sejam desatados 0s nds burocraticos e legais para
legalizag&o do direito ao uso de espacos da unido para fins de aquicultura.

Atualmente, a criacdo de peixes, camardes, mariscos e ostras, contribuem com % da
demanda por proteina para alimentar o homem, (NAYLOR, et al., 2001). No entanto,
juntamente com o desenvolvimento, muitas preocupacdes sdo discutidas sobre 0s possiveis
efeitos dos residuos oriundos da aquicultura, tanto na produtividade dentro de sistemas de
producdo como sobre o ecossistema aquatico. Assim como qualquer outra atividade de
producdo, a aquicultura também provoca alteracbes no ambiente natural gerando impactos,
sendo que este conceito ndo se refere unicamente ao meio biolégico. Pode-se dizer que, 0s
impactos ambientais sdo um conjunto de atividades feitas pelo homem, que geram alteracdes
no meio fisico, biolégico e socioeconémico, (TANCREDO, 2011).

A aquicultura pode contribuir de forma significativa para a degradacdo do ambiente,
mas € ainda paradoxalmente dependente do fornecimento de &guas limpas. Os tradicionais
sistemas de producdo dominam a producéo aquicola em muitas regides, sendo que isso, aliado
a um rapido crescimento de sistemas de cultivo intensivos, por exemplo, muitas vezes podem
levar a impactos adversos sobre o ambiente. O cultivo intensivo de peixes e camardo, por
exemplo, provoca uma liberacdo continua de nutrientes que contribui para a eutrofizacéo,
(TROELL, et al., 1999; COELHO, 2005). Grande parte da carga de efluentes, constituidos de
materiais particulados, consiste em material fecal e alimentos ndo consumidos pelos peixes,
sendo que a quantidade de fezes e alimentos ndo consumidos dependerd ndo sO da
digestibilidade do alimento, mas também sobre uma série de outros fatores ambientais e
formas de manejo, tais como a temperatura e o estado da doenca. As racdes utilizadas sdo
farinha de peixe ou a base de 6leo, incluindo também uma grande variedade de componentes,
como o trigo, farelo de soja, farinha de crustaceos, vitaminas, aminoacidos, minerais e
pigmentos, (SCOTTISH EXECUTIVE CENTRAL RESEARCH UNIT, 2002).
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A crescente degradacdo dos ambientes aquéaticos vem sendo produzida por acgdo
antrdpica, causando enriquecimento artificial dos ecossistemas, (OLIVEIRA, 2007). A adi¢do
de efluentes organicos provoca imediatamente a diminuicdo de oxigénio nos corpos aquéaticos
uma vez que o mesmo € utilizado pelas bactérias para degradar a matéria organica do meio. A
concentracdo de oxigénio dissolvido em qualquer ponto é dependente da taxa de sua absorcéo,
quer para alimentar o metabolismo aerdbico, ou para reoxidar produtos liberados por bactérias
anaerobias em locais mais profundos no sedimento. Quando a demanda de oxigénio causada
pela entrada de matéria organica excede a taxa de difusdo de oxigénio na agua, os sedimentos
tornam-se andxicos e 0s processos anaerdbios dominam o meio, (SCOTTISH EXECUTIVE
CENTRAL RESEARCH UNIT, 2002).

O tratamento de efluentes oriundos da aquicultura para atender a Agéncia de Protecédo
Ambiental (EPA) requer a remogédo de solidos sedimentaveis. Muitas vezes o tratamento de
nutrientes dissolvidos € obrigatdrio. Muitos estados estdo desenvolvendo normas mais rigidas
para demanda biolégica de oxigénio (DBOs), amoénia, nitrogénio total, fosforo, sélidos
sedimentaveis e suspensos, (CARLBERG, et al., 2002).

O crescimento urbano desordenado com o desenvolvimento econémico, industrial,
agricola, aquicola e tecnologico evidenciam os principais responsaveis pela degradacdo da
qualidade das aguas de rios, lagos e reservatorios. Dentre os diversos tipos de fontes de
contaminacdo das aguas, uma das que se tem chamado mais atencdo de pesquisadores no
mundo todo s@o as proveniente da criacdo de peixes. O lancamento de efluentes provenientes
das atividades de piscicultura nos rios, sem que haja um tratamento prévio, aumenta os niveis
de fosforo e nitrogénio, que estdo presentes nas ra¢des que alimentam os peixes, (SIMOES e
YABE, 2007).

Segundo Hussar et al., (2003), a deterioracdo da qualidade das aguas superficiais e
subterraneas e a diminuicdo da disponibilidade dos recursos hidricos apontam para uma
tendéncia de um aproveitamento racional desse recurso precioso, com 0 minimo de dano ao
meio ambiente.

O aumento de nitrogénio e fosforo, provenientes de varias fontes de aguas residuais,
resulta em grave eutrofizacdo dos corpos d'agua naturais e poluicdo da agua, se tornando um
grave problema global, (FENG et al., 2003). Para manter a elevada produtividade dos
organismos cultivados em sistemas artificiais, geralmente sdo introduzidos fertilizantes ricos
em nitrogénio, fésforo e suplementado com racdo industrializada. Na fertilizacdo em tanques

de aquicultura, o excedente em geral, ndo € aproveitado, e a alimentacdo por racdo seca
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aumenta os niveis de amdnia no meio, provavelmente em decorréncia das excretas dos
organismos e dos processos de decomposicdo, (ANJOS, 2009).

Em geral, os métodos para o tratamento de aguas residuais incluem métodos
bioldgicos, tratamento quimico com o0zbnio, cloretos ou coagulantes e tratamento
eletroquimico. Embora o tratamento biol6gico de &guas residuais seja importante, ndo pode
remover completamente os componentes solGveis, como os disruptores enddcrinos e
pesticidas. Uma grande parte do nitrogénio oriundo de é&guas residuais domésticas e de
atividades agropecuarias é encontrada na forma de aménia, que é geralmente tratado por
nitrificacdo e desnitrificacdo bioldgica. No entanto, o processo de nitrificacdo requer um
sistema de tratamento e tempo de tratamento mais longo do que o tratamento eletroquimico,
resultando em um custo mais elevado. Alternativamente, o tratamento quimico envolve a
adicdo de grandes quantidades de produtos quimicos, resultando em produtos que néo
reagiram, sendo descarregada no efluente tratado. Além disso, 0s métodos quimicos e
biologicos podem gerar uma quantidade consideravel de lamas, que por si SO necessita de
tratamento. Como os regulamentos ambientais se tornam exigentes, novos processos para o
tratamento eficiente de varios tipos de aguas residuais a um custo operacional relativamente
baixo sdo necessarios. Nos ultimos anos, o tratamento eletroquimico ganhou interesse
crescente, porque € relativamente econdémico e tem uma maior eficiéncia de tratamento
(FENG, et al., 2003).

Muitos estudos tém sido realizados para o desenvolvimento de novas tecnologias
buscando minimizar o volume e a toxicidade de efluentes, permitindo, ndo somente a remogéo
de substancias contaminantes, mas sua completa mineralizacdo. A selecdo do método baseia-
se na composicao e natureza da solucdo a ser tratada, no custo, na seletividade do método e
estabilidade dos materiais utilizados no processo, (ALVES, 2010).

Tratamentos convencionais como processos bioldgicos, fisicos e quimicos ou suas
combinacgdes, em Vvarios casos, ndo apresentam eficacia ou ndo sdo economicamente viaveis.
Portanto, ha grande interesse quanto ao desenvolvimento de processos alternativos eficientes.
Os processos oxidativos avancados (POAs) compdem uma classe especial de técnicas de
oxidacdo que comumente ocorrem a pressdo e temperatura ambientes (JUAREZ CARDENA,
2009).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Processos eletroquimicos

Pesquisas recentes tém demonstrado que a eletroquimica apresenta métodos
capazes de oferecer alternativas atraentes para o tratamento em efluentes contendo toxicos e
refratarios. A eficacia da eletroquimica na oxidacdo de compostos orgéanicos depende de
varios fatores, incluindo o material eletrdico, a densidade de corrente, o regime do fluxo
dindmico, o pH e a presenca de espécies na solucdo capazes de atuar como mediadores, onde
os mesmos influenciara fortemente tanto na seletividade como na eficiéncia do processo,
(PANIZZA e CERISOLA, 2005; RUPARELIA e SONI, 2012; SCIALDONE, et al., 2009).
Na oxidacao eletroquimica, 0 mecanismo é fortemente dependente da natureza e estrutura do
material eletrédico, (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Nos ultimos anos, os processos eletroquimicos tém recebido uma crescente
atencdo, pois representam uma alternativa bastante eficiente quanto aos métodos para o
tratamento de diversos tipos de efluentes, (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997; CHEN, 2004).

Esses métodos apresentam as seguintes vantagens:

o Versatilidade: Estes métodos podem ser empregados tanto para tratar efluentes liquidos
como soélidos, por oxidacdo direta ou indireta de substratos, geralmente organicos;
eletrodeposicdo e reducdo de metais e separacdo de fases. Esses processos podem

desempenhar até mesmo a funcao de biocida.

o Automaticidade: A corrente (i) e o potencial elétrico (E) apresentam-se como 0s dois

principais parametros nos processos eletroquimicos, sendo de facil aquisicéo e controle.

o Eficiéncia energética: Metodos eletroquimicos trabalham a temperaturas baixas se
forem comparados a determinados processos, como por exemplo, a incineracdo. O
potencial pode ser controlado e os eletrodos e células podem ser projetados

minimizando o consumo de energia.
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o Custos: Sistemas eletroquimicos sdo dispendiosos ao serem comparados com sistemas
bioldgicos devido ao alto custo de energia. Suas vantagens, porém, para o tratamento de
compostos resistentes a biodegradacdo, podem torna-los competitivos. Sendo assim, 0s
métodos eletroquimicos poderdo ser empregados juntamente com outros métodos como
sendo uma das etapas do processo de tratamento, contribuindo para o aumento da
eficiéncia da degradacdo dos compostos organicos e para o abaixamento do custo total
do processo de tratamento.

2.2 Processos oxidativos avangados (POAS)

Os processos oxidativos avangados (POAS) sdo sistemas capazes de gerar in-situ
oxidantes altamente reativos e ndo seletivos, destacando-se o radical hidroxila, ("OH), que é
um poderoso agente oxidante, sendo capazes de reagir com, praticamente, todos os grupos de
substancias orgéanicas e inorganicas. Estes processos estdo se destacando no tratamento de
matrizes contaminadas com compostos extremamente toxicos e recalcitrantes, (RAMIREZ, et
al., 2013; GARCIA-SEGURA, et al., 2012; OTURAN e BRILLAS, 2007; ZHOU, et al.,
2011).

Nos ultimos anos os Processos Oxidativos Avancados, POAs, tém se destacado
como uma tecnologia alternativa para o tratamento de diversas matrizes ambientais. A enorme
vantagem que esses processos apresentam estd ligada ao fato deles exercerem um tipo de
tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de fase, e sim,
degradados através de uma série de reagdes quimicas (HIGARASHI, et al., 2000; MAI, et al.,
2010; ROCHA, 2010; JUNIOR, 2010). S&o tratamentos quimicos que podem ser aplicados
para remocao de toxicidade, remediacdo ou purificacdo, desinfeccdo, controle de odor e,
intensivamente no tratamento de diversas categorias de efluentes, (OPPENLANDER, 2003).

Os Processos Oxidativos Avancados POAs sdo processos limpos e nao seletivos,
com capacidade de degradar inimeros compostos organicos e inorganicos independentemente
da presenca de outros. Os radicais hidroxilas podem ser gerados através de reacOes
envolvendo oxidantes fortes, como ozbnio (O3), peréxido de hidrogénio (H,O,), reagente
fenton e fotocatalise com irradiacdo ultravioleta, (ELAOUD, et al., 2011). Essas reacdes

podem ocorrer em meios heterogéneos ou homogéneos, conforme Tabela 1.
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TABELA 1 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
COM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO COM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO
0,/UV 04/H,0, TiO,/O,/UV ELETRO-FENTON
H,0,/UV O4/OH TiO,/H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS | H,0,/Fe** (FENTON)
us
H,0,/US
UV/US

Fonte: Huang et al., 1993.

Os Processos oxidativos avancados POAs apresentam-se como processos em fase
aquosa que se baseiam em reacdes intermediarias com a presenca do radical hidroxila (*OH)
altamente reativo provocando a mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, 4gua
e ions inorganicos, através de reacOes que envolvem espécies transitdrias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxila, (REZENDE, et al., 2010). Cada espécie possui seu
potencial de reducdo, como apresentado na Tabela 2:

TABELA 2 - Potencial redox de alguns oxidantes

Espécies Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Oz6nio 2,07
Perodxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Didxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Pera-Titus et al., (2004).

Devido as caracteristicas quimicas comum dos POAs na geracdo de radicais
hidroxilas, esses processos podem ser usados para diversos tipos de sistemas de tratamento.
Radicais hidroxilas sdo excelentes espécies reativas, pois ndo possuem seletividade ao ataque
de moléculas organicas. Além disso, os POAs apresentam uma enorme versatilidade, uma vez
que podem oferecer caminhos diferentes na geracao de radicais hidroxilas que permitem uma
melhor aplicacdo em sistemas especificos de tratamento, destacando-se principalmente os
sistemas heterogénios com o TiO, conforme tratamentos descritos na Tabela 3. Outra
vantagem que 0s POAs apresentam é sua aplicacdo em efluentes com carga organica baixa (<

5.0 g L™"). Os processos de oxidacéo eletroquimica podem ser utilizados no tratamento de
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efluentes com elevadas concentracfes de espécies potencialmente poluentes, possibilitando,
principalmente, a oxidagdo dessas espécies organicas, (CARDOSO, 2010).
De acordo com Texeira e Jardim, (2004), os processos oxidativos avancados,

apresentam algumas vantagens, as quais se destacam:

Vantagens do processo:

o Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

o Sdo muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;

o Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

o Podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento);

o Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

o Geralmente ndo necessitam de um pos-tratamento ou disposicao final;

o Mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos, a partir do uso de oxidante
suficiente;

o Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

. Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

o Possibilitam tratamento in situ.

o Deve-se usar a quantidade estequiomeétrica de modo que evite oxidacdes indesejaveis;

o A taxa de oxidacdo quimica € limitada pela taxa de formacao dos radicais hidroxilas e é
dependente da matéria organica existente e da quantidade de oxidante adicionado ao

meio.

2.2.1 Oxidacdo eletroquimica

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos pode ocorrer diretamente ou
indiretamente. A direta é quando hd oxidacdo na superficie do eletrodo (anodo com alta
atividade catalitica). Envolve a transferéncia direta de elétrons ou ainda a reacdo com radicais,
que estdo adsorvidos quimicamente na superficie do eletrodo. Ja na indireta, a reacdo ocorre
com espécies que sdo geradas eletroquimicamente no meio e, que sdo capazes de oxidar os
poluentes organicos no seio da solucdo. A principal diferenca é o caminho pelo qual o agente
oxidante é gerado, que pode ser por simples adicdo ou pela geracdo in situ, (PANIZZA E
CERISOLA, 2009; CHEN, 2004; ALVES, 2010).
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Figura 1: Oxidacdo direta (A) e indireta (B e C). A oxidagdo indireta divide-se em (B)
reversivel e (C) irreversivel. “P” representa um poluente e “A” um reagente.

(A) (B) (C)
Elétrons Elétrons Elétrons
// _-'&
Poluente A P
< < <
= = =
= = . = AT+P 4, O
Produtos A o -
Solucio Solucio Solucio
Direta Indireta

Fonte: Adaptado de Rajeshwar et al., (1997).

Em efluentes aquosos, o ion hipoclorito, dentre outros oxidantes, &
frequentemente usado caso a oxidacdo direta ndo se mostre eficaz, bem como em efluentes
industriais. Segue abaixo o mecanismo de eletrogeracdo do CIO™ em solugdo aquosa. No
anodo ocorre a oxidacao direta do ion cloreto, produzindo cloro soltvel (equacdo 1); quando a
quantidade de cloro soltvel é alta ha a formacéo de bolhas de gas cloro. Esse pode reagir com
o ion cloreto e formar tricloreto ou pode ser hidrolisado formando o acido hipocloroso e ions
cloreto (equagdo 2 e 3), (HERNLEM, 2005; MARTINEZ-HUITLE, et al., 2009).

2CI aq) — Clyg) + 2¢ (equacéo 1)
Clyg + Clag 2 Cls (g (equacéo 2)
Clyg +H200 @ HCIOug + Claq + H'ag) (equagio 3)
HCIO@gy 2@ ClO g + H'ag) (equagio 4)

Figura 2: Diagrama de especiacgdo para as espécies de cloro ativo calculado a 25°C e 1 atm.

Atividade / M
Pressdo parcial de CkO ou HOCI/ atm

Fonte: Cheng; Kelsall, (2007)
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Uma vez gerado o &cido hipocloroso, ele pode se dissociar, originando o &nion
hipoclorito (equacdo 4). A geracdo de todas as espécies de cloro (CI, HCIO e CIO") dependem
do pH conforme (Figura 2). Espécies predominantes até pH préximo de 3 séo Cl,, entre pH
entre 3-8 0 HCIO, e 0 CIO” em pH> 8. (BOXALL, et al., 1992 Apud MARTINEZ-HUITLE,
et al., 2009).

A taxa de oxidacdo na eletrdlise direta é dependente da atividade do eletrodo, taxa
de difuséo dos poluentes e densidade de corrente. Assim, um anodo adequado deve conter
propriedades como: estabilidade contra corrosdo e alto sobrepotencial de oxigénio,
(JUTTNER, et al., 2000). J& na eletrdlise indireta, fatores como: pH, temperatura e taxa de
difuséo de oxidantes gerados determinam a taxa de oxidagdo, (MOHAN, et al., 2007).

O mecanismo de oxidacdo indireta dos poluentes prevalece sobre o direto devido
a elevada concentracdo de moléculas de H,O que estdo adsorvidas na superficie do
semicondutor, gerando no meio reacional um ndmero maior de radicais ("OH), (BUTH,
2009).

Em conformidade com Comninellis (1994), a oxidacdo eletroquimica direta de
substancias organicas pode acontecer em trés principais passos e entre outras interacoes,
ocorrendo por meio de um mecanismo pelo qual a primeira etapa que ocorre € a oxidacdo de

moléculas de agua sobre a superficie do eletrodo (MOy) de acordo com a (equacéo 5).

MOy + H,0 — MO("OH) + H" + ¢ (equacéo 5)

Em seguida, o mecanismo depende totalmente da natureza do eletrodo. Para
6xidos que ndo possuem estado de oxidagdo maiores, 0 sitio MOy(*OH) se tornara espécie
catalitica. Os radicais hidroxilas adsorvidos poderdo interagir com oxigénio, que estdo
presente no anodo oxidado, com possivel transicdo do oxigénio do (*OH) para a estrutura do

oxido anddico, dando formacdo a um 6xido superior de acordo com a (equacéo 6).

MOy(*OH) — MO+1) + H" + € (equacéo 6)
O 6xido superior formado possui a capacidade de oxidar compostos organicos (R)

sem promover a mineralizacao total, esses processos ocorrem com espécies dispersas no meio
reacional de acordo com a (equacao 7).

R+ MOw+1y — RO + MOy (equagdo 7)
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Os 6xidos superiores apresentam dois importantes papéis, onde o primeiro é ser
responsaveis pela oxidacdo de substancias organica, e o segundo de ser responsaveis pelo
desprendimento de oxigénio, podendo intervir na eficidcia da oxidacdo dos compostos
organicos, a medida que também utilizam a espécie MO.1), de acordo com a (equagao 8).

MOg+1y — MOy + %203 (equacéo 8)

Na presenca de substéncias orgénicas, o radical hidroxila pode ocasionar uma
combustdo completa dos compostos organicos existentes no meio, de acordo com a (equacao
9).

R+ MOy ("OH) — CO, +H" + MOy + € (equagéo 9)

Todas as reacbes podem exercer influéncia durante a oxidacdo da matéria
organica, bem como as reacdes de mineralizagdo da matéria organica ocorrendo em paralelo a

evolucao de oxigénio (equacéo 10).
MOL("OH) — MOy + %0+ H" + ¢ (equagéo 10)

A Figura 3 demonstra o mecanismo que ocorre na oxidacdo eletroquimica de
substancias organicas em solugdes aquosas, proposto por Comminellis. Este mecanismo
considera a natureza do material eletrédico e a oxidacdo das substancias organicas que ocorre

simultaneamente com o desprendimento de oxigénio (RDO).

Figura 3: Esquema de combustdo (5) e convercao (6) de compostos organicos com geracao
simultanea de oxigénio (3,4), descarga eletroquimica de H,O (1) e (2) transicdo do oxigénio
do radical hidroxila adsorvido para a estrutura do 6xido anodico.

%202

Mox('OH ) Mox+1

Fonte: Comninellis, (1994).
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2.3 Fotocatalise

As reacdes fotocataliticas sdo aquelas em que particulas de um semicondutor
absorvem um foton de luz. Quando esse semicondutor € irradiado com energia igual ou
superior a sua energia de bandgap, o elétron € excitado, ocorrendo a transferéncia do elétron
da banda de menor energia (BV) para a banda de maior energia (BC), formando assim o par
elétron/lacuna (esc / heyv'), podendo iniciar processos de oxidacéo e/ou redugdo de substratos
adsorvidos, (GRABOWSKA, et al., 2012; ROCHA, 2010; PARMON, 1997; LIQIANG, et
al., 2006; NI, et al., 2007; GRABOWSKA, et al., 2012; KIM e CHOI, 2010).

De acordo com Texeira e Jardim, (2004), temos a classificacdo dos catalisadores

quanto a condutividade elétrica pode ser:

o Condutores - 0s niveis de energia sdo continuos, ndo havendo separagéo entre a BV e a
BC;

o Semicondutores - ha uma descontinuidade de energia entre as bandas de BV e BC,
onde os elétrons, em algumas condicdes, podem supera-la, sendo promovidos da BV
para a BC, originando um par elétron/lacuna (e/h*) e, com isso, apresentar
condutividade elétrica;

o N&o condutores - ha uma descontinuidade enorme de energia entre as bandas,

tornando-se impossivel a promocéo eletronica.

Figura 4: Esquema representativo dos niveis energéticos quanto a sua diferenca entre os
materiais condutores, semicondutores e ndo condutores.

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

E E E
BC
BC
1
BV h + BV BV
Condutor Semi-condutor Nao condutor

Fonte: Davis, et al., (1989).
Em conformidade com Rocha (2010), a foto-catalise heterogénea envolve a

irradiagdo de um foto-catalisador (semicondutor inorgénico). H& uma variedade de

catalisadores que sdo utilizados para tais objetivos como: (TiO,, ZnO, WO3, CdS, ZnS,
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SrTiO3 e Fe,03). O dioxido de titdnio tem sido o mais ativo na degradacdo de substancias
orgénicas. Uma ilustragdo do mecanismo para a foto-ativacdo com o TiO; (equagdo 11) esta
representado na Figura 5:

TiO, hv—» hBV+ + Egc (equa(;éo 11)

Figura 5: Mecanismo simplificado para a foto-ativagdo de um semicondutor.

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

0,

Particula do

catalisador —l

BC

Reacdo de
reducdo

recombinacao
interna
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Energia
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band-gap excitagdo

Solugdo
— ||

recombinacao OH R*
superficial ’
Reacao de

_— > 20
oxidagao

H,O [ OH, R

Fonte: Ni, et al., (2007); Hoffmann, et al., (1995).

O par elétron-lacuna pode sofrer uma recombinacao interna que ira gerar calor
(equacdo 12) ou se deslocar para a superficie do semicondutor, onde o elétron ( egc” ) pode
participar da reacdo de reducdo com o oxigénio originando o ion radical superéxido O,",
segundo a (equacdo 13). A lacuna ( hgy' ) pode participar de reacdes de oxidacdo, com
espécies como a H,O adsorvida e OH" da superficie do catalisador, segundo as (equaces 14 e
15), (KIM e CHOI, 2010; MATTHEWS, 1984; AL-EKABI E SERPONE, 1988; MORAIS,
2010).

hey' + €sc . Calor (equacio 12)
€ + O , O," (equacdo 13)
hev' + HO@sy —n ‘OH + H* (equagdo 14)
hev" + OH @wp —0% *OH (equacdo 15)

O processo de recombinacdo do par elétron-lacuna serd impedido devido a
presenca de oxigénio que consumira o elétron (egc) conforme a (equacéo 13). Esta redugéo
antecede uma série de reacOes que levam a formacdo e quebra de peroxido de hidrogénio,

onde esta quebra resultard na geracdo de radicais hidroxila que sdo essenciais para a
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degradacdo de compostos organicos. Estas reacdes sdo ilustradas segundo as (equagdes de 16
a 21), (TEXEIRA E JARDIM, 2004; MORAIS, 2010; OKAMOTO, et al., 1985)

0" + H —» HO (equacéo 16)
HO,” + HO,” —» H)0, + O (equacdo 17)
0" + HO,; —» HOy (equacéo 18)
HO, + H' —> HO, (equacdo 19)
H,O, + e —>» °‘OH + OH (equacao 20)
H,0, + 0, — ‘OH + OH + O, (equacao 21)

2.4 Semicondutores

Para aplicacGes fotocatalisadas, o catalisador deve se comportar como um
semicondutor, oferecendo a capacidade de promover elétrons. Essa promoc¢do deve ser
realizada por meio da energia fornecida por um foton, para que o catalisador seja ativado. Os
semicondutores consistem de materiais cristalinos solidos, cuja condutividade elétrica situa-se
entre a de um material condutor e isolante. Os 0xidos e sufetos sdo exemplos disso, como por
exemplo: TiO,, ZnO, CeO,, WOs3, a-Fe,03, CdS, ZnS, SiO,, dentre outros, (GOGATE, et al.,
2004; MIHAYLOV, et al., 1993).

Os fotocatalisadores mais atrativos sdo os Oxidos de titanio e de zinco, pois séo
menos nocivos para 0 ambiente, sdo bem mais baratos e faceis de serem recuperados. Eles
tém sido utilizados com sucesso para extinguir contaminantes ndo biodegradaveis em
ambiente aquaticos. O éxido de zinco (ZnO) em solucdes aquosas iluminadas é geralmente
instavel, principalmente em valores baixos de pH. O déxido de tungsténio (WQ3), apesar de ser
apropriado para iluminacéo solar, é geralmente menos ativo fotocataliticamente que o TiO,
(MORAIS, 2010).

Um catalisador deve oferecer algumas caracteristicas importantes, tais como:
distribuicdo uniforme de poros, area superficial elevada, geometria esférica, e auséncia de
porosidade interna. E importante destacar o dioxido de titanio (TiO,) entre todos os
catalisadores citados, pois inGmeras pesquisas ja realizadas apontam como o de maior
rendimento e aplicabilidade para os processos de foto-catalise heterogénea. Seu poder de

degradar contaminantes em meio aquoso ocorre em virtude da sua alta estabilidade quimica e
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poder de oxidagcdo. Outras caracteristicas apresentadas e que favorecem fortemente ao
processo sdo: natureza ndo tdxica; insolubilidade em agua; baixo custo; alta resisténcia
quimica (corrosdo) e mecanica; possibilidade de imobilizacdo; alta atividade catalitica, foto-
estabilidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH e possibilidade de ativacdo por luz
solar, (BUTH, 2009; ALMQUISTA e BISWASB, 2001; NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Além da larga escala na aplicacdo em processos de fotocatalise, o dioxido de
titnio (TiO,) também é empregado em outros processos tecnolégicos como degradacdo de
cianotoxinas e inativacao de bactérias, (SENOGLES, et al., 2001).

A estrutura cristalina do 6xido de titanio (TiO,) pode se apresentar em trés
diferentes formas alotrépicas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita
(romboeédrica). A forma menos utilizada entre todas é a brookita, enquanto as estruturas
anatdsio e rutilo sdo bastante citados em diversos estudos sobre fotoeletroquimica e
fotocatalise. As propriedades do anatase a tornam mais ativa, pois apresenta melhor
desempenho na formacdo do radical ("OH), destacando-se pela elevada capacidade de
fotoabsorver o oxigénio molecular e suas formas ionizadas e pela sua baixa recombinacéo
elétron-lacuna. As configuracfes das demais ndo permitem adsorver o oxigénio, levando a
uma elevada taxa de recombinacao dos elétrons com a vacancia. A Figura 6 apresenta as duas
principais estruturas das geometrias cristalinas do dioxido de titanio, (LI, et al., 2012; BUTH,
2009; MORAIS, 2010).

Figura 6: Principais estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatase; (b) rutilo.

Fonte: Buth, (2009).

O éxido de titanio na forma de degussa P25 é o mais frequentemente usado, sendo
sua composicdo de aproximadamente 80% anatase e 20% rutilo, apresentando uma area
superficial especifica de cerca de 50m’g?, (BOWERING, et al., 2006; JANUS e
MORAWSKI, 2007).
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O material degussa P25 apresenta uma maior atividade catalitica do que a sua fase
homologa pura. A explicacdo tradicional para o aumento da atividade de P25 é que o rutilo
atua como um dissipador de elétrons, impedindo a recombinacdo de pares elétron-lacuna,
enquanto a anatase atua como um componente ativo, permitindo a lacuna para mover para a
superficie, (LI, et al., 2012).

O didxido de titénio (TiO,) em pH 6,5 apresenta ponto de carga zero (pHo); sendo
assim, a estrutura superficial do (TiO,) fica carregada negativamente em pH acima do pHg e
carregada positivamente em pH abaixo do pHo, conforme ilustrado nas equagdes 22 e 23
(HASNAT, et al., 2007; SOHRABI e GHAVAMI, 2008).

TiOH + HY ——  TiOH," (equacdo 22)
TIOH + OH —— TIO" + H0 (equacéo 23)

De acordo com Bonancea, (2010), a degradacéo fotoeletroquimica inclui-se como
parte de estudo dos processos de catalise heterogénea. Nesse processo, a aplicacdo externa de
um potencial anddico contribuira significativamente no processo de degradacéo, que ocorrera
por dois principios, sendo o primeiro por maximizar 0 processo de separacdo de cargas,
coletando os elétrons fotogerados, e, 0o segundo ocorrendo paralelamente favorecendo o
aparecimento de outras espécies de alto poder oxidante. Essa configuracdo permite que haja
uma separacdo mais efetiva das cargas fotogeradas, um aumento do tempo de meia vida do
par elétron-lacuna, favorecendo a eficiéncia do processo. Teoricamente, a preservacao das
lacunas se dao pela migracao preferencial para a superficie do TiO,, enquanto os elétrons séo
descarregados eletroquimicamente. Um esquema apresentado abaixo demonstra o isolamento

de cargas em processos fotoeletroquimicos.

Figura 7: Representacdo esquematica do processo de separacdo de cargas e de geragdo
do radical hidroxila na superficie de um eletrodo contendo filme semicondutor.

on

«OH

Fonte: Kamat, (2002).
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2.4.1 Fotomineralizacao de poluentes organicos catalisada por TiO;

TABELA 3: Exemplos de compostos ja estudados.

CLASSES EXEMPLOS
Alcanos metano, isobutano, pentano, isoctano, heptano, n-dodecano, ciclohexano,
metilciclohexano, 1,4-metilciclohexano, parafina
mono-, di-, tri-, e tetra clorometano, fluortriclorometano, 1,1- e 1,2-dicloroetano,
1,1,1,2- e 1,1,2,2 tetracloroetano, pentacloroetano, 1,1- e 1,2-dibromoetano,
Haloalcanos tribromoetano, 1,2- dicloropropano, 1-bromododecano, 1,1-difluoro-1,2-
dicloroetano, 1,1-difluoro-1,2,2-tricloroetano, 1,1,1-trifluoro-2,2,2-tricloroetano.
Alcoois metanol, etanol, ciclobutanol, 2-propanol, butanol, 1,4-pentadiol, 2-butoxietanol,
alifaticos dodecanol, glucose, sucrose, alcool isopropilico, n-propilico, benzilico.
Acido_s férmico, etanoico, dimetiletandico, mono-, di- e ftricloroetandico, propandico,
carboxilicos butandico, dodecanoico, oxalico.
alifaticos
Alcenos propeno, ciclohexeno
percloroeteno, 1,1-dicloroeteno, 1,1,1- e 1,1,2- tricloroeteno, tetracloroeteno,
Haloalcenos mono-, di- e tetra- fluoreteno, 3,3,3-trifluorpropeno, hexafluorpropeno.
Aromaticos benzeno, naftaleno

Haloaromaticos

Fendis
Acidos
carboxilicos
aromaticos

Polimeros

Surfactantes

Herbicidas
Pesticidas

Corantes

clorobenzeno, bromobenzeno, 2-, 3-, e 4-clorofenol, 2,4- e 3,4- diclorofenol,
2,4,5- e 2,4,6-triclorofenol, pentaclorofenol, 2-, 3-, e 4-fluorfenol, 2,4- e 3,4-
difluorfenol, 2,4-dinitrofenol, 1,2-diclorobenzeno, 1,2,4-triclorobenzeno, 2,3- e
3,4-dicloronitrobenzeno, 1,2-dicloronitrobenzeno.

fenol, hidroquinona, metilhidroquinona, catecol, 4-metil catecol, 4-nitrocatecol,
resorcinol, 2-naftol, o-, m- e p-cresol.

benzobico, 4-amino benzdico, 3-cloro-4-hidroxibenzdico, ftélico, salicilico, m- e p-
hidroxibenzdico, 3-clorohidroxibenzoico.

polietileno, PVC.

SDS, éter p-nonil fenil polioxietileno, polietileno glicol, éter pnonil fenil, dodecil
benzeno sulfonato de sédio, benzil dodecil dimetil cloreto de amonia, éster p-nonil
fenil poli(oxietileno), benzeno sulfonato de sédio, paraxon, malation, 4-nitrofenil
etil fosfinato, 4-nitrofenil isopropil fosfinato, 1-hidroxietano-1,1- difosfonato,
4-nitrofenil dietil fosfato, trimetil fosfato, trimetil fosfito, dimetil amonia
fosfoditionato, tetrabutil amdnia fosfato.

metil viologen, atrazina, simazina, prometon, propetrina, bentazon
DDT, paration, lindane

azul de metileno, rodamina B, alaranjado de metila, fluoresceina, umbelliferone.

Fonte: Teixeira e Jardim, (2004).
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2.5 Anodos dimensionalmente estaveis (ADES)

De acordo com Trasatti, (2000), os primeiros experimentos sobre as propriedades
fundamentais das ADEs comegaram em 1967 em Mildo na Italia e os primeiros trabalhos
descrevendo as suas propriedades fundamentais apareceram em 1971.

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADEs, do inglés - Dimensionally Stable
Anodes (DSA®) podem ser considerados como parte importante de estudo dentro da
eletroquimica. Dentre os diversos tipos de eletrodos, os ADE tém oferecido resultados
bastante promissores, promovendo diversas investigacdes, (RAJKUMAR, et al., 2007).

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADES) possuem uma estrutura constituida
de uma base metalica, frequentemente o titanio (Ti), sobre os quais é depositado por
decomposicao téermica uma mistura de 6xidos. Os ADEs possuem uma camada constituida
por uma mistura 6xidos com propriedades cataliticas (RuO; e IrO;) e dxidos que promovem
estabilidade mecénica (TiO, e Ta,Os), necessarios para reforcar a aderéncia da mistura no
suporte e aumentar a estabilidade dimensional. Além disso, pode-se também utilizar aditivos
moduladores das propriedades elétricas. Diversos semicondutores, entre eles o Oxidos de
Sn0;, Co304, Nb,Os, PtOX, CeO,, ZrO,, sdo aplicados como aditivos, resultando em um
melhoramento na eficiéncia eletroquimica. Uma caracteristica interessante destes eletrodos é
seu comportamento pseudo capacitivo, (CARVALHO, et al., 2006; TRASATTI, 2000;
RUPARELIA e SONI, 2012; ALVES, 2010).

A composicao a ser utilizada neste trabalho é de 34% de 6xido de ruténio (RuO,)
e 66% de oxido de titanio (TiO,), sendo representada por Ti/Ruo 34T ipe602. ESsa composicédo
permite que a mistura dos 6xidos mantenha uma estrutura rutilica muito préxima da estrutura
do RuO; puro, garantindo o carater eletrocatalitico (atribuido ao ruténio) permitindo ao
mesmo tempo a estabilidade mecanica satisfatoria face a matriz suportada pelo TiO,,
(SANTOQOS, 2006).

Um catalisador deve apresentar algumas caracteristicas importantes, como elevada
area superficial, distribuicdo uniforme de poros, geometria esférica, e auséncia de porosidade
interna. Entre todos os catalisadores utilizados, a maioria das pesquisas realizadas apontam
para o dioxido de titanio (TiO,) como o de maior rendimento e aplicabilidade para os
processos nos ADEs. O seu poder de degradacao ocorre devido a sua alta estabilidade quimica
e poder de oxidacdo. Outras caracteristicas apresentadas e que favorecem fortemente ao
processo sdo: atoxicidade; insolubilidade em &gua; baixo custo; alta resisténcia quimica

(corrosdo) e mecanica; possibilidade de imobilizagdo; alta atividade catalitica e possibilidade
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de ativacdo por luz solar. Estudos o apontam também como o mais vantajoso quando se
deseja tratar processos de grande escala e para tratamento de efluentes, (BUTH, 2009).

De acordo com Kapalka, et al., (2008), quanto maior for o potencial de oxidagao
do eletrodo e também o potencial de desprendimento de oxigénio, mais fraca sera a interacdo
do radical hidroxila (*OH) com a superficie do anodo de diversos materiais eletrodicos em

meio &cido.

TABELA 4: Dados referentes a atracdo do radical hidroxila adsorvido junto a superficie de
diversos eletrodos.

Eletrodo Potencial de Sgssregﬁg?r%fg t?)e Forga de Adsorgéo Capacidade
oxidacao (V) ge 0, (V) M - ("OH) oxidante do anodo
2
RuO, - TiO, Forte Baixa
1,4-1,7 0,18
(DSA - Cl)
IrO, — Tazos
15-18 0,25
(DSA - 0,)
Ti/Pt 1,7-19 0,30
Ti/PbO, 18-20 0,50
Sn0O,—Sh,05 19-22 0,70
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,30 Fraca Alta

Fonte: Kapalka, et al. (2008).

De acordo com Santos, (2006), os anodos dimensionalmente estaveis (ADES)
apresentam algumas caracteristicas favoraveis, no que diz respeito a sua extensa area
superficial que sdo decorrentes da técnica de decomposicao térmica, originando na camada de
oxido inimeras fendas, fissuras e micro-rachaduras. Estes fatores ocorrem principalmente
devido as diferencas no coeficiente térmico dos 6xidos constituintes e da propriedade de
segregacdo apresentada por alguns deles. Assim, algumas vantagens que os ADEs podem

apresentar sdo:

o Sobrepotencial anédico reduzido;

o Estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de célula industrial;

o Maior tempo de durabilidade;

o Facilidade de ser empregado como tela expandida, resultando em uma forma fisica que

favorecendo a liberagdo do géas produzido;
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o Mais leve e maior versatilidade de fabricacdo de acordo com a exigéncia do desenho da
celula;

. Maior atividade de area eletroquimica;

. Operagdo com menos custo;

o Baixo consumo de energia.

2.6 Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)

Nos ultimos anos, tem sido dada uma grande atengdo na utilizacéo de eletrodos de
diamante dopado com boro, DDB, onde esse material eletrdico tem se destacado de forma
atrativa dentre os diversos materiais aplicados na oxidacdo eletroquimica de varios refratarios
e/ou compostos organicos toxicos, intensificando como area de grande interesse de estudo,
(PANIZZA e CERISOLA, 2005; COSTA, et al., 2009).

O diamante apresenta diversas propriedades tecnoldgicas interessantes, tais como:
transparéncia optica, elevada resisténcia elétrica, alta dureza, baixo coeficiente de expansdo
térmica, elevada velocidade de propagacdo do som, baixa friccdo, e é quimicamente inerte,
(MONTILLA, et al., 2002; RAMIREZ, et al., 2013). Além disso, comporta-se como um
isolante elétrico, por apresentar um bandgap superior a 5 eV, tornando-o indisponivel para
atuar como um material eletrédico. No entanto, podem se tornar condutores quando dopados
com alguns elementos que apresentem alto valor de bandgap. Uma grande parte dos trabalhos
tem comprovado bons resultados quando boro € empregado como dopante, sendo a Deposicéo
Quimica a Vapor (CVD) o melhor método para fabricacdo de diamante, (CARDOSO, 2010).

Com o interesse de descobrir um material anddico com alta estabilidade e alta
atividade organica para o processo de oxidacdo, diversos eletrodos foram testados, mas alguns
deles demonstraram uma rapida perda de atividade devido a incrustacfes na superficie; outros
apresentaram apenas a oxidagdo seletiva, outros liberaram ions toxicos e outros mostraram
uma vida Gtil limitada. Diferentemente, o diamante dopado com boro DDB, apresentou uma
alta estabilidade anddica e largo potencial de descarga de 4gua; sem ddvida, mostrou-se como
um excelente material para a combustdo completa da matéria organica no tratamento de
efluente e de desinfeccdo da agua, (PANIZZA e CERISOLA, 2005).

De acordo com Cardoso, (2010), sdo propostos alguns mecanismos para a
oxidacao de compostos organicos com evolugdo concomitante de oxigénio, gerados a partir da

descarga de &gua, conforme ilustrados a seguir. A primeira reacdo (equacao 24) representa a
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formacéo dos radicais hidroxilas na superficie do eletrodo proveniente da reacdo de oxidacao
das moléculas de agua.
DDB + H,0O — DDB('OH) + H' + ¢ (equagéo 24)

Apb6s a formacdo dos radicais hidroxilas, observa-se que eles podem ser
consumidos de acordo com a reacdo de oxidacdo de compostos organicos (equacao 25), ou

com a reagéo de desprendimento de oxigénio (equagéo 26).
DDB(*OH) + R — DDB + mCO, + nH,O + H' + ¢ (equagéo 25)

DDB("OH) — DDB + O, + H" + ¢ (equacio 26)

Ainda pode acontecer, a participacdo do oxigénio molecular no processo de
oxidacdo dos compostos organicos conforme as reacOes representadas nas equacdes 27, 28 e
29.

RH + DDB('OH) — R* + H,O + DDB (equacdo 27)
R* + 0, — ROO* (equagéo 28)
ROO* + R'H — ROOH + R’* (equacéo 29)

Os hidroperdxidos organicos sdo relativamente instaveis, onde sua decomposicéo

levara a formacéo de intermediarios que contenha um menor namero de carbonos.
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3 OBJETIVOS
3.1 Geral

Verificar a eficiéncia de diferentes materiais eletrocataliticos no processo de

mineralizacdo de compostos organicos de efluentes oriundos da dgua da piscicultura.
3.2 Especificos

v' Realizar a caracterizacdo fisico-quimica e biolégica do efluente de viveiros de
peixes;

v’ Estudar a eficiéncia na eletrolise com anodos de ADE (Ti/Rug340; Ti 06602) €
DDB;

v’ Determinar os valores de DQO em funcdo do tempo durante o processo de
eletrolise;

v’ Estudar o processo de eletrélise em diferentes densidades de corrente;

v’ Estudar a degradacédo eletroquimica dos compostos organicos;

v" Verificar a viabilidade econdmica através das analises realizadas no tratamento

eletroquimico.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes e solugdes

As execucOes das analises foram feitas a partir de reagentes e solugdes de padréo
analitico, agua deionizada e milli-Q. A metodologia aplicada estd descritas no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.2 Equipamentos utilizados
4.2.1 Caracterizagéo do efluente do viveiro de peixe

As analises fisico-quimicas foram determinadas através de um Espectrofotdmetro
de UV-Visivel constituido de uma fibra otica, modelo Cary 50 Conc, da marca Varian e um
Medidor Multiparamétrico, modelo 5 Star, da marca Orion. Para a determinagdo da DBO foi
usada uma incubadora com controle de temperatura fixa em 20,0°C * 0,1°C e para DQO, um
bloco digestor Termo-reator Aqua Litic AL32.

4.2.2 Eletrolises

Os processos de eletrolises foram realizados em uma cela eletroquimica de
compartimento Unico com volume de 30mL do efluente. Ao sistema foi acoplado um
termdmetro para acompanhar a variacdo de temperatura, estando 0 mesmo sob agitacédo
magnética constante. A temperatura do sistema foi controlada através de um banho
termostatico. Foi utilizado no processo de eletrélise, uma fonte geradora de corrente, modelo
MLP-3305, dois multimetros para controle de corrente, modelo Minipa ET-1110 e um
agitador magnético STIRRER, modelo OP-912/3.

Foram utilizados diferentes materiais eletrocataliticos na realizacdo do processo
de eletrélise. O primeiro foi 0 Anodo Dimensionalmente Estavel (Ti/Rug 34 Tio6602) com area
aproximada de 2,0 cm? paralelo com dois catodos de aco 316, sendo cada um com area de 4
cm?. O segundo foi o Diamante Dopado com Boro (DDB) com &rea aproximada de 1,5 cm?
paralelo com um catodo de aco 316 com érea de 4 cm®. Para o ltimo método, foi utilizado
como anodo o ADE/DDB em paralelo e um catodo de aco 316 em uma mesma cela

eletroquimica, onde foi utilizada a mesma area descrita anteriormente.
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4.3 Procedimento experimental
4.3.1 Construcéao dos eletrodos de trabalho

O eletrodo de ADE ¢ constituido de 34% de 6xido de ruténio (RuO,) e 66% de
6xido de titanio (TiO,), sendo representada por Ti/Ruo 34 TioesO2. A construcdo dos eletrodos
se deu a partir de telas de 0,5 mm de espessura de ADE comercial e de uso industrial, sendo
fornecidas pela De Nora do Brasil. A estrutura dessa tela apresenta perfuragdes em toda sua
area geométrica, caracterizando uma area aproximada e nao real.

Para se construir o eletrodo, recortou-se uma parte da tela com geometria
retangular de &rea aproximada de 2 cm® Para se obter um contato seguro, furou-se uma de
suas extremidades para se interligar ao fio de cobre e efetuar a soldagem. Para evitar o
contato direto do efluente com a area de soldagem durante a eletrolise, foi utilizada uma
resina epoxi incolor que recobriu essa area evitando infiltragdes. Apds o término da
montagem do eletrodo, iniciou-se o processo de limpeza para retirar impurezas que
possivelmente se depositaram durante a constru¢do do mesmo. Foi utilizado para a lavagem

alcool isopropilico para a retirada de matéria organica e, em seguida, agua deionizada.

Figura 8: Eletrodo de ADE.

Fonte: Autoria prépria (2013).

Foi utilizada uma placa de circuito elétrico para a construcdo do eletrodo, onde a
mesma foi recortada para acoplar o DDB. Para fixar o DDB a placa, e evitar mau contato, foi
utilizado uma cola condutora a base de prata. Em seguida, utilizou-se uma resina epoxi que
recobriu as bordas do DDB formando uma é&rea de aproximadamente 1,5 cm?® e,
posteriormente, todas as demais areas do eletrodo, deixando apenas a superficie frontal do
DDB livre.

Figura 9: Eletrodo de DDB.

Fonte: Autoria propria (2013).
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4.3.2 Eletrodo de referéncia

Como eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo de Ag/AgQCI, saturado em
uma solucéo de cloreto de potassio (KCI).

4.3.3 Montagem da cela eletroquimica

Para que os estudos das eletrdlises tivessem bons resultados, foi imprescindivel
que a distancia entre os eletrodos anodo e catodo estivessem a uma distancia satisfatoria,
que foi em torno de 0,5 cm.

Figura 10: Sistema de eletrélise: a) Meio reacional da cela de ADE; b) Meio reacional da
cela de DDB; c) Eletrodos de medicdo de OD, pH e condutividade; d) Multimetros;
e) Medidor multiparamétrico; f) Fonte de alimentacéo.

Fonte: Autoria propria (2013).

4.3.4 Coleta do efluente

O efluente foi coletado em um tangque escavado de cultivo de peixe. O local é
conhecido como Sitio Bela Vista, situado na regido rural de Apodi-Rn, oeste do estado do Rio
Grande do Norte (RN), Brasil. O setor de cultivo esta vinculado a Associacdo de Apicultores
de Apodi. Caracteriza-se ao nivel de manejo aplicado como semi-intensivo. A producédo leva
em torno de seis meses para a despesca e gera em média 1500 peixes. O Setor apresenta
apenas um tanque de cultivo com dimens@es de 20x30 m e uma altura de 4gua de 1,20m.

A coleta foi realizada a uma profundidade de aproximadamente 30 cm da
superficie, sendo a mesma conservada sob-refrigeracdo. Considerando os parametros a serem

analisados, as amostras puderam ou ndo ser conservadas.
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O tipo de frasco, forma de preservacdo e prazo para realizacdo das analises de

cada pardmetro foi realizado segundo estabelecido na metodologia padrdo (APHA, 2005).

Figura 11: Ponto de coleta do tanque de criacdo de peixe.

< &

Fonte: Autoria propria (2013).
4.3.5 Caracterizacéo do efluente

Os parametros que foram analisados sdo: pH, turbidez, condutividade, oxigénio
dissolvido, nitrogénio amoniacal, nitrato, nitrito, fosforo total, cloreto, sélidos totais
dissolvidos e suspensos, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), coliformes termotolerantes, dentre outros que se fizerem necessarios. As
analises de DQO foram realizadas durante todo o processo de eletrdlise em intervalos de
tempo pré-determinados para acompanhar a degradacdo da matéria organica. Os
procedimentos experimentais de analise se basearam nas metodologias padrdo (APHA,
2005), e os resultados serdo comparados com os padrdes conhecidos na literatura e no
CONAMA.

4.3.6 Processo de eletrélise

As eletrolises foram realizadas em duplicata a uma corrente constante, sendo
estudadas as variaveis como a densidade de corrente aplicada e tempo de eletrolise. Os
processos de eletrélises foram acompanhados a cada intervalo de tempo de 0,5; 1; 2; 3; 4; 5;
6 horas nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™. A cada intervalo de tempo foram
monitorados parametros como: temperatura, pH e oxigénio dissolvido e, retirado 0,5 mL do

efluente no processo para 0 acompanhamento da DQO e dos pardmetros como: nitrato, nitrito,
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nitrogénio amoniacal, fésforo total e cloreto. Apds a aplicacdo das trés densidades de

corrente, foi escolhida aquela que apresentou melhor resultado no processo.

4.3.7 Limpeza dos eletrodos

A limpeza dos eletrodos foi feita ap6s o término da eletrélise, 0 que garantiu a
remoc¢do de substancias incrustadas em sua superficie. A limpeza passou por duas etapas,
sendo a primeira realizada pela introdugdo dos eletrodos em uma solugéo de &cido cloridrico
1M durante 5 minutos, seguida da lavagem dos eletrodos com &gua destilada; na segunda, o0s
eletrodos foram introduzidos em uma solucéo de Na,SO4 0,1M, nessa etapa foi aplicada uma
corrente inversa de 100 mA durante 5 minutos, e por fim fez-se a lavagem dos eletrodos com

agua destilada.

4.3.8 Analise da viabilidade econdmica

A viabilidade econdmica foi calculada a partir das analises realizadas, baseado

com os custos de energia elétrica gasta e de materiais utilizados.

4.3.9 Consumo energético e monitoramento do método

A eficiéncia de corrente (EC) € um parametro importantissimo para caracterizar
0s processos eletroquimicos, onde a mesma € definida como a fracdo da corrente utilizada
para que a reacdo de interesse ocorra.

A descontaminacdo da matéria organica foi monitorada a partir da reducdo da
Demanda Quimica de oxigénio (DQO). Os valores da DQO foram obtidos com objetivo de
avaliar a Eficiéncia de Corrente (EC, em %) para a oxidacdo anodica da dgua da piscicultura,
utilizando a seguinte equacio (MARTINEZ-HUITLE, et al., 2009):

% EC = (ADQQO).F.Vs x 100
8.1t

Onde: ADQO ¢é o decaimento da Demanda quimica de oxigénio (g O, dm™); I é a média da
corrente aplicada (A), Fé a constante de Faraday (96,487 C mol ™), Vé o volume de
eletrélito (dm®), 8 é a massa equivalente de oxigénio (g eq.” ) et (s) é o tempo de eletrélise,

permitindo uma determinagéo da eficiéncia global do processo.
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Com os valores da DQO foi possivel também calcular a porcentagem de seu
decaimento pala equacdo (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009):

DQO (%) = ADQO/DQOq x 100

Onde: ADQO séo as mudancas de Demanda Quimica de Oxigénio no tempo inicial (t=0) e
final (t), respectivamente, em g O, dm™; e DQO, é o valor inicial da Demanda Quimica de

Oxigénio antes do tratamento.

Com a equacdo abaixo podemos calcular o consumo de energia por unidade de
(kWh (kgDQO)™) removida (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009):

CE = AEc.I.t

ADQO.V;
Onde: | é a média da corrente aplicada (Amperes), AEc € a média do potencial da célula
(Volts), t é o tempo de eletrolise (h), Vs é o volume da solucdo (dm®), ADQO ¢é o

decaimento da Demanda Quimica de Oxigénio em (g dm™).

Para avaliar o consumo de energia por unidade de volume da agua da piscicultura
kwhm™ utilizou-se a equacdo abaixo (MARTINEZ-HUITLE, et al., 2009 e 2012):

CE= AEc.I.t
1000.V

Onde: AE. é a média potencial aplicado (Volts), | € a corrente (Amperes), t € o tempo de
eletrélise (h), V é o volume (m®).

Uma vez obtido o consumo de energia (CE) em kWhm™, foi possivel saber o
valor monetario para degradar uma unidade de volume de efluente tratado. A equacéo € dada
pelo CE multiplicado pelo valor monetario do kWh local, dado pela Equacdo abaixo
(RAMALHO, et al., 2010):

Custo = CE.taxa
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da agua de piscicultura

Inicialmente foram realizados estudos para a caracterizacdo dos parametros fisico-
quimicos das amostras, onde as analises servirdo para comparar a real situacdo da agua do
tanque de peixe com as estabelecidas pela legislagédo vigente do CONAMA - (Resolucéo n°
430/2011 e n° 357/2005). O efluente deve obedecer aos padrdes de langcamentos estabelecidos
nesta resolucdo (Tabela 5), de acordo com a qualidade da classe em que o corpo d’agua

receptor se encontra.

TABELA 5 - Resultado das andlises laboratoriais da dgua de piscicultura

Parametro Tanque de Peixe CONAMA*
Nitrato (mgN/L) 9,9546 0,4
Nitrito (mgN/L) 0,0338 0,07

Amédnia HN3 (mg/L) 0,2652 0,4
Fosforo Total (mg/L) 0,4374 0,124
DBOs (mg/L) 88,736 <5
DQO (mg/L) 465,00 -
Clorofila a (ug/L) 99,725 <30
Cloreto (mg/L) 978,42 -
OD (mg/L) 19,184 |31,0°C >5
Salinidade (mg/L) 1613,22 -
pH 6,92|31,0°C 6,5-8,5
Turbidez (NTU) 167 ausente
CE (mS/cm) 3,15|31,0°C -
Odor Presente ausente
Sélidos Totais (mg/L) 2623 ausente
Sélidos Totais Inorganicos 1398 ausente
(mg/L)
Sélidos Totais Organicos 1225 ausente
(mg/L)

*Padrdo- CONAMA (Resolucdo n° 430/2011 e n° 357/2005)- Aguas Salobras - classe 1

Visando avaliar e quantificar os efluentes presentes na dgua destinada aos cultivos
de peixes em tanques de piscicultura, se faz necessario a caracterizacdo fisico-quimica e
biologica da agua, parametro esse adequado para o desenvolvimento da atividade, mantendo-
se os padrdes de qualidade da &gua, de acordo com as diversas literaturas.

Os principais impactos negativos dos efluentes das atividades de aquicultura sobre

0s ecossistemas aquaticos sdo o aumento das concentracdes de nitrogénio e fosforo na agua
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bem como o acimulo de matéria organica nos sedimentos (REDDLING; MIDLEN, 1997).
portanto o tratamento eletroquimico se faz necessario para enquadrar o efluente dentro dos
padrdes estabelecidos pelo CONAMA. Na piscicultura, a qualidade da 4gua é importante para
o cultivo produtivo bem como para o descarte de seus efluentes em corpos d’aguas.

Deve-se considerar que o controle da contaminacdo da &gua esta diretamente
relacionado com a prote¢do a saude, garantindo o equilibrio ecoldgico do meio ambiente e a
melhoria da qualidade de vida.

Os parametros analisados foram comparados com a resolugio CONAMA -
(Resolucdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1 que estabelece as
condicdes e padrbes de langcamento de efluentes. Foram escolhidos os padrdes para esse tipo
de agua por se enquadrar as dguas que abastecem a piscicultura.

A influéncia da temperatura é importante ndo somente aos parametros fisicos e
quimicos, como também ao metabolismo das espécies aquaticas. Os peixes sdo animais
pecilotermos, isto €, a temperatura de seu sangue ndo é internamente regulada. Em vista disso,
a temperatura ambiental tem um intenso efeito sobre o crescimento, a taxa de alimentacéo e o
metabolismo (ANJOS, 2009). Neste trabalho o valor da temperatura do tanque de peixe foi de
31°C.

O pH € um paréametro importante para o controle da poluicéo, pois possui um intenso
efeito no metabolismo dos organismos aquaticos. A melhor faixa de pH para viveiros de
aquicultura é de 7,0 a 8,5. Valores superiores a 11,0 e menores que 4,0 causam mortalidade
das espécies aquaticas. Normalmente as dguas sdo ligeiramente alcalinas devido a presenca de
carbonatos e bicarbonatos (BOYD, 1995). O valor de pH para o tanque de peixe foi 6,92, o
gue mostra estar de acordo com o estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n°
357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que é no intervalo de 6,5 & 8,5.

A turbidez na agua é ocasionada pela presenca de material em suspensdo, tais
como areia, argila, material organico e inorganico finamente dividido, planctons e outros seres
microscopicos. Uma alta turbidez impede a entrada de luz solar no corpo d’agua diminuindo
consequentemente a fotossintese; por outro lado uma turbidez muito baixa significa a
auséncia de fauna e flora assimilavel pelos peixes e camardes, (BECKER, 2001). O valor
obtido no tanque de peixe foi de 167 NTU, o que mostra estar acima do limite estabelecido
pelo CONAMA - (Resolucdo n® 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que
estabelece como aceitavel, sua auséncia.

Os solidos totais, ST, sdo parametros importantes, pois estd diretamente

relacionado com os parametros como OD, pH, taxa de fotossintese entre outros. Um elevado



45

valor de ST pode ser danoso para algumas espécies, pois dificulta a fotossintese e
consequentemente reduz a taxa de OD, (BECKER, 2001). A presenca de sélidos esta
relacionada a varios tipos de materiais existentes no corpo d’agua (SILVA et al., 2011). No
entanto, o alto valor da turbidez pode ser um indicativo da enorme quantidade de sélidos
totais, fixos e volateis que foram, respectivamente, 2623, 1398 e 1225 mg/L para o tanque de
peixe. Portanto, pode-se dizer que esses valores estdo acima do estabelecido pelo CONAMA -
(Resolucdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que determina sua
auséncia. Outro parametro que mostrou valores bem significativos foi a clorofila, onde o
resultado estava acima do estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n°® 430/2011 e n°
357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que estabelece valores abaixo de 30 pg/L. Os
valores obtidos no tanque de peixe foi de 99,725 pg/L.

A condutividade elétrica € uma expressdo numérica da capacidade da &gua
conduzir corrente elétrica. Este valor vai depender da concentracdo total de substancias
dissolvidas e ionizadas, da temperatura em que a medida é realizada, da mobilidade de cada
substancia idnica dissolvida e de seus estados de oxidacdo (BECKER, 2001). Grandes valores
de condutividade indicam grau de decomposicdo elevado; por outro lado, baixos valores
indicam acentuada producdo priméaria (microrganismos aquaticos e algas), se tornando,
portanto, uma forma de avaliar a disponibilidade de nutrientes nos ecossistemas aquaticos
(LOGATO, 2009). O valor obtido no tanque de peixe foi de (3,15 mS/cm), sendo que ndo ha
valor estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n® 357/2005), para Aguas
salobras - classe 1.

O odor e sabor sdo resultados dos processos naturais advindos de algas, vegetacao
em decomposicdo, bactérias, fungos e compostos organicos, ou artificiais, decorrentes esgotos
domésticos e industriais (SILVA, et al., 2011). Em relacdo as amostras do tanque de peixe,
ndo foi possivel identificar o sabor por medida de protecdo, ao contrario do odor, que estava
presente; o limite estabelecido pelo CONAMA - (Resolucdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para
Aguas salobras - classe 1, é a sua auséncia.

Os ions cloreto presentes na amostra apresentou valor elevado de 978,42 mg/L e
salinidade de 1613,22 mg/L, indicando alta condutividade. Por definicdo, a salinidade
representa os solidos totais na agua apos todos os carbonatos terem sido convertidos em
oxidos, todos os brometos e iodetos terem sido substituidos pelos cloretos e toda a matéria
organica oxidada (ANJOS, 2009). A amostra analisada foi enquadrada como aguas salobras,
por oferecer salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30 %o conforme estabelecido pelo
CONAMA - (Resolucio n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1.
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O oxigénio é o gas mais abundante na 4gua perdendo apenas para o nitrogénio, € 0
mais importante para a sobrevivéncia dos organismos aquéaticos. As principais fontes de
oxigenacdo da agua sdo a fotossintese e a difusdo do ar atmosférico. Quando os tanques de
aquicultura apresentam niveis de OD muito baixo, 0s organismos cultivados podem estressar-
se e até mesmo morrer (ANJOS, 2009). As concentracdes de oxigénio devem permanecer 0
mais préximo possivel da saturacdo, onde abaixamentos entre 4-5 mg/L a noite e elevagdes
para 12-18 mg/L durante o dia sdo aceitaveis. Podem-se esperar impactos negativos no
crescimento e sobrevivéncia dos organismos, quando as concentracdes de OD caem abaixo de
3-4 mg/L (BOYD, 1995). O valor obtido no tanque de peixe foi de 19,184 mg/L, 0 que mostra
estar de acordo com o estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n° 357/2005),
para Aguas salobras - classe 1, que estabelece valor igual ou superior a 5 mg/L.

O nitrogénio amoniacal presente na agua encontra-se sob a forma ionizada,
(NH4"), e ndo ionizada, (NHs), que se relacionam entre si por uma reagdo acido-base, onde a
proporcido de NHa/NH,4" dependera do pH, da temperatura e da salinidade. Os efeitos toxicos
da amdnia existente na agua estdo relacionados principalmente a forma nao ionizada, isso
devido a facilidade com que esta molécula atravessa as membranas celulares por difusdo
passiva, (MARACAJA, 2010).

Em pH é&cido a fragdo NH," é predominante no equilibrio, e em pH basico
predomina a fracdo NHs;, especialmente a baixas temperaturas, pois nessa condicdo, 0S
animais diminuem sua capacidade de excretar aménia. Assim, a combinacao destes fatores
pode aumentar a toxicidade do meio, (ANJOS, 2009). O valor obtido no tanque de peixe foi
de 0,2652 mg/L, o que mostra estar de acordo com o estabelecido pelo CONAMA -
(Resolucdo n® 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que estabelece
valor inferior a 0,4 mg/L.

O Nitrito € o produto intermediario do nitrogénio, tanto pela oxida¢do da aménia a
nitrato como pela reducdo do nitrato. Nitritos podem ser encontrados na agua como produto
da decomposicdo bioldgica, devido a acdo de bactérias ou outros microorganismos sobre o
nitrogénio amoniacal, ou originado de efluentes industriais. O efeito mais importante do
nitrito em animais aquaticos refere-se a capacidade desta espécie para oxidar a hemoglobina
do sangue, convertendo-a em meta-hemoglobina (incapaz de transportar oxigénio),
provocando assim a morte dos organismos por asfixia, (ANJOS, 2009). O valor obtido no
tanque de peixe foi de 0,0338 mg/L, o que mostra estar abaixo do estabelecido pelo
CONAMA - (Resolucio n° 430/2011 e n® 357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que
estabelece valor de 0,070 mg/L.
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O nitrato é o produto final da oxidacdo da amonia, sendo a forma mais estavel do
nitrogénio em meio aquoso. O efeito toxico do nitrato ndo é tdo importante como o das duas
outras formas de nitrogénio em solucdo aquosa, recomendando-se o uso de fertilizantes a base
de nitrato e ndo de amonia. Contudo, em elevadas concentracdes, podem ocorrer efeitos
toxicos e ainda sua conversdo a NO, e NHj; resultando no aumento da toxicidade do meio,
(ANJOS, 2009). O valor obtido no tanque de peixe foi de 9,9546 mg/L, o que mostra estar
acima do estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas
salobras - classe 1, que estabelece valor de 0,40 mg/L.

O fosforo estd entre os residuos da aquicultura que podem causar super-
florescimento de algas e a super-eutrofizagdo no meio aquético. Descarga indiscriminada no
ambiente aquético, especialmente em &gua doce, é preocupante, uma vez que o fosforo é o
nutriente mais limitante para producdo priméria de algas, sendo o mais impactante, (CYRINO
et al., 2010). O valor obtido no tanque de peixe foi de 0,4374 mg/L, 0 que mostra estar muito
acima do estabelecido pelo CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas
salobras - classe 1, que estabelece valor de 0,124 mg/L.

A DBO pode ser entendida como a quantidade de oxigénio necessaria para a
oxidacdo aerébia da matéria organica, através da acdo das bactérias. A informacdo mais
importante que esse parametro fornece é sobre a fracdo dos compostos biodegradaveis
presentes no efluente, logo, s&o muito utilizados para avaliar o potencial poluidor de efluentes
domésticos e industriais em termos de consumo de oxigénio, (ANJOS, 2009). O valor obtido
no tanque de peixe foi de 88,736 mg/L, 0 que mostra estar muito acima do estabelecido pelo
CONAMA - (Resolugdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1, que
estabelece valor igual ou inferior a5 mg/L.

A DQO é a quantidade de oxigénio consumido, em uma amostra de dgua, como
resultado da oxidacdo da matéria organica por um agente oxidante forte, (MORAIS, 2010). O
valor obtidos no tanque de peixe foi de 465,0 mg/L, sendo que ndo ha valor estabelecido pelo
CONAMA - (Resolucdo n° 430/2011 e n° 357/2005), para Aguas salobras - classe 1.

Para um determinado efluente, se a relacio DQO/DBO < 2,5, 0 mesmo torna-se
facilmente biodegradavel. Se a relacdo 5,0 > DQO/DBO > 2,5 este efluente exigira cuidados
na escolha do processo biologico para que se obtenha uma remocdo satisfatéria de matéria
organica. De acordo com Morais, (2010), o processo biolégico terd pouco rendimento se a
relacdo DQO/DBO > 5, sendo necessaria a oxidacdo quimica como processo alternativo. No

caso do efluente em estudo, essa relagéo apresentou valor de 5,24.
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5.2 Medidas potenciodinamicas

A Figura 12 demonstra o comportamento das curvas de polarizacdo linear dos
eletrodos de DDB e ADE com velocidade de varredura de 50 mV s™, obtidas & partir de uma
solucdo de 0,1 mol L™ de NaCt As curvas mostram um aumento do potencial de evolugéo de
oxigénio de 1,2 V para 1,7 V vs. Ag/AQCUKCLy, do eletrodo ADE para o de DDB,
respectivamente. Isto significa que o ADE apresenta baixo sobrepotencial de evolugdo de
oxigénio e, consequentemente, classifica-se como um bom eletrocatalisador para a RDO;
enquanto o eletrodo de DDB tem alto sobrepotencial e, portanto, classifica-se como um pobre
eletrocatalisador para a RDO, propiciando uma maior eficiéncia na oxidacdo da matéria
organica presente no efluente (PANIZZA E CERISOLA, 2009).

Figura 12: Curvas de polarizacdo linear do ADE (a) e do eletrodo de DDB (b) registradas em
0,1 mol L™ de NaCl a 25 °C e velocidade de varredura de 50 mV s™.
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Fonte: Autoria prépria (2013)

5.3 Estudo da eletrélise da dgua do tanque de peixe

5.3.1 Eletrélise com anodo dimensionalmente estavel (Ti/Rug 34Tioe602)

Todo o processo de eletrdlise foi acompanhado com base na reducdo da DQO,
ficando evidente o decaimento gradativo durante todo o processo dentro do tempo estimado
de seis horas. Nesse estudo, foi possivel avaliar a influéncia da densidade de corrente na
eficiéncia do processo oxidativo, onde os resultados obtidos mostraram variaces na remocgao
da DQO. Dois fatos bastante interessantes foram observados no processo, o primeiro foi uma

diminuicdo bastante significativa na primeira meia hora de eletrdlise, nas trés diferentes
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densidades de correntes de 20, 40 e 60 mA cm™? a 25°C, a remocao de DQO foi de 42,99%,
64,21% e 71,93% respectivamente. O segundo foi a comprovacdo da relacdo entre a
densidade de corrente e o tempo, em que o tempo de eletrélise de quatro horas para as
densidades de 20, 40 e 60 mA cm? a 25°C, levaram a uma remogdo de DQO de 78,68%,
98,47% e 98,74% respectivamente. Levando-se em conta 0 custo energético do processo,
torna-se economicamente viavel uma remocao de 78,68% a 20 mA cm? e a 25°C do que a 40
e 60 mA cm? e a 25°C. Assim, pode-se concluir que, nas condicées operacionais estudadas, o
aumento da densidade de corrente favoreceu a remocao da matéria organica. Nesse processo,
a remocdo de DQO pode ser realizada tanto por oxidacgdo eletroquimica de ("OH) adsorvidas,
ou pela oxidacdo eletroquimica da superficie do mesmo seguido pela liberagdo de oxigénio
em uma etapa de decomposicao quimica (ALVES, 2010).

No processo de eletrolise com ADEs podem ocorrer uma diminuicdo da eficiéncia
de corrente devido a formacdo de sub-produtos de dificil degradacdo, que se adsorvem na
superficie do eletrodo, ocasionando a sua passivacdo, e 0 aumento da RDO que envolvera a
superficie do eletrodo, dificultando a adsor¢do dos compostos organicos nos sitios ativos, ou
competindo com a degradacdo da matéria organica, (PANIZZA e CERISOLA, 2009).
Provavelmente esses fendmenos podem terem ocorridos a partir de 2 horas de eletrolise,
conforme Figura 12.

A oxidacéo eletroquimica de compostos organicos nos eletrodos de ADEs podem
ocorrer diretamente pela transferéncia de elétrons, ou ainda, pelo mecanismo de oxidacao
indireta, devido a formagdo de oOxidos superiores (MOx:1) formados a partir da transicdo do
oxigénio do radical (‘'OH) adsorvido nos sitios ativos do anodo, conforme Equacdo 6. Sendo
assim, hd uma maior tendéncia a oxidacao indireta sobre a direta, devido a alta concentracao
de moléculas de dgua adsorvidas na superficie, gerando um nimero maior de radicais ‘OH no
meio reacional, propiciando uma maior eficiéncia na oxidacdo da matéria organica,
(PANIZZA e CERISOLA, 2009; CHEN, 2004).

As Figuras 13 e 14 apresentam respectivamente os resultados de remocdo de DQO
e de porcentagem de degradacdo, obtidos em diferentes densidades de corrente e intervalos de
tempo. Para este tipo de material eletrocatalitico, a aplicacdo da menor densidade de corrente
se torna mais vidvel visto seu comportamento frente a dgua da piscicultura, levando-se em

conta seu custo energético e a oxidacdo da matéria organica.
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Figura 13: Variacdo da concentracdo da remocdo da DQO durante seis horas de eletrolise em
diferentes densidades de corrente a 25°C com ADE (Ti/Rug34Tlp6602).
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Figura 14: Remogdo da DQO durante seis horas de eletrolise em diferentes densidades de

corrente a 25°C com ADE (Ti/Ruo34Tig6602).
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5.3.2 Eletr6lise com anodo de diamante dopado com boro (DDB)

Semelhante ao comportamento do processo de eletrdlise ocorrido na oxidagdo da
MO com os anodos de ADE, foi possivel observar uma reducgdo gradativa da DQO dentro do
mesmo tempo que foi estimado para a eletrdlise com o ADE. Verificou-se ainda que, 0s
resultados obtidos através das trés densidade de corrente aplicada mostraram variagdes na
remocdo da DQO com o aumento da densidade de corrente.

Os resultados mostraram dois diferentes tipos de comportamentos para a remogéao
da DQO. O primeiro se baseia no acompanhamento da primeira meia hora, nas densidades de
corrente de: 20, 40 e 60 mA cm a 25°C, proporcionando valores de 38,57%, 68,40% e
61,81% respectivamente para a remocdo de DQO. E importante ressaltar que ao mudarmos a
densidade de corrente de 20 mA para 40 mA, a eficiéncia na degradacdo praticamente
duplicou, equanto que o aumento para 60 mA, a sua eficéncia ndo de se deu de forma linear,
comparando-se aos valores da degradacdo em 40 mA. Apos trés horas de eletrélise, o
comportamento observado nas densidade de corrente 20, 40 e 60 mA cm?e a 25°C, foram
de: 87,51%, 90,48% e 78,58% respectivamente, na remoc¢do da DQO, onde os resultados
obtidos demonstraram que a eletrolise realizada na densidade de corrente de 20 mA
apresentou a maior eficiéncia de corrente. E por ultimo, os resultados apos o término de seis
horas de eletrélise, nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm?e a 25°C; os valores
para a remocdo de DQO foram de: 93,32%, 91,77% e 89,60% respectivamente. No entanto,
observa-se uma relacdo entre aumento da densidade de corrente com a diminuicdo na
eficiéncia do processo de degradacao.

A partir dos resultados obtidos para esse material eletrocatalitico, fica evidente
que a busca de um menor custo energético se faz necessario. Sendo assim, as Figuras 15 e 16
apresentam respectivamente os resultados de remocdo de DQO e de porcentagem de
degradacdo, obtidas em diferentes densidades de corrente e intervalos de tempo. No entanto, a
menor densidade de corrente se torna mais viavel visto seu comportamento frente a agua da
piscicultura levando-se em conta seu custo energético e a oxidacao da matéria organica.

O anodo de DDB tem uma enorme capacidade de oxidacdo de poluentes organicos,
requerendo um menor tempo de eletrélise para obter uma total mineralizacdo, e, portanto,
conduzindo a uma maior eficiéncia de corrente, (MARTINEZ-HUITLE et al., 2012).

Os resultados obtidos com os anodos de DDB apresentaram bons comportamentos
para oxidacdo da matéria organica, devido a participacdo de radicais hidroxilas ((OH) e outras

espécies oxidantes ativas eletrogeradas no meio (URTIAGA, et al., 2014). Os eletrodos de
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diamante dopado com boro DDB apresentam uma maior eficiéncia de corrente para a
oxidacdo de poluentes e sobrepotencial de oxigénio, (CHEN, 2004).

Em geral o radical hidroxila ("OH), é mais eficaz para a oxidacdo dos poluentes
que o superdxido (MOx+1). No entanto, altos sobrepotenciais para a evolucdo de O, €
necessario para obter uma eficiéncia na oxidagdo de poluentes com alta eficiéncia de corrente.
Caso contrario, a maior parte da corrente fornecida serd desperdicada para quebra de
moléculas de agua. Isto indica que a oxidacdo mais eficaz de poluentes nos DDB, ocorre
apenas em baixas densidades de corrente ou na presenca de altas concentracdes de cloretos.
Conforme Figura 15 e 16, a eficiéncia da corrente na oxidacdo da MO é prejudicada a partir
do aumento da densidade de corrente, (CHEN, 2004).

As curvas conforme Figura 12, mostram que o potencial de evolucdo de oxigénio
aumentam de 1,2 V para 1,7 V vs. Ag/AgCI/KClg; do ADE para o eletrodo de DDB,
respectivamente. Isto significa que o ADE apresenta baixo sobrepotencial de evolucdo de
oxigénio e, consequentemente, classifica-se como um bom eletrocatalisador para a RDO;
enquanto o eletrodo de DDB tem alto sobrepotencial e, portanto, classifica-se como um pobre
eletrocatalisador para a RDO, elevando a eficiéncia na oxidacdo da matéria organica presente
no efluente (PANIZZA E CERISOLA, 2007; KAPALKA, et al., 2008).

Figura 15: Variacao da concentracdo da remoc¢do da DQO durante seis horas de eletrolise
em diferentes densidades de corrente a 25°C com DDB.
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Figura 16: Remocdo da DQO durante seis horas de eletrolise em diferentes densidades de
corrente a 25°C com DDB.

100 -

90 - - =
. 80 -
£ 70 |
S
= 60 ~ 2
g 50 —e— 20mA cm
7} -2
g 40 —=— 40mA cm

-2

8 30 - —— 60mA cm

20 -

10 -

0

0.5 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Fonte: Autoria prépria (2013).
5.3.3 Eletrolise realizada em paralelo utilizando como anodos o (Ti/Rug34Tipe602) e (DDB)

A partir dos resultados obtidos nas eletrolises com as trés densidades de correntes,
foi possivel avaliar a eficiéncia da densidade de corrente aplicada na reducdo de DQO,
equilibrando no processo o uso de energia consumida e a degradacdo da matéria organica. A
escolha da densidade de corrente para o sistema em paralelo se deu a partir dos resultados
obtidos individualmente nas eletrolises utilizando ADE e DDB, sendo possivel obter dados
para esse sistema bem como sua eficiéncia do processo de eletrélise a partir da densidade de
corrente de 20 mA cm™ e a 25°C.

Os resultados analisados a partir do sistema em paralelo a 20 mA cm™ e a 25°C,
mostraram que a remoc¢ao da matéria organica foi bastante significativa, apresentando reducao
de DQO intermediéria entre os valores dos anodos de ADE e DDB a 20 mA cm™ e a 25°C.
Observa-se ainda que na primeira meia hora a remoc¢do da DQO foi bastante expressiva,
mantendo-se até o fim do processo. Portanto, diante da complexidade da montagem do
sistema, do custo dos materiais anodicos e da proximidade da reducdo da DQO entre os
sistemas de ADE, DDB e em paralelo a 20 mA cm™ e a 25°C, optou-se para trabalhar com o
sistema individual e acompanhar os parametros fisico-quimicos.

De acordo com estudos ja realizados, este trabalho promoveu resultados
satisfatorios em relacdo a eficiéncia da densidade de corrente. Portanto o aumento da
densidade da corrente no tratamento eletroquimico implicara na diminuicdo da eficiéncia da

mesma, sendo que em altas densidades de corrente a reagdo de desprendimento de oxigénio
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ocorre em maior quantidade, com isso, aumentard os radicais hidroxilas formados e eles se
recombinardo para formacao de oxigénio (CARDOSO, 2010).

Vérios trabalhos tém apontado que a formagdo de compostos organoclorados
ocorre principalmente no inicio das eletrdlises, no entanto, maiores tempos de eletrdlises
podem levar a uma reducdo da concentragdo de substancias organocloradas formadas
(SCHARANIK, 2004; RAJKUMAR et al., 2005).

Figura 17: Variacdo da concentracéo e remocdo da DQO durante seis horas de eletrélise com
densidades de corrente de 20 mA cm™ a 25°C, com sistema em paralelo ADE/DDB.
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Fonte: Autoria prépria (2013).
5.3.4 Influéncia da temperatura na eletrdlise para anodos de ADE e DDB

Na busca de se obter resultados mais eficientes na degradacdo da matéria
organica, buscou-se realizar eletrolises em temperaturas acima da qual foi trabalhada.
Normalmente a cinética da reacdo aumenta com a elevacdo da temperatura, favorecendo a
mineralizacdo da MO. Fixou-se a densidade de corrente de 20 mA cm™ e a 40°C. No entanto,
os resultados obtidos nesse processo a 40°C ndo apresentaram um aumento tdo significativo
de degradacéo da MO em relagdo & 20 mA cm™ a 25°C.

Os resultados da primeira meia hora de eletrolise apresentaram uma vantagem na
degradacdo da MO, ndo havendo uma linearidade no decorrer do processo, observando-se um
percentual de remocdo de DQO no ADE de 42,99% a 25°C e 50,78% a 40°C na primeira meia
hora e, ao final da eletrélise, a remocao atingiu respectivamente valores de 86,11% e 86,08%.
Ao contrario do ADE, os resultados apresentados pelo DDB no final da eletrdlise se

comportaram de maneira similar ao da primeira meia hora, onde as temperaturas de 25°C e
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40°C degradaram respectivamente 38,57% e 49,79%, e ao final da eletrolise, esse percentual
de remocdo da DQO atingiu respectivamente 93,32% e 98,25%. E importante considerar que
0 aumento da temperatura do efluente se deu a partir do aquecimento, onde é necessario, gasto
extra no consumo de energia para elevar a temperatura em 15°C, sendo assim, é mais
vantajoso se trabalhar a 25°C.

Valero, et al., (2014), observaram comportamento semelhante ao deste trabalho,
onde os resultados mostram que a temperatura tem pouca influéncia na remocgéao de DQO.

As Figuras 18 e 19 demonstram o comportamento de todo o processo de eletrélise
para 0 ADE e DDB em ambas as temperaturas.

Figura 18: Influéncia da temperatura na concentragdo da DQO usando ADE com densidade
de corrente 20 mA cm™.
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Figura 19: Influéncia da temperatura na concentracdo da DQO usando DDB com densidade
de corrente 20 mA cm™.
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A partir dos resultados obtidos com os diferentes materiais eletrocataliticos, fica
evidente que, a busca de um menor custo energético se faz necessario. Sendo assim, a Figura
20 descreve a porcentagem de remogdo da DQO, obtidos em diferentes temperaturas com
densidade de corrente de 20 mA cm? e em diferentes intervalos de tempo. No entanto, a
menor densidade de corrente se torna mais vidvel visto seu comportamento frente a agua da
piscicultura levando-se em conta seu custo energético e a oxidacdo da MO. De acordo com a
Figura 20, o sistema que apresentou a melhor eficiéncia foi o DDB a 40°C e 25°C,
respectivamente. No entanto, nota-se que essa diferenca foi minima, além do que, é necessario
aquecer o sistema para obter uma maior temperatura, o que implica em um consumo extra de

energia.

Figura 20: Remocdo da DQO durante seis horas de eletrdlise em temperaturas de 25°C e
40°C com densidade de corrente de 20 mA cm™ usando diferentes materiais eletrocataliticos.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.3.5 Comportamento do pH na eletrdlise com ADE e DDB

O pH ¢é uma parametro de grande importancia no processo eletroquimico, sendo
que através dele as reacdes podem ocorrer de forma diferente, influenciando diretamente na
degradacdo da MO. E importante que a reutilizacdo da agua de piscicultura esteja com o pH
numa faixa entre 6,5 e 8,5 apds o tratamento eletroquimico, pois essas condices sdo ideais
para sobrevivéncia dos organismos aquaticos (ANJOS, 2009).

De acordo com resultados obtidos em funcdo do pH, observou-se que 0 mesmo
influencia diretamente nas reag0es que degradam a MO. Vale ressaltar que, em funcdo do tipo

de material anddico e da densidade de corrente aplicada o pH pode sofrer variacéo.
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Nas eletrélises com o ADE, o pH inicial medido foi de 6,92. Ao término de seis
horas de eletrélise, nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C, os valores de
pH medidos foram de 8,05, 7,76 e 6,92 respectivamente (Figura 21). Observou-se ainda que,

houve uma diminuigdo do pH com elevacgéo da densidade de corrente.

Figura 21: Variagdo do pH em fungédo do tempo em diferentes densidades de corrente usando
ADE.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

Os resultados obtidos nas eletrolises com o DDB apresentaram comportamento
diferente em relacdo ao ADE. Considerando as mesmas condicdes experimentais empregadas
no processo anterior, verificou-se grandes variagdes de pH com o aumento da densidade de
corrente. Nas eletrélises com o DDB, o pH inicial medido foi de 6,92. Ao término de seis
horas de eletrélise, nas densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C, os valores de
pH medidos foram 6,74, 3,15 e 2,19 , respectivamente, (Figura 22).

Duas particularidades foram observadas sequencialmente com as demais
densidades de corrente. Ao se aplicar uma densidade de corrente de 40 mA cm™ a 25°C, foi
possivel verificar que os valores de pH sofreram poucas varia¢des dentro das primeiras quatro
horas de eletrélise, com um decaimento brusco para 3,65 com cinco horas, mantendo-se em
constante queda, atingindo um valor de 3,15 no final da eletrélise. Por fim, na densidade de
corrente de 60 mA cm™ a 25°C, verificou-se poucas variacdes de pH nas primeiras trés horas
do processo, porém houve um decaimento brusco de pH para 3,00 em quatro horas,
mantendo-se em constante queda, atingindo valores de pH 2,68 e 2,19, respectivamente para
cinco e seis horas de eletrélise. No entanto, observa-se que o abaixamento de pH nas

densidades de corrente de 40 e 60 mA cm? a 25°C, deve-se a geracdo de espécies de cloro
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(CI', HCIO e CIO"), as espécies predominantes em pH proximo a 3 sdo Cl, em pH entre 3-8 0
HCIO, segundo (BOXALL, et al, 1992 Apud MARTINEZ-HUITLE et al, 2009).

Urtiaga, et al., (2014), observaram comportamento semelhante ao deste trabalho,
onde os resultados mostram a ocorréncia da diminuicdo do pH, onde a razdo mais provavel

esta relacionada a producéo de varios acidos organicos.

Figura 22: Variacdo do pH em funcéo do tempo em diferentes densidades de corrente usando
DDB.
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5.3.5.1 Comportamento do pH na eletrélise com densidade de corrente de 20 mA cm™ a 25°C,
usando ADE, DDB e ADE/DDB em paralelo

Nesse processo, foi observado o comportamento do pH com os diferentes
materiais eletrocataliticos na mesma densidade de corrente e temperatura (Figura 23). Os
valores obtidos apresentaram poucas variacdes de pH durante o processo de eletrolise.
Considerando os resultados, verifica-se que a variacdo de pH no DDB permaneceu sempre
abaixo dos demais sistemas estudados, enquanto o ADE e ADE/DDB em paralelo

permaneceram com valores ligeiramente superiores.



59

Figura 23: Variacdo do pH em funcdo do tempo de eletrdlise com densidade de corrente de
20 mA cm a 25°C, usando ADE, DDB e ADE/DDB em paralelo.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.3.6 Comportamento do OD na eletrdlise com ADE, DDB e ADE/DDB em paralelo

A eficiéncia do tratamento eletroquimico indicou que a evolucdo de OD ocorreu
em ambos 0s anodos trabalhados. Os resultados foram significativos, pois na primeira meia
hora de eletrdlise, a concentracdo de OD praticamente triplicou em relacdo ao valor inicial de
2,82.

Em funcdo da evolucdo da concentracdo de OD, observou-se uma diferenca
significativa entre os dois materiais eletrocataliticos estudados. Segundo Kapalka et. al.,
(2008), a reacdo de desprendimento de oxigénio RDO dependera da natureza dos
eletrocatalisadores, destacando-se o DDB sobre o ADE, por apresentar valor elevado de
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio.

Pelos resultados apresentados na Figura 24, conclui-se que a evolu¢do de OD
sofre forte influéncia em funcdo da densidade de corrente aplicada. Na eletrolise, o0s
resultados mostraram que a maior evolucdo de OD ocorreu na densidade de corrente de 60
mA cm™? a 25°C e posteriormente com 20 e 40 mA cm™? na mesma temperatura. Ainda foi
possivel observar que a evolucdo de OD na densidade de 20 mA cm™ a 40°C, foi maior do
que as demais densidades a partir de 4 horas de eletrolise, mantendo-se até o final do

processo.
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Figura 24: Variagdo do OD em funcéo do tempo de eletrélise usando ADE em densidades
de correntes de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C e densidade de corrente de 20 mA cm™? a 40°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

Pelos resultados apresentados nas eletrélises com DDB, conforme Figura 25, fica
claro que, independente das densidades de corrente aplicadas a 25°C, foram obtidos valores
expressivos na evolucdo de OD a partir da primeira meia hora de eletrdlise, persistindo até o
final do processo. Comportamento semelhante foi observado na eletrdlise na densidade de
corrente de 20 mA cm? a 40°C, durante as duas primeiras horas, a partir deste tempo,

observou-se valores expressivos e crescentes na evolugédo de OD.

Figura 25: Variacdo do OD em funcéo do tempo de eletrélise usando DDB em densidades
de correntes de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C e densidade de corrente de 20 mA cm™ a 40°C.
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Fonte: Autoria propria (2013).
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Conforme a Figura 26, o presente estudo avaliou o comportamento da evolucdo de
OD com diferentes materiais anddicos. Na densidade de corrente de 20 mA cm? a 25°C. O
anodo de ADE/DDB em paralelo apresentou elevacéo do valor de OD, seguido do ADE e
DDB. Pode-se observar ainda, que esse comportamento se manteve constante em todos 0s
intervalos de tempo, mantendo-se até o fim do processo de eletrélise.

Figura 26: Variacdo do OD em funcdo do tempo de eletrolise usando ADE, DDB e
ADE/DDB em paralelo, com densidade de corrente de 20 mA cm? a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.3.7 Comportamento da condutividade na eletrolise com ADE, DDB e ADE/DDB em
paralelo

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam resultados relacionados a variacdo da
condutividade em funcdo do tempo de eletrdlise em diferentes densidades de corrente e
temperatura. De modo geral, os valores obtidos a partir do tratamento eletroquimico,
evidenciam um decréscimo continuo da condutividade em todos os intervalos de tempo, haja
vista que, tal comportamento ocorre em ambos 0s anodos trabalhados. Provavelmente, pode-
se dizer que essa diminuicdo esta diretamente relacionada com a diminuicdo de ions cloreto
presentes.

De acordo com os resultados apresentados pelas eletrolises com ADE e DDB
conforme Figuras 27 e 28, foi observada uma diferenca na diminuicdo da condutividade entre
os dois materiais trabalhados, ficando clara a vantagem que os ADE apresentaram sobre os

DDB, durante a eletrdlise. Outro fato interessante é que, as diferentes densidades de corrente
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influenciaram nos resultados. Ainda foi possivel observar que a eletrélise realizada na
densidade de 20 mA cm? a 40°C, apresentou a menor eficiéncia comparada as demais

estudadas.

Figura 27: Variacdo da condutividade em funcdo do tempo de eletrélise usando ADE, em
densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm? a 25°C e densidades de corrente de 20 mA
cm? a 40°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

Figura 28: Variacdo da condutividade em funcdo do tempo de eletrolise usando DDB, em
densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C e 20 mA cm™ a 40°C.
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Tendo em vista os diversos estudos baseados nos comportamentos dos anodos de
ADE e DDB, buscou-se avaliar o comportamento dos mesmos em paralelo, utilizando a
densidade de corrente de 20 mA cm? a 25°C. No entanto, conforme Figura 29, o
comportamento apresentado pelo &nodo de ADE/DDB em paralelo apresentou similaridade ao
obtido com ADE. Pode-se observar ainda que os valores de DDB mantiveram-se acima

durante todos os intervalos de tempo de eletrdlise.

Figura 29: Variacdo da condutividade em funcdo do tempo de eletrélise com ADE, DDB e
ADE/DDB em paralelo, com densidade de corrente de 20 mA cm? a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.3.8 Comportamento da turbidez na eletrolise com ADE, DDB e ADE/DDB em paralelo

De acordo com os resultados apresentados na Figura 30, pode-se observar a
grande influéncia da densidade de corrente na turbidez do efluente. No entanto, foi observada
uma diminuicdo gradativa da turbidez no decorrer do processo, persistindo até o final da
eletrolise. Ainda em conformidade com os estudos, verifica-se uma maior eficiéncia dos
anodos de DDB sobre os ADE, sendo que os anodos em paralelo mostraram valores mais
eficientes. Outro fator observado esté relacionado ao aumento da densidade de corrente, onde
os dados reproduzidos evidenciam que o aumento da densidade de corrente proporciona uma
diminuicdo da turbidez. Ainda foi possivel observar que as eletrélises a 20 mA cm™ a 40°C,

ndo apresentaram valores tdo expressivos em relacdo aos demais realisados.
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Figura 30: Variacdo da turbidez ao término de seis horas de eletrdlise usando ADE, DDB e
ADE/DDB em paralelo, em densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25°C e 20

mA cm? a 40°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).
5.3.9 Relacéo do consumo e custo energético em funcéo da eliminacéo da matéria organica

As Figuras 31 e 32 exemplificam a relacdo do custo energético na remocédo da
DQO em funcdo do tempo de eletrolise em diferentes densidades de corrente. O custo
energético e a quantidade de matéria organica degradada sdo parametros importantes no
tratamento eletroquimico. Os resultados obtidos evidenciaram uma remocgdo da DQO acima
de 70% com os diferentes materiais eletrocataliticos estudados, em trés horas de eletrolise.

Para esse estudo foi considerado o valor de R$ 0,40 para 1 KWhm®.

5.3.9.1 Relacé@o do consumo e custo energético com anodos de ADE

A Figura 31 mostra os resultados obtidos com os anodos de ADE em seis horas de
estudo, sendo possivel verificar que as eletrolises realizadas nas densidades de corrente de 20,
40 e 60 mA cm a 25°C, apds trés horas de processo, levaram a um consumo energético de
7,6 kwWhm?, 20,20 kWhm, 38,10 kwhm™ e valores equivalentes a um custo de 3,04 R$ m™,
8,08 R$ m2e 15,24 R$ m?, respectivamente. Ao final de seis horas de eletrélises, valores de
15,20 kWhm™, 40,40 kWhm™ e 76,20 kWhm™, equivalentes a um custo de 6,08 R$ m?,
16,16 R$ m™ e 30,47 R$ m™ respectivamente. Nestes experimentos, foi observado que a
densidade de corrente que apresentou valores economicamente mais viaveis foi de 20 mA

cm? a 25°C, onde o percentual de degradacdo da MO atingiu valores em torno de 72% e
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86% respectivamente, em trés e seis horas de eletrélise, podendo ser considerado como
valores satisfatorios. No entanto, valores mais expressivos foram obtidos a partir das
eletrélises de 40 e 60 mA cm™ a 25°C, com custos em torno de 2,6 e 5 vezes superiores, em
trés e seis horas, respectivamente. Sendo assim, os resultados mostram que quanto maior a
densidade de corrente, maiores foram os valores de remog¢des da DQO, bem como o consumo
energético. Outros resultados foram observados a partir das eletrolises na densidade de
corrente de 20 mA cm? e temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente, onde foi possivel
constatar valores semelhantes em relagcdo ao custo energético e o percentual de remocdo da
DQO.

Figura 31: Custo em seis horas de eletr6lise em diferentes densidades de correntes usando
anodos de ADE.
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5.3.9.2 Relacéo do consumo e custo energético com anodos de DDB

A Figura 32 mostra os resultados obtidos com os anodos de DDB em seis horas de
estudo, sendo possivel verificar que as eletrélises realizadas nas densidades de corrente de 20,
40 e 60 mA cm™ a 25°C, apds trés horas de processo, levaram a um consumo energético de
10,60 kwhm, 26,80 kwhm, 42,90 kwWhm™ e valores equivalente a um custo de 4,24 R$
m=, 10,72 R$ m>e 17,16 R$ m™, respectivamente. Ao final de seis horas de eletrélises, temos
valores de 21,20 kWhm™, 53,60 kWhm™ e 85,80 kWhm™, equivalente a um custo de 8,48 R$
m=, 21,43 R$ m™ e 34,31 R$ m™, respectivamente.
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Os experimentos realizados comprovam, conforme Figuras 30 e 31, uma mesma
tendéncia, embora trata-se de sistemas diferentes, quando comparados 0S consumos e custos
energéticos. Outros resultados foram observados a partir das eletrolises na densidade de
corrente de 20 mA cm e temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente, onde foi possivel
constatar valores semelhantes em relacdo ao custo energético e o percentual de remocédo da
DQO.

Figura 32: Custo em seis horas de eletr6lise em diferentes densidades de correntes usando
anodos de DDB.
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5.3.9.3 Relacéo do consumo e custo energético com diferentes materiais eletrocataliticos a 20
mA cm™ a 25°C e 40°C e 40 mA cm™ a 25°C

Os resultados apresentados na Figura 33 mostra a variacao do custo em diferentes
materiais eletrocataliticos e sistemas. As analises demonstram claramente que as eletrélises
realizadas com os anodos de ADE, DDB e ADE/DDB em paralelo na densidade de corrente
de 20 mA cm? e nas temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente, apresentaram cuStos
energéticos inferiores as demais densidades de corrente. Ainda de acordo com o0s
experimentos, foi possivel avaliar o consumo energético e o percentual de remocdo de DQO
a partir dos anodos de ADE e DDB a 40 e 60 mA cm™ a 25°C, destacando-se a eletrélise de
ADE a 40 mA cm™ a 25°C, onde o percentual de remocéo da DQO atingiu 93,23% e um

custo equivalente a 8,08 R$ m™ em trés horas. J4 os anodos de DDB na densidade de corrente
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de 20 mA cm? e nas temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente, evidenciaram um
percentual de remocdo da DQO de 87,51% e 88,47% e custos equivalentes a 4,04 e 4,08 R$
m™3, respectivamente, em trés horas. No entanto, verifica-se que os percentuais de remogao da
DQO néo foram t&o discrepantes, enquanto o custo energético com o ADE a 40 mA cm? a
25°C foi o dobro.

Figura 33: Custo em seis horas de eletrélise usando &nodos ADE, DDB e ADE/DDB em
paralelo a 20 mA cm™ a 25°C e 40°C e anodo ADE a 40 mA cm™? a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.4 Comportamento dos parametros fisico-quimicos usando anodos de ADE e DDB a
20 mA cm™ a 25°C

5.4.1 Variagdo da concentracdo de nitrato usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm? a
25°C

As Figuras 34, 35 e 36 mostram o comportamento da variacdo da concentracdo do
nitrato, nitrito e aménio, em funcdo do tempo de eletrolise com os anodos de ADE e DDB.

A Figura 34 mostra a variacdo da concentracdo de ions nitrato em funcdo do
tempo de eletrélise com os anodos de ADE e DDB. Ao analisar os resultados, verificou-se um

aumento bastante significativo nos valores de concentracdo na primeira meia hora de

—=— ADE/DDB 20mA cm /25°C
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eletrdlise, independente do anodo utilizado. Os valores obtidos para o ADE e para o DDB
foram 39,92 mgL™ e 47,37 mgL™, respectivamente. Porém, observou-se que os valores com
ADE e DDB foram praticamente triplicados e quadruplicados quando comparados com a
concentracéo inicial de 9,955 mgL™. Os resultados mostraram ainda dois comportamentos
inversos a partir da primeira meia hora e que se prolongou até o final da eletrélise. No final do
processo, apos seis horas de eletrélise, a concentragdo de NO3” com o ADE atingiu o valor de
50,32 mgL™ e o DDB atingiu 39,17 mgL™. Foi observado que a concentragdo de nitrato ja
estava elevada antes da eletrdlise, que de acordo com a Resolugdo n° 430/2011 e n° 357/2005
do CONAMA é estabelecido o valor de 10 mgL™, segundo a classe do corpo receptor (Classe
2). ApGs o tratamento eletroquimico, o efluente teve seus valores elevados, tanto para o ADE
quanto para o eletrodo de DDB. Vale destacar que segundo a Resolugdo n° 430/2011 do
CONAMA, em seu Artigo 5° Paragrafo 2°, “os parametros ndo incluidos nas metas
obrigatérias e na auséncia de metas intermediarias progressivas, os padrdes de qualidade a
serem obedecidos no corpo receptor sdo 0s que constam na classe na qual o corpo receptor
estiver enquadrado”.

Uma das maiores preocupacdes para o lancamento de efluente com elevado teor de
nutrientes aos corpos receptores, como € o caso do efluente da piscicultura, é a possibilidade
de eutrofizacdo do corpo aquatico. Porém, os resultados indicam que este efluente tratado
pode vir a ser utilizado em fertirrigacdo, uma vez que o0 nitrogénio é um macronutriente

importante para a nutricdo das plantas.

Figura 34: Variacdo da concentracio de nitrato usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm™
a 25°C.
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5.4.2 Variacdo da concentragdo de nitrito usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm™ a
25°C

Ao analisar os resultados da variagdo da concentracdo de nitrito, conforme Figura
35, verificou-se um ligeiro aumento na primeira meia hora, onde os valores obtidos a partir
dos anodos de ADE e DDB foram 0,0855 mgL™ e 0,112 mgL™, respectivamente, comparada
a concentracdo inicial de nitrito que era de 0,0338 mgL™. Os resultados mostraram ainda que
a partir da primeira meia hora, 0 aumento de nitrito foi gradativo em ambos 0s anodos,
persistindo ate o final da eletrélise, sendo que o ADE apresentou uma variacao acentuada, ao
contrério do DDB, que mostrou pouca varia¢cdo. Entretando, mesmo com este aumento da
concentracdo de nitrito, observa-se que os valores estdo de acordo com o estabelecido pela
legislagdo brasileira, que é de 1 mgL™. Ao final da eletrélise, os valores obtidos foram de
0,9946 mgL™ no ADE e 0,1464 mgL™ no DDB.

Figura 35: Variacdo da concentracdo de nitrito usando 4nodos de ADE e DDB a 20 mA cm™
a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.4.3 Variacdo da concentracdo de amdnia usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm? a
25°C

Os resultados das analises, conforme Figura 36, mostram uma diminuicédo
gradativa da concentracdo de amdnia. Também foi observado que o comportamento foi

contrério ao ocorrido com nitrato e nitrito, e que o decaimento da concentra¢do da amonia foi
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mais significativo na primeira hora do processo, com destaque para 0 DDB que apresentou
maior eficiéncia de remocdo. Vale ressaltar que a concentracdo da amonia, antes do processo
de eletrdlise foi de 0,265 mgL™, e os valores obtidos com os anodos de ADE e DDB foram
respectivamente 0,127 mgL™ e 0,0226 mgL™. Os resultados mostraram ainda a ocorréncia da
eliminacdo de amonia a partir de quatro horas de eletrdlise.

Figura 36: Variagdo da concentragdo de amdnia usando anodos de ADE e DDB a 20 mA
cm? a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria (2013).

5.4.4 Variacdo da concentracdo de fosforo total usando anodos de ADE e DDB a 20
mA cm™ a 25°C

Ao analisar os resultados de fésforo total, conforme Figura 37, verificou-se um
aumento gradativo da sua concentracdo durante todo o processo, atingindo valores de
0,814 mgL™ e 0,827 mgL™ para 0 ADE e para o eletrodo de DDB, respectivamente, apés seis
horas de eletrolise. Pode-se, entdo, considerar que a concentracdo foi praticamente duplicada
em ambos o0s casos em relacdo & concentracéo inicial de 0,437 mgL™. Por fim, observa-se que
o0 tratamento eletroquimico elevou ainda mais a concentracdo de fosforo total, que ja estava
acima do estabelecido pela legislacdo (Resolucdo n® 430/2011 e n° 357/2005 do CONAMA)
que é de 0,1 mgL™.
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Figura 37: Variacdo da concentragdo de fosforo total usando &nodos de ADE e DDB a 20 mA
-2
cm™ a 25°C.
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5.4.5 Variacdo da concentracdo de cloreto usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm™? a
25°C

Ao analisar os resultados da variagcdo da concentracdo de cloreto, conforme Figura
38, verificou-se um decaimento gradativo durante todo o processo. Observou-se ainda que a
reducdo da concentragdo de cloreto foi sempre maior quando o ADE foi utilizado. Os valores
obtidos a partir da concentracéo inicial de 978,4 mgL™ com o ADE e o anodo de DDB foram
de 144,4 e 154,8 mgL™, respectivamente, ap6s seis horas de eletrélise. De acordo com
Hernlem, (2005), no &nodo ocorre a oxidacdo direta dos ions cloreto produzindo espécies de
cloro ativo (compostos oxidantes) que, consequentemente, causa a diminuicdo da quantidade

de ions cloreto em solucdo, que € mais intensa com o passar do tempo de eletrdlise.
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Figura 38: Variacdo da concentracdo de cloreto usando anodos de ADE e DDB a 20 mA cm™

a 25°C.
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6 CONCLUSAO

Dentre o0s parametros fisico-quimicos analisados, observou-se que as
concentracdes de nitrato, fosforo total, DBOs, clorofila, turbidez, odor, solidos totais, sdlidos
inorganicos e solidos organicos, encontravam-se acima do estabelecido pela legislacdo
brasileira para o descarte em corpos de agua salobra e de Classe 1 (Resolucdo n° 430/2011 e
n® 357/2005, do CONAMA). Ja os valores de DQO, cloreto, salinidade e de condutividade
foram expressivos, mesmo néo estando referenciado nesta resolucéo.

A revisdo de literatura indica que os processos eletroquimicos eram eficientes na
degradacdo da matéria organica, ficando comprovada sua eficiéncia através dos experimentos
realizados.

O meétodo de tratamento eletroquimico utilizando os anodos de ADE
(Ti/Rup34Tioe602) € DDB apresentaram capacidade de degradar a matéria organica ja na
primeira meia hora do processo, com destaque para 0 DDB que ofereceu maior eficiéncia.

De modo geral, os &nodos de ADE (Ti/Ruo34Tipes02) € DDB, nas densidades de
correntes de 20, 40 e 60 mA cm? e nas temperaturas de 25 e 40°C, apresentaram bons
resultados na remocdo da DQO ao final eletrdlise.

Visando encontrar um tratamento economicamente viavel e com resultados
satisfatorios, observou-se dentre as densidades de corrente trabalhadas e temperaturas, que a
melhor densidade de corrente foi a de 20 mA cm? a 25°C para ambos os materiais
eletrocataliticos, por apresentar a maior eficiéncia de corrente e menor custo por unidade de
volume.

O acompanhamento dos parametros fisico-quimicos nos anodos de ADE e DDB a
20 mA cm a 25°C, apresentaram comportamento semelhante para nitrato, nitrito e fosforo
total, tendo suas concentraces elevadas, enquanto as concentracbes de amonia e cloreto

tiveram reducdo em suas concentragdes.
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