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RESUMO

DEGRADACAO ELETROQUIMICA DE EFLUENTES CONTENDO ACIDO CAFEICO
USANDO ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO — O café ¢ um dos principais
produtos do agronegdcio mundial, no entanto, sua industria de processamento por via umida €
considerada nao amigavel do ponto de vista ambiental, em funcao do alto consumo de 4gua no
processo e do grande volume de efluentes gerados. A dgua residudria deste processo ¢ rica em
compostos fendlicos, como acido cafeico e clorogénico, que podem ser toxicos e refratarios ao
tratamento biologico. Neste contexto, estudou-se a eletroxidacdo do 4cido cafeico (AC,
200 mg L!), como molécula-modelo presente nestes efluentes, utilizando o eletrodo de
diamante dopado com boro (DDB) em reator eletroquimico de fluxo. O volume de eletrélito
utilizado nos ensaios foi de 1,4 L contendo H2SO4 0,05 mol L™ como eletrolito suporte.
Inicialmente, foram avaliados os efeitos dos parametros operacionais o (relacionado a
densidade de corrente) e velocidade de escoamento (u) sobre: i) a cinética de mineralizagao e
degradacgdo do AC; ii) cinética de formagao e oxidagao dos possiveis intermediarios reacionais;
iii) eficiéncia de mineralizagdo (¢) e consumo energético especifico (n). Os resultados
mostraram que os melhores valores de cinética de mineraliza¢ao (remog¢ao de 76% de COT) e
degradagdo (remog¢ao de 100%) do AC foram obtidos aplicando-se os valores superiores das
variaveis estudadas (o = 1,2 e u = 1,11 m s™'), no entanto, apresentando menor & e maior 1. A
concentracdo de AC em solugdo foi completamente reduzida na maior velocidade de
escoamento, para todos os valores de a estudados. Com o aumento de o, houve uma melhoria
na taxa de mineralizacdo e oxidacdo da matéria organica, no entanto, menor foi o tempo que
processo operava sob controle ativado e assim, menor foi € devido as reagdes paralelas e,
consequentemente, 1 foi maior. J4 o aumento de u proporcionou um aumento no coeficiente de
transporte de massa, levando a um aumento nas taxas de mineralizagdo e oxidacdo, como
também, um aumento em € e uma redu¢do no consumo energético especifico global (ng). A
eletroxidagdo do AC sobre DDB levou a formagao dos acidos formico, succinico e oxalico,
quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia, em quantidades que variaram de
acordo com os valores de a e u utilizados. Em uma segunda etapa, realizou-se um
aprimoramento do processo através da aplicag¢do da técnica de corrente modulada, que resultou
na diminui¢do em 1 (de 256 para 52,4 kWh kg! COT), devido a uma melhoria em & (de 17,9
para 77,1%). Porém, o tempo de processo também aumentou, de 7,1 para 12 h, quando
comparado ao processo galvanostatico. Por fim, avaliou-se a aplicacdo da corrente modulada
na degradacao eletroquimica de um efluente real do processamento do café, mostrando-se como
uma alternativa atrativa para agricultores tratarem, in loco, os efluentes gerados em pequenos
volumes.

Palavras-chave: Degradacio eletroquimica. Acido cafeico. DDB. Intermediarios. Corrente
modulada. Efluente real.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF EFFLUENTS CONTAINING CAFFEIC ACID
USING BORON-DOPED DIAMOND ELECTRODE - Coffee is one of the main global
agribusiness products, however, the wet coffee processing industry is considered as being
environmentally unfriendly due to its high consumption of water and large volumes of effluents
generated. The wastewater obtained from this process is rich in phenolic compounds, such as
caffeic and chlorogenic acids, which can be toxic and refractory to biological treatment. In this
context, a study of electrooxidation of the model molecule caffeic acid (CA, 200 mg L) was
carried out in an electrochemical flow reactor with boron-doped diamond electrode (BDD). The
electrolyte volume used was 1.4 L containing 0.05 mol L™! H>SO4 as supporting electrolyte. For
this purpose, the effects of operational parameters such as a, which is related to current density,
and flow velocity («) on the: i) degradation and mineralization kinetics of CA; ii) kinetics of
formation and oxidation of possible intermediates; iii) mineralization current efficiency (¢) and
specific energy consumption (1)), were investigated. The best results of mineralization (76% of
TOC removal) and degradation kinetics (100% of removal) of the CA were obtained by
applying the higher values of the studied variables (a=1.2 and u=1.11 ms™!), however,
presenting a lower € and higher 1. The AC in solution was completely removed at the highest
value of u, for all values of a studied. With the increase of a, there was an improvement in the
rate of mineralization and oxidation of the organic matter, however, the time that the process
operated under activated control was lower and thus, the € was lower due to the parallel
reactions; consequently, the n was higher. The increase in u provided an increase in mass
transport coefficient, leading to an increase in the mineralization and oxidation rates of CA, as
well as an increase in € and a reduction in average specific energy consumption (ng). The
electrooxidation of CA on BDD electrode has led to the formation of formic, succinic and oxalic
acids. The quantification of these intermediates was performed by high performance liquid
chromatography. In a second step, the process was improved through the application of
modulated current, which resulted in the reduction of 1 (from 256 to 52.4 kWh kg! TOC) due
to the improvement in ¢ (from 17.9 to 77.1%). However, the process time also increased, from
7.1 to 12 h, when compared to the galvanostatic process. Finally, the application of modulated
current in the electrochemical degradation of a real coffee processing wastewater was
evaluated, revealing itself as an attractive alternative for farmers to treat in loco the low volume
effluents.

Keywords: FElectrochemical degradation. Caffeic acid. BDD. Intermediates. Modulated
current. Real effluent.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A sociedade atual tem mostrado uma grande preocupagdo com as mudangas ambientais
ocorridas no mundo, muitas vezes fruto da propria acio do homem moderno. Os efluentes das
atividades industriais sd3o uma das principais fontes de poluicdo da agua, podendo causar
impactos expressivos ao meio ambiente e para a saude humana (APPENZELLER;
TSATSAKIS, 2012; USGCRP, 2016; WHO, 2018), além do comprometimento do
abastecimento de agua potavel ou implicagcdes de multas elevadas pelo ndo cumprimento das
leis ambientais. Com isso, existe uma intensa busca por tecnologias mais eficientes para o
tratamento de efluentes industriais, especialmente aqueles contendo poluentes organicos
recalcitrantes.

Dentre os compostos recalcitrantes, destacam-se os compostos fenolicos, comumente
encontrados nas aguas residuarias de um grande numero de industrias, como no refino do
petroleo, téxtil, papel e celulose, ferro e aco (ASHRAF; HUSAIN, 2009; LIU et al., 2002) e
notavelmente presente em aguas residuais do processamento dos frutos do setor cafeeiro
(FIA et al., 2010).

O café ¢ uma das commodities mais negociadas no mundo, sendo o Brasil o maior
produtor e exportador de café no mundo. O pais possui uma produgdo anual em torno de 51
milhdes de sacas de café e é responsavel por 36% da safra mundial no ano-safra de 2017-2018
(ICO, 2018). No entanto, a industria de processamento de café ¢ considerada ndo amigavel, do
ponto de vista ambiental, em funcao do alto consumo de 4gua potavel e do grande volume de
efluentes gerados (DIAS et al., 2014) que, se dispostos inadequadamente, podem causar a
contaminagdo de solos e cursos d’dgua (BRAND et al., 2000; MUSSATTO et al., 2011;
VEGRO; CARVALHO, 1994). O efluente desse processo ¢ rico em material organico em
suspensao, solidos sedimentaveis, acucares, proteinas, cafeina e compostos fenolicos (acidos
clorogénico e cafeico e taninos), além de pequenas quantidades de corantes naturais da classe
das antocianinas (MUSSATTO et al., 2011; ZAMBRANO-FRANCO; HINESTROZA, 1998).
A presenca destes compostos confere ao efluente um valor elevado de demanda quimica de
oxigénio (DQO), entre 4.000 e 11.000 mg L"' (CARDENAS et al., 2009), que podem causar a
diminui¢do do oxigénio dissolvido, a eutrofizagdo, além da gera¢do de odores desagradéveis e

o comprometimento da 4gua para consumo humano e animal (FIA et al., 2010).
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Em geral, hd uma grande preocupagdo com relacdo a presenga de compostos fendlicos
em meio aquoso, devido ao fato de que, em determinadas concentragdes, esses compostos serem
toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, além de inibirem o crescimento dos
microrganismos nos processos de degradagdao bioldgica (GONCALVES et al.,, 2008;
NEILSON et al., 1991; OHLENBUSCH et al., 2000; PUIG; BARCELO, 1996). VEERESH e
colaboradores (2005) reportaram que em concentragdes acima de 1 mg L, a presenca de
compostos fendlicos pode causar o desiquilibrio do ecossistema aquatico, podendo levar a
modifica¢ao ou destruicao da flora e fauna.

O tratamento bioldgico para tratamento de efluentes, embora seja um método de baixo
custo e muitas vezes eficiente, torna-se limitado em algumas situagdes, principalmente na
presenca de compostos refratdrios ao ataque de microrganismos, como no caso de muitos
compostos fendlicos e organoclorados (GONCALVES et al., 2008; NEILSON et al., 1991;
OHLENBUSCH et al., 2000; PUIG; BARCELO, 1996). Portanto, para esses compostos sdao
necessarios tratamentos fisico-quimicos para sua total mineralizagdo a CO2 ¢ H>O ou para sua
conversdo a compostos biodegradaveis.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) estdo entre os processos quimicos usados
para tratar esses poluentes organicos, usando a reagdo de Fenton (Fe?*" + H,02) ou sua
combinagdo com radiacdo ultravioleta (foto-Fenton), assim como processos usando
fotocatalisadores, por exemplo, TiO; irradiado pela luz ultravioleta, além de muitos outros
sistemas. O objetivo de todas essas técnicas consiste principalmente na geragdao dos radicais
hidroxila, que por sua vez, oxidam as moléculas organicas (MALDONADO et al., 2007,
WOJNAROVITS; TAKACS, 2014). Embora muitas vezes estes processos possam ser eficazes,
eles apresentam desvantagens relacionadas ao armazenamento € ao consumo irreversivel de
produtos quimicos; nos casos de técnicas mais elaboradas como a fotocatalitica, ha dificuldades
no aumento de escala. Nesse contexto, intensificaram-se pesquisas na busca de novos processos
de tratamento de efluentes, muitas vezes, impulsionadas pela necessidade de reutilizagao da
agua no proprio processo, ou para atender aos padroes de descarte estabelecidos na legislagao
ambiental, regidas pela Resolucdo n® 430 de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e pelas deliberagdes normativas de cada estado (BRASIL, 2011).

A tecnologia eletroquimica emergiu como uma alternativa ambientalmente compativel
e amigavel. Assim como os POAs, ela se baseia na geragao de radicais hidroxila para a oxidagao
de compostos organicos, com a vantagem de que esses radicais sdo gerados in-situ, ou seja, sem
a necessidade de adi¢do de agentes oxidantes, como na rea¢ao de Fenton, ou de nanoparticulas,

como na fotocatalise. Além dessas vantagens, o processo eletroquimico reduz ou até mesmo
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elimina a geragdo de lodo, o transporte € o armazenamento de produtos quimicos, como também
pode facilitar e simplificar o controle do processo e a ampliagdo de escala do sistema.

Os melhores resultados de eletroxidacdo de moléculas organicas sao obtidos usando
anodos que sao capazes de gerar radicais hidroxila fracamente adsorvidos na superficie do
eletrodo e possuirem um elevado sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio
(RDO) (KAPALKA et al., 2008; PANIZZA; CERISOLA, 2009). Os anodos de diamante
dopado com boro (DDB), SnO>-Sb e PbO, sdo os melhores exemplos de eletrodos que
satisfazem esses critérios. O eletrodo de DDB apresenta-se como um dos melhores candidatos
a oxidacao de compostos organicos, pois € considerado altamente estavel e resistente a produtos
quimicos, permitindo seu uso prolongado e justificando sua utilizagdo, apesar de seu alto custo
(AQUINO et al., 2012; INIESTA, 2001; SCIALDONE et al., 2008). Ja o eletrodo de SnO»-Sb,
apesar de apresentar bons resultados de eletroxidacao e ser de baixo custo, mostrou-se inviavel
devido a sua desativagdo apds um curto periodo de uso (MONTILLA et al., 2004). Por outro
lado, o eletrodo de PbO, também se mostrou promissor para oxidacao de espécies organicas,
além de possuir baixo custo, no entanto, possui uma cinética de reacdo mais lenta em relagao
aos demais ¢ a sua estabilidade quimica ¢ menor quando comparada ao DDB.

Diante do exposto, neste trabalho estudou-se a eletroxidacdo do acido cafeico (4cido
3,4-di-hidroxicinamico), efluente tipico da induastria de processamento do café, utilizando
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). O objetivo principal foi avaliar
sistematicamente como as variaveis operacionais, o (relacionada a densidade de corrente) e
velocidade de escoamento, afetam o transporte de carga e o transporte de massa,
respectivamente, € a sua relacdo com a geracao de possiveis intermedidrios reacionais. As
variaveis foram avaliadas em termos da cinética de mineralizagdo e degrada¢do, da eficiéncia
de mineralizacdo e do consumo energético especifico. Em uma segunda etapa, realizou-se uma
melhoria do processo através da aplicacdo de corrente modulada e por fim, avaliou-se a
degradacao eletroquimica de um efluente real do processamento do café.

O é4cido cafeico (AC) foi utilizado como molécula-modelo para a classe de compostos
fenodlicos, que compreendem varios poluentes toxicos e recalcitrantes. Ele pode ser encontrado
nas aguas residuais da industria do café (BAQUETA et al., 2017; BRUNO; OLIVEIRA, 2008;
PALOMINO GARCIA; DEL BIANCHI, 2015), do vinho (YANEZ et al., 2016) e do azeite
(GARGOURI et al., 2016; VENDITTI et al., 2015), apresentando alta resisténcia a degradagao
bioldgica devido a sua elevada toxicidade (YANEZ et al., 2016), além de possiveis efeitos

carcinogénicos de acordo com a International Agency for Research on Cancer (IARC, 1993).
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Grande parte das contaminag¢des dos corpos d’adgua por compostos organicos sao
causadas pelas atividades industriais e agricolas, como também pelos efluentes gerados no
ambiente doméstico e urbano, gerando consequéncias adversas para a saide humana e para o
meio ambiente.

Dentre os compostos organicos que podem causar poluicdo da dgua estdo aqueles
advindos da industria do processamento do café¢. Do ponto de vista econdmico, o café esta
consolidado como um dos principais produtos do agronegdécio mundial e seu consumo vem
crescendo cada vez mais. A nivel mundial, a producdo de café atingiu a marca de 160 milhdes
e o consumo de 159 milhdes de sacas no ano-safra de 2017-2018, enquanto o volume total de
exportagdes atingiu a faixa de 51 milhdes de sacas (ICO, 2018). Segundo a Associacao
Brasileira da Industria de Café, entre novembro 2016 e outubro de 2017, o consumo per capita
de café foi de quase 83 litros por habitante por ano (ABIC, 2017).

Um dos grandes fatores limitantes para a producao de produtos agroindustriais, entre
eles o café, ¢ a grande demanda de 4gua no processo produtivo e a consequente geracao de
efluentes e residuos sélidos. Apenas 6% do contetido de uma cereja de café transforma-se em
bebida, os 94% restantes sdo subprodutos, como casca, polpa e agua de lavagem
(TANGO, 1971; YOSHIDA, 2005), o que revela o grande impacto causado pela industria do
café ao meio ambiente.

Como forma de entender melhor as possiveis fontes geradoras destes residuos, a
Figura 1 ilustra um breve resumo do processamento do café, que pode ocorrer em trés vias
principais: seca, imida ou semitimida. Mesmo no processamento do café por via seca, a
utilizacao da 4gua na fase de lavagem contribui com uma parcela pequena dos residuos gerados.
Ja na via timida, o processo requer um alto volume de agua nas etapas de despolpamento e
desmucilagem (aproximadamente 6.000 L h') (MURTHY; NAIDU, 2012) que se convertem
em efluentes, além da geracdo de residuos solidos, constituindo uma alta carga poluidora.
Segundo DELGADO e BAROIS (1999), sdo requeridas quatro toneladas de dgua e geradas
aproximadamente trés toneladas de subprodutos (cascas e polpa) para produzir uma tonelada
de café processado. Em nivel mundial, estima-se que anualmente sdo geradas 225 milhdes de
toneladas de residuos liquidos, o equivalente a 25 t de aguas residudrias por tonelada de graos

de café e 9,9 milhdes de toneladas de residuos so6lidos, equivalente a 1,1 t de residuos solidos
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por tonelada de graos de café (DIAS et al., 2014). Vale ressaltar que toda a dgua residuaria dos
processos de lavagem e despolpa deve ter destino e tratamento adequado, sendo proibido ao

cafeicultor langa-la nos cursos d’agua sem o prévio tratamento.

Figura 1 — Fluxograma do processamento pos-colheita do café.

Colheita (frutos verde + cereja + passa)

l

Lavagem ——— Gréios “boia” (ou passa)

Separagdo por densidade — Gréos verdes

Grios cereja

}
Via seca Via semiumida Via umida
Secagem Despolpamento Despolpamento
Café natural Secagem Desmum}amento
l (fermentag¢do natural)
Café cereja descascado Secagem
Café despolpado

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

r

O efluente desse processo € rico em material orgdnico em suspensdo, solidos
sedimentaveis, agiicares, proteinas, cafeina e compostos fendlicos (acidos clorogénico e cafeico
e taninos), além de pequenas quantidades de corantes naturais da classe das antocianinas
(MUSSATTO et al, 2011; ZAMBRANO-FRANCO; HINESTROZA, 1998). Essas
caracteristicas conferem ao efluente um valor elevado de DQO, entre 4.000 e 11.000 mg L'
(CARDENAS et al., 2009). CAMPOS ¢ colaboradores (2010) caracterizaram a dgua residuaria
do processamento imido do café¢ e encontraram os valores médios de DQO e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) de 16.450 mg L' e 9.010 mg L' respectivamente, sendo
superiores aos valores permitidos para lancamento em corpos d’agua exigidos pela Deliberacao
Normativa Conjunta COPAM/CERH n° 01 (MINAS GERAIS, 2008), correspondentes a
180 mg L' e 60 mg L', respectivamente. Os compostos fenodlicos foram encontrados em uma

concentragio média total de 954 mg L', os quais também ultrapassaram o limite estabelecido
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pela Resolugdo CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011), cuja concentragdo maxima de langamento
¢ de 0,5 mg L', Outros autores também encontraram concentragdes de compostos fendlicos no
efluente do processamento do café¢ que excederam o limite permitido pela legislacao, como 80
a 97 mg L' (BRUNO; OLIVEIRA, 2008), 127 mg L'! (FIA et al, 2010) e 233 mg L'
(TORRES et al., 2016).

Entre os compostos fendlicos predominantemente encontrados nos frutos de café estdo
os acidos hidroxicinamicos, constituidos principalmente pelo acido cafeico, ferulico e p-
cumarico (Figura 2) (CLIFFORD et al., 2003). O acido cafeico (AC, acido 3.4-
dihidroxicindmico) ¢ um dos compostos mais importantes na classificagio de compostos
fenolicos e ¢ encontrado nas aguas residuais da industria do café (BAQUETA et al., 2017;
BRUNO; OLIVEIRA, 2008; PALOMINO GARCIA; DEL BIANCHI, 2015), do azeite
(GARGOURI et al., 2016; VENDITTI et al., 2015) e do vinho (YANEZ et al., 2016).

Figura 2 — Estrutura geral dos 4cidos hidroxicindmicos.

o]

R X R? = OH: Acido p-cumirico
OH R'=R? = OH: Acido cafeico
R! = OCHjs; R? = OH: Acido ferulico

Fonte: Elaborada pelo autor.

O 4cido cafeico, assim como outros compostos fendlicos, apresenta algumas
propriedades interessantes comercialmente, principalmente como agente antioxidante
(GALATO et al., 2001; SPAGNOL, 2014). No entanto, a presenca de grande quantidade desses
compostos no efluente de muitas industrias, representa um sério problema de contaminagao
ambiental. BEJANKIWAR e colaboradores (2003) relataram que muitos desses compostos sao
resistentes aos processos de degradacdo bioldgica, necessitando, portanto, de metodologias
mais eficientes de tratamento. O efluente langado nos cursos d’dgua pode levar a uma
diminui¢do do oxigénio dissolvido no meio, causando o desequilibrio da fauna e flora aquéticas,
eutrofizagdo e a geracao de odores desagradaveis que afetam as populagdes ribeirinhas e, além
disso, podendo existir o risco de contaminagdo das aguas subterraneas (FIA et al., 2010;
ULLOA ROJAS et al., 2003). Por estes motivos, a reducdo do teor dos compostos fendlicos

nos corpos d’agua tem sido alvo de investigacdes usando diferentes métodos de tratamento.
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2.1 Formas de tratamento de efluentes contendo compostos organicos
A preocupagdo com as questdes ambientais, principalmente no que diz respeito a
qualidade da agua, devido a polui¢do por diversos efluentes industriais, motivou o interesse por

encontrar novas alternativas para o seu tratamento. As principais metodologias de tratamento

dos efluentes industrias contendo compostos organicos estdo esquematizados na Figura 3.

Figura 3 — Classes de tratamento de efluentes contendo compostos orgénicos.

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
]

|BIOLOGICO| | Fisico | Quimico

- T [ | |
| Aerdbio I——l Anaerobio | I Decantagao I——I Filtracao | I T— | I POA | |E\elroquimico|
|

|: :l l::l | 1 1
Enzimatico ALSOIERo |Folocatélise| IOzonizagéoI I Fenton |

Fonte: FREIRE et al. (2000).

O tratamento bioldgico, convencionalmente representado pelo sistema de lodos
ativados, consiste na degradacdo da matéria organica biodegradavel por microrganismos
aerobicos ou anaerdbicos ou por via enzimatica. Embora seja um método de baixo custo € em
muitos casos eficiente, sendo atraente do ponto de vista econdmico, torna-se limitado em
algumas situagdes na presenca de compostos toxicos e refratarios ao ataque de microrganismos,
como no caso de muitos compostos fendlicos e organoclorados (GONCALVES et al., 2008;
NEILSON et al., 1991; OHLENBUSCH et al., 2000; PUIG; BARCELO, 1996). Além disso, o
tratamento biologico geralmente € um processo lento e requer grandes areas para operagao nas
lagoas de digestdo, podendo gerar grandes quantidades de lodo como subproduto, além da
exalagdo de odores (PEARCE et al., 2003).

Entre os processos fisicos e quimicos, a adsor¢do promove apenas uma transferéncia ou
separacao de fases, nao levando a degradag¢dao da matéria organica, enquanto a coagulacao e a
floculagdo geram grande volume de lodo. O tratamento por incineracao pode gerar produtos
toxicos que sdo arrastados pelos gases de combustdo, contribuindo para a poluigdo do ar.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) estdo entre os processos quimicos usados
para tratar poluentes organicos recalcitrantes ao tratamento bioldgico, utilizando a reagdo de
Fenton (Fe?* + H,02) ou sua combinagio com radiagio ultravioleta (foto-Fenton), a ozonizagio,
assim como processos usando fotocatalisadores, por exemplo, TiO: irradiado pela luz

ultravioleta, além de outros sistemas acoplando estas diferentes técnicas. O objetivo destas
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técnicas consiste na geragao de espécies oxidantes que promovem uma degradacao mais efetiva
da matéria organica. Dentre estas espécies, a principal ¢ o radical hidroxila (*OH), que possui
um alto poder oxidante e nao seletividade no ataque as moléculas organicas (MALDONADO
etal.,2007; WOINAROVITS; TAKACS, 20 14). Embora muitas vezes estes processos possam
ser eficazes, eles apresentam desvantagens relacionadas ao armazenamento € ao consumo
irreversivel de produtos quimicos e, nos casos de técnicas mais elaboradas, como a
fotocatalitica, ha dificuldades no aumento de escala. Além disso, a implementagdo deste tipo
de processo possui um alto custo de instalagao e investimento (PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Neste contexto, surgiu a possibilidade de utilizar a tecnologia eletroquimica como uma
técnica versatil e ambientalmente amigavel para oxidagao dos poluentes organicos, envolvendo
a transferéncia de elétrons (eletroxidagdo), de forma a permitir a conversao de compostos
refratdrios em produtos biodegradaveis ou sua completa mineralizagdo. Assim como os POAs,
0 processo eletroquimico se baseia, principalmente, na geragdo de radicais hidroxila para a
oxidacdo de compostos organicos, com a vantagem desses radicais serem gerados na superficie
dos eletrodos (in-situ), portanto, sem a necessidade de adicdo de agentes oxidantes, como na
reacdo de Fenton, ou de nanoparticulas, como na fotocatdlise. Além dessas vantagens, o
processo eletroquimico reduz ou elimina a geragdo de lodo e o transporte e armazenamento de
produtos quimicos, como também facilita e simplifica o controle do processo e a ampliagdo de
escala. O tratamento eletroquimico, que tem como objetivo principal a degradagdo do
contaminante, também pode viabilizar o reuso da dgua tratada no processo industrial. Em geral,
essa tecnologia de tratamento necessita basicamente de energia elétrica para oxidar a matéria
organica e, eventualmente, da adi¢do de eletrolito suporte, caso a condutividade do efluente nao
esteja suficiente (MA et al., 2018). Nos processos de eletroxidagdo de compostos organicos,
comumente é aplicado Na>SOs4 0,1 mol L' como eletrélito suporte, permitindo uma

! ou, em alguns casos, é utilizado H»SO4 0,1 mol L

condutividade (6) de ~16 mS cm”
(6 =43 mS cm™) (SOUZA, 2012).
Viérios pesquisadores aplicaram diferentes formas de tratamento visando a remocgao de
compostos organicos contendo compostos fenolicos. DEVI e colaboradores (2008) estudaram
o tratamento de efluentes do processamento do café (DQOo=22.000 mg L) por adsorgio,
utilizando carvao ativado preparado da casca do abacate (CAA) e carvao ativado comercial
(CAC) como adsorventes. Nas condi¢des otimas, os autores obtiveram uma redugdo de 98% e
99% da DQO inicial utilizando CAA e CAC, respectivamente. A adsor¢ao pode ser usada como

uma forma de concentrar o poluente e depois submeté-lo, apds dessor¢ao, a um tratamento que

promova a degradagdo dos compostos organicos no efluente, como o tratamento eletroquimico.
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O 4cido cafeico foi utilizado como molécula-modelo, para os compostos fendlicos,
presentes em efluentes das industrias de azeite. A degrada¢dao do AC foi investigada por
VENDITTI e colaboradores (2015), empregando particulas de TiO» dopadas com carbono
(TDC), como fotocatalisador sob luz visivel. Os resultados da analise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa revelaram uma alta taxa de degradacao e dependéncia da
concentragio inicial de 4cido cafeico (18-135 mg L''). Um modelo de adsor¢do de segunda
ordem se ajustou bem aos dados cinéticos e verificou-se que o processo foi governado por um
mecanismo envolvendo tanto a adsor¢ao quanto a fotodegradacao das moléculas organicas. Os
autores concluiram que a dopagem do TiO> com carbono pode alterar sua resposta dptica para
a regido da luz visivel, permitindo economia de custo e energia no processo de degradacao.

O 4cido cafeico (10 mg L!) também foi usado como molécula-modelo para o estudo do
tratamento do efluente da industria do vinho, via oxidacdo fotocatalitica heterogénea e reacao
de foto-Fenton usando radiagao UV A ¢ luz solar (YANEZ et al., 2016). Esses autores utilizaram
planejamento fatorial de experimentos para determinagdo dos valores 6timos de pH (5,3) e
dosagem de TiO2 (900 mg L!) para a fotocatalise e dos valores de concentragio de Fe**
(~4,6 mg L") e H,05 (~0,6 mg L™ !) para o tratamento foto-Fenton. O processo foto-Fenton foi
o mais eficiente na degradacgao do acido cafeico sob irradiacao com lampadas UV A e luz solar,
com remogao de 90% em apenas 2 min, enquanto a fotocatalise heterogénea levou 40 min para
alcancar a mesma remocao. Além disso, 0s consumos energéticos para 0S Processos
heterogéneo e homogéneo foram de 400 kWh m™ e 30 kWh m~, respectivamente. O uso da luz
solar ndo alterou a eficiéncia da reacdo foto-Fenton, mas o desempenho do processo
heterogéneo foi significativamente melhorado, chegando a 90% de degradacdo em 15 min,
diminuindo significativamente os custos do processo.

MAHESH e colaboradores (2014) utilizaram o sistema de eletrocoagulagdo como pré-
tratamento seguido por um reator em batelada sequencial (RBS), para o tratamento de efluente
do processamento de café (DQOp = 9.000 mg L!). A eletrocoagulacio foi realizada em um
intervalo de 5 a 40 V durante 60 min, sendo que os melhores resultados foram para um potencial
de 35 V durante 45 min. A eficiéncia obtida na primeira etapa foi 97% para remogao de cor,
60% de solidos e 64% da matéria organica. Apos 8 h de tratamento bioldgico, a eficiéncia global
obtida foi 93% de remocao de cor, 62% de so6lidos e 84% da matéria organica.

BEJANKIWAR e colaboradores (2003) investigaram o tratamento de efluentes da
industria do café via lodos ativados seguida de eletrocoagulacao utilizando anodo de ago, para
remocao de cor e matéria organica. Verificou-se que o anodo de ago foi eficaz para remocao de

cor ¢ DQO, com eficiéncia de 0,118 kgDQO (h Am?)! e consumo energético de



29

20,61 kWh kg! DQO em pH 9. Com a diminui¢do do pH de 9 para 3, foi observado um aumento
na eficiéncia para 0,144 kgDQO (h A m?)"! e uma diminui¢io do consumo energético para
12,48 kWh kg DQO. O valor de pH 5 foi considerado ideal para o processo de tratamento, a
fim de evitar a adi¢ao de produtos quimicos para a posterior neutralizacao de efluentes tratados,
além de consumir menos energia. Porém, uma desvantagem observada nesse processo ¢ a
utilizagdo do anodo de ago, que sofre corrosdo e pode contaminar o efluente com os metais
pesados presentes em sua composicao.

MOREIRA e colaboradores (2015) avaliaram a remediagao de efluente bruto de vinicola
combinando a oxidagdo bioldgica aerdbica e processos eletroquimicos de oxidag¢do avangada
(PEOASs). O tratamento bioldgico removeu mais de 97% das concentragdes de carbono organico
total (COT), DQO e DBO, mas foi ineficiente na degradagdo de uma fragao biorefrataria. Varios
PEOAs, como oxidacdo anddica com H»O; eletrogerado (OA-H>0,), eletro-Fenton (EF),
fotoeletro-Fenton (FEF) e fotoeletro-Fenton com radiagdo solar (FEFS), foram aplicados a
fragdo recalcitrante usando um sistema em fluxo com uma célula eletroquimica contendo anodo
de DDB e catodo de difusao de ar (carbono-PTFE), acoplado a um fotoreator com coletores
parabodlicos compostos (CPCs). A capacidade oxidativa relativa dos PEOAs aumentou na
ordem OA-H>O> < EF < FEF < FEFS. O processo FEFS, utilizando uma concentragdo inicial
de Fe?* de 35 mg L', densidade de corrente de 25 mA cm™ 2, pH 2,8 e 25 °C atingiu remogdes
de 86% em COT e 68% em DQO apds 4 h, em relacao ao efluente tratado biologicamente, com
consumo energético de 5,1 kWhm™. Além disso, o teor de compostos fendlicos totais
alcangado foi de 0,35 mg equivalentes de acido cafeico por litro, que compreende uma reducao
de 95,7% do valor inicial.

A oxidacao eletroquimica de dguas residuais de uma planta industrial que produz café
instantdneo foi estudada por CARDENAS et al (2009) usando o eletrodo de
T1/Ruglro 4C0020x como anodo e o eletrodo de Ti/RuoePbo4Ox como catodo. Antes do
tratamento eletroquimico, o efluente foi submetido a um processo de floculacdo, reduzindo a
DQO em 32% e eliminando os solidos suspensos. A oxidagdo foi realizada em potencial
constante de 7 V em varios tempos de eletrdlise. Utilizando HCI 0,01 mol L' (pHo = 2) como
eletrolito suporte, a maior remogdo de DQO foi da ordem de 35% apds 10 min e mantida até
120 min de eletrolise. No entanto, utilizando NaC1 0,1 mol L™ (pHo = 5) como eletrdlito suporte,
a porcentagem de remog¢ao de DQO aumentou com o tempo de eletrolise, atingindo um valor
de 86% aos 120 min, inferindo-se que a oxida¢do dos compostos organicos procedeu

indiretamente através das espécies de cloro ativo.
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CHATZISYMEON e colaboradores (2009) estudaram a eletroxidagdo de compostos-
modelo, incluindo o &cido cafeico, para efluentes sintéticos do processamento de azeite e
também de um efluente real, utilizando anodo de Ti/IrO,. Os experimentos foram realizados
partindo-se de uma DQO inicial de 1300 mg L! e aplicando-se uma densidade de corrente de
50 mA cm™. Na oxidacdo do efluente real investigou-se o efeito da adicdo de diferentes
concentragdes de NaCl. A reatividade para degradacdo dos compostos-modelo diminuiu na
ordem fenol = acido p-cumarico > acido cinamico > acido cafeico. Reagdes de oxidagao parcial
e total ocorreram segundo uma cinética de ordem zero em relagao a DQO. A oxidagdo do
efluente real na presenca de NaCl levou a remog¢ao completa da cor e dos compostos fendlicos,
mas com redu¢do moderada da DQO, de apenas 30%.

Em virtude da utilizagdo de processos eletroquimicos, um dos principais desafios
enfrentados no emprego desta tecnologia nos processos de oxida¢do de compostos organicos,
se deve as limitacdes de transferéncia de massa devido as baixas concentracdes destes
compostos organicos no efluente (AQUINO et al., 2014; POLCARO et al., 2007; SANTOS et
al., 2010), o que leva a um valor elevado de consumo energético (KAPALKA et al., 2008;
RAJKUMAR et al., 2005). Uma forma de superar esse problema, por exemplo, ¢ o uso de
eletrodos tridimensionais, como os usados em sistemas eletroquimicos de descoloracao (DUAN
et al., 2015; RECIO et al., 2011) e remogao do herbicida glifosato (FARINOS; RUOTOLO,
2017). Dessa forma, € possivel trabalhar na fluidodinamica das células eletroquimicas, com o
objetivo de aumentar os coeficientes de transferéncia de massa destas espécies e,
consequentemente, aumentar a eficiéncia do processo. Uma outra forma de reduzir o consumo
energético nos processos eletroquimicos, diz respeito a escolha adequada do material de
eletrodo, uma vez que tanto a seletividade (mecanismos e produtos intermediarios) como o
consumo de energia dependem dele (KAPALKA et al., 2008). E desejavel que o material de
anodo apresente alta resisténcia a corrosdo e estabilidade fisica e quimica em condigdes de

potenciais altamente positivos (PELEGRINO et al., 2002).

2.2 Mecanismo de oxidacao eletroquimica

O desempenho de um processo de eletroxidacdo de moléculas organicas depende da
natureza e estrutura do material anodico, das condigdes experimentais € da composi¢ao do
eletrélito (PANIZZA; CERISOLA, 2009). A oxidagdo pode ocorrer de duas formas, direta e

indiretamente, como ilustrado na Figura 4. O simbolo Me representa as espécies quimicas
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(mediadoras) que em contato com o anodo sofrem oxidagdo e formam espécies oxidantes, R €

o poluente orgénico e RO uma espécie oxidada (intermediario).

Figura 4 — Representacdo esquematica da remogdo anodica de poluentes organicos nas formas (a) direta e

(b) indireta.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na oxidagdo direta, representada na Figura 4(a), os compostos sdo adsorvidos sobre a
superficie do anodo e trocam elétrons diretamente com ele, portanto, o processo depende do
transporte de massa destas espécies até a superficie do eletrodo. Este tipo de oxidagdo ocorre
quando se utiliza metais nobres como anodo, como platina, ouro etc., na regido de potencial de
estabilidade da 4gua. Frequentemente, a reagdo € realizada potenciostaticamente, apresentando
baixa taxa de degradagdo, além da perda de rendimento por possivel polimeriza¢do de
moléculas na superficie do eletrodo causando a sua inativagao (PANIZZA; CERISOLA, 2009).

A oxidagdo indireta (Figura 4(b)) ocorre a partir da eletrogeragdo de fortes agentes
oxidantes na superficie do eletrodo e imediatamente usados para destruicdo dos compostos
organicos, proximo a superficie do eletrodo ou no interior da solu¢do. Dentre estes fortes
agentes oxidantes destacam-se os radicais hidroxila, cloro/hipoclorito, H,O», ions persulfato e
ions metalicos, como Ag?", Co*>" e Fe** (ANGLADA et al., 2009).

O mecanismo de oxidagdo indireta proposto por COMNINELLIS (1994) estd
representado na Figura 5 e resume, esquematicamente, as principais etapas do mecanismo de

eletroxidagdo sobre eletrodos de 6xidos metalicos (MOx) descritos nas Equacoes 1 a 6.
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Figura 5 — Esquema de eletroxidacdo de compostos organicos no material anddico MOx: (1) formacao do radical
hidroxila; (2) formag@o do superdxido; (3) conversdo eletroquimica do composto orgdnico R, através do
superoxido; (5) combustdo eletroquimica; (4) e (6) reagdo de desprendimento de oxigénio.

H,0
MO, —
H's ¢ !
e CO, + ze + H*
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2
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Fonte: Adaptado de COMNINELLIS (1994).

O primeiro passo consiste na descarga eletroquimica da agua quando as moléculas se
aproximam dos sitios ativos do anodo (MOy), conforme a Equacgdo 1, formando radicais

hidroxila (*OH) adsorvidos na superficie do eletrodo.

MOxs) + H201) — MOx(*OH)ags + H'(ag) + € (1)

O radical hidroxila pode estar adsorvido quimica ou fisicamente sobre a superficie do
eletrodo. No caso da adsor¢do quimica, os radicais hidroxila interagem com as vacancias de
oxigeénio presentes na estrutura do material anddico, levando a formagdo de espécies com
estados de oxidagdo superiores (superdxidos), MOx+1, sobre os sitios ativos do eletrodo MOy,
conforme a Equacdo 2. Neste caso, o anodo ¢ denominado de “ativo”, sendo exemplos desta
classe de materiais eletrédicos os anodos de Pt, carbono, RuO2 e IrO,, e demais anodos
dimensionalmente estaveis (ADEs). O par redox MOx+1/MOx age como um mediador na
oxidagdo de compostos organicos, levando somente a formagao de produtos intermediarios de

oxidagdo (RO), como mostra a Equagao 3.

MOx(.OH)(s) —> M0x+](s) + H+(aq)+ e (2)
MOx+1(s) * R@ag) = MOx(s) + ROaq) 3)
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Paralelamente, em um processo competitivo, a espécie MOx+1 também sera responsavel

pela formagao de oxigénio, devido a decomposicao quimica do 6xido superior (Equagdo 4).

MOxi1 — MOxg) + Y2 Oxg) 4)

Outro caminho de reagdo se da quando o radical hidroxila esté fisicamente adsorvido na
superficie do eletrodo, portanto, esta livre para oxidar o composto organico, podendo levar a
total mineralizacao, conforme a Equagao 5. Neste grupo estao os eletrodos de diamante dopado
com boro (DDB), PbO2 e SnO», por exemplo. Apesar de ndo ser um 6xido, o DDB também
segue, de forma similar, o mecanismo de oxidagdo da Figura 5, com geragdo de radicais *OH
fracamente adsorvidos em sua superficie. A reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO)
também ocorre paralelamente a mineralizagdo (Equacdo 6). A reagdo oxidativa via o par redox
de superficie MOx+1/MOx (Equacdo 3) ¢ muito mais seletiva que a reagdo envolvendo radicais

hidroxila (Equagdo 6) (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).

MO(*OH)ags + Rag) — MOxs) + m CO2g) + 1 H2O) + H'(ag) + € (5)
MO(®*OH)aas — MOxs) + /2 O2g) + H'ag) + € (6)

2.3 Eletrodos utilizados para a degradacio de compostos orginicos

O material de eletrodo a ser utilizado na eletroxidacao se constitui em um dos principais
desafios da tecnologia eletroquimica, a ponto que muitos estudos viram a necessidade de avaliar
a performance de diferentes eletrodos neste processo. Em geral, os diferentes tipos de d&nodos
foram classificados em duas grandes categorias: 1) o grupo dos que sdo “bons”
eletrocatalisadores da RDO, como a platina, os 6xidos de iridio, ruténio, tantalo, titanio e seus
oxidos mistos (anodos dimensionalmente estaveis) € 2) o grupo dos que sdo “pobres”
eletrocatalisadores da RDO, abrangendo os anodos de PbO>, SnO> (dopados ou nao com
antimonio ou fluor) e DDB (BOCK; MACDOUGALL, 2000; KAPALKA et al., 2008). O
mecanismo predominante para a primeira classe de eletrocatalisadores ¢ a oxidagao direta
(Figura 4(a)), ja para segunda classe prevalece a oxidacao indireta mostrada na Figura 4(b). A
reacdo de eletroxidagdo via radical hidroxila e a RDO competem entre si, sendo assim, o
segundo grupo retne os eletrodos considerados promissores para as reagdes de oxidacdo de
compostos organicos, por apresentarem as melhores eficiéncias e os menores consumos de

energia.
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KAPALKA e colaboradores (2008) classificaram alguns anodos conforme seu poder
oxidante em meio acido, como mostrado na Tabela 1. Nesta tabela, os valores de potencial de
oxidagdo, correspondente ao potencial de inicio da RDO, estdo diretamente ligados ao
sobrepotencial para a RDO e a entalpia de adsor¢do dos radicais hidroxilas na superficie do
eletrodo. Observa-se que a capacidade do anodo em oxidar compostos organicos aumenta com
o aumento do sobrepotencial para a RDO e também ¢ proporcional a menor entalpia de adsor¢ao
do radical *OH, ou seja, quanto mais fraca for a interacdo entre o radical e a superficie, mais
favoravel serd a reacdo de oxidagdo da matéria organica (Equagdo 5) em relagdo a RDO
(Equacdo 6). Por outro lado, quanto maior a interagdo entre o radical *OH e o anodo, mais

favorecida sera a RDO, como ¢ o caso do anodo de RuO., que apresenta baixo poder oxidante.

Tabela 1 — Poder de oxidagdo de diferentes materiais de eletrodo utilizados no processo de eletroxidacdo de
compostos organicos em meio acido

Potencial de  Sobrepotencial Tipo de adsorcao Po.d er (~ie
Eletrodo cr . L : e oxidacao
oxidacdo/V paraaRDO/V para aespécie *OH N
do anodo
Ru0;-TiO2 . N .
(ADE-Cl) 1,4-1,7 0,18 Quimissor¢do do *OH —
1rO,-Tas05
(ADE-O») 1,5-1,8 0,25
Ti-Pt 1,7-1,9 0,3
Ti1/PbO; 1.8-2.0 0,5
T1/Sn0,-Sb,03 19-22 0,7 N0 4
p-Si/DDB 2,2-2,6 1,3 Fisissor¢ao do *OH

*ADE: anodo dimensionalmente estavel, RDO: reag@o de desprendimento de oxigénio.
Fonte: Adaptado de KAPALKA et al. (2008).

Conclui-se, portanto, que os anodos de SnO»-Sb, PbO> e DDB sao os melhores eletrodos
para a eletroxidagcdo de moléculas organicas. Apesar do eletrodo de SnO»-Sb apresentar bons
resultados de eletroxidagio, principalmente na oxidagdo de compostos fendlicos (KOTZ et al.,
1991) e ser de baixo custo, ele se mostrou invidvel do ponto de vista pratico, devido a sua
desativagdo apos um curto periodo de uso, associado a formacao de uma camada passivante de
hidréxido na interface externa do 6xido (MONTILLA et al., 2004). Ja o eletrodo de PbO»,
apesar de também se mostrar promissor para oxidacdo de espécies organicas e ser baixo custo,
possui uma cinética de rea¢do mais lenta em relagdo aos demais e a sua estabilidade quimica ¢
menor quando comparado ao DDB.

Por sua vez, o eletrodo de diamante dopado com boro ¢ um dos melhores candidatos a

oxidacdo de compostos organicos, devido a ampla janela de potencial de descarga de 4dgua e
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sua capacidade de produzir radicais hidroxila fracamente adsorvidos, que podem fornecer uma
oxidacdo rapida e eficiente (MARSELLI et al., 2003). Além disso, este eletrodo ¢ considerado
altamente estavel e resistente a produtos quimicos, permitindo seu uso prolongado e
justificando sua utilizagdo, apesar de seu alto custo (AQUINO et al., 2012; INIESTA, 2001;
SCIALDONE et al., 2008). A eficiéncia do DDB foi confirmada na degradacdo de muitos
compostos organicos, como corantes (ANDRADE et al., 2009; AQUINO et al., 2012;
LABIADH et al., 2016), fenol (BRITTO-COSTA; RUOTOLO, 2012; INIESTA, 2001;
SOUZA; RUOTOLO, 2013a,b; ZHAO et al., 2008), efluentes do petroleo (GARGOURI et al.,
2014; SOUZA; RUOTOLO, 2013a), pesticidas (FARINOS; RUOTOLO, 2017; FLOX et al.,
2006; LEBIK-ELHADI et al., 2018); antibidticos (CARNEIRO et al., 2018; HAIDAR et al.,
2013), entre outros.

Além disso, os eletrodos de DDB sdo capazes de gerar outras espécies oxidantes como
03, H202 e S;05% (ion persulfato), dependendo da composicio do eletrélito suporte utilizado.
Essas espécies oxidantes irdo reagir com os poluentes no seio da solugdo, auxiliando na
oxidagio dos compostos organicos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009), porém seu poder
oxidante ¢ muito menor que o do radical hidroxila. Quando ¢ utilizado Na>xSO4 ou H>SO4 como
eletrolito suporte, o ion sulfato ¢ oxidado para produzir um forte oxidante, o ion persulfato, o
qual pode ocorrer em duas etapas: a oxidagio direta de um elétron do radical SO4>" a SO4™ na
superficie do DDB (Equacao 7), ou pela reagdo de HSO4 ou H>SO4 com o radical hidroxila
(Equagdes 8 e 9, respectivamente) e posteriormente a recombinagao de dois radicais SO4°" para
produzir o persulfato no meio reacional (Equagdo 10) (CANIZARES et al., 2009; DAVIS et
al.,2014).

SO4% (ads) = SO4* (ads) + € (7
HSO4 (ags) + (*OH)ads —> SO4° (ads) + OH (aq) (8)
H2SO04 (ads) + (*OH)ads —> SO4* (ads) + H3O0 " (aq) 9)
2804% (ads) = S205% (aq) (10)

2.4 Modelo cinético e efeito da corrente e da vaziao sobre processos de eletroxidacio

KAPALKA e colaboradores (2008) desenvolveram um modelo cinético que descreve a
mineralizagdo eletroquimica de poluentes organicos em meio aquoso. Devido a complexidade

das reagdes envolvidas, os autores consideraram algumas hipoteses simplificadoras:
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i) a adsor¢do de compostos organicos na superficie do eletrodo ¢ negligenciavel. Isso ¢é
possivel trabalhando em potenciais de eletrodo na regido de descarga da 4gua, no caso do
DDB, entre 2,2 ¢ 2,6 V vs. EPH, ou aplicando-se densidades de corrente acima de
5 mA cm 2 (PANIZZA et al., 2008);

ii) todas as espécies organicas possuem o mesmo coeficiente de difusdo (D);

iii) a velocidade da reacdo de mineralizagdo dos compostos organicos ¢ rapida e é controlada
pelo transporte de massa dessas espécies até a superficie do eletrodo. Portanto, a velocidade

do processo independe da natureza do poluente.

Dessa forma, pode-se definir a corrente limite do sistema para a degradagdo da matéria

organica, pela Equacao 11, como sendo:
Lim(t) =n F km A C(t) (11)

onde /im(t) € a corrente limite (A) em determinado tempo ¢ (s), » o numero de elétrons
envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday (96.485 A s mol), km o coeficiente de
transporte de massa (m s), 4 a 4rea do eletrodo (m?) e C(t) a concentragio das espécies
organicas no tempo 7 (s) da eletrélise (mol m™).

KAPALKA e colaboradores (2008) também definiram o parametro adimensional de
corrente, oo (Equacdo 12), como sendo a razdo entre a densidade de corrente aplicada (iup/) € a

densidade de corrente limite inicial (i%m), calculada a partir do valor de Co(t = 0).

o= iaPl/_o (12)

Liim

A Figura 6 ilustra uma representagdo esquematica do comportamento tipico da DQO
(ou da concentracao normalizada) e da eficiéncia de corrente, em fun¢do do tempo de eletrolise.
Dependendo da densidade de corrente aplicada em um processo galvanostatico, trés diferentes
regimes de operacdo podem ser identificados: controle por transporte de carga (controle
ativado), controle misto e controle por transporte de massa, como ilustrado na Figura 6(a).

O primeiro ocorre quando gy < iiim, OU s€ja, o0 < 1. Neste caso o processo eletroquimico
apresenta altas eficiéncias de corrente (~100%), pois toda a carga fornecida reage
imediatamente com a molécula organica ou ¢ utilizada para a eletrogeragdao de espécies

oxidantes (Figura 6(b)). A concentragdo de DQO decresce linearmente com o tempo, segundo
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uma cinética de ordem zero e, neste caso, o processo independe da concentragdo de espécies
organicas presentes na solucao.

O valor de iim depende do tempo, ja que a concentragdo diminui o longo do processo.
Assim, em um dado instante, ¢, a corrente aplicada se iguala a corrente limite do sistema (o = 1)
e o processo fica sobre controle tanto do transporte de carga, quanto do transporte de massa.
Em pouco tempo, a corrente aplicada passa a ser maior que a corrente necessaria para oxidacao
de toda molécula organica (o > 1) e a reagdo passa a ser controlada pelo transporte de massa.
Neste caso, comecgam a surgir reacdes secundarias competitivas, como a RDO, causando uma
diminuicdo gradativa da eficiéncia de corrente ao longo do tempo. O regime de decaimento da

concentragdo de DQO segue uma tendéncia exponencial para o> 1.

Figura 6 — Representagdo esquematica do comportamento tipico da DQO ou concentragdo normalizada (a) e da
eficiéncia de corrente (b) em fungio do tempo de eletrdlise. Cp é a concentragio inicial do composto organico. ¢*
¢ o tempo de transi¢@o entre os regimes de controle ativado e controle por transporte de massa.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O uso desse modelo cinético facilita a otimizagdo da densidade de corrente a ser
aplicada, com o objetivo de diminuir as perdas de eficiéncia com aplicacdo de correntes muito

além da corrente limite.



38

No caso dos processos controlados por transporte de massa, uma forma de contornar o
problema da perda de eficiéncia foi proposta por PANIZZA et al. (2008), através da aplicacao
de corrente modulada, que consiste em programar a corrente aplicada de forma que ela seja
mantida sempre igual a corrente limite, que ¢ a condicdo que maximiza simultaneamente a
cinética do processo ¢ a eficiéncia de corrente. O processo ocorrendo abaixo da corrente limite
(controle por transferéncia de carga) tem uma cinética inferior 8 maxima possivel, enquanto os
processos operando acima da corrente limite (controle por transferéncia de massa) apresentam
uma baixa eficiéncia de corrente.

Os efeitos da corrente e da vazao no processo de eletroxidagao estdo diretamente ligados
aos regimes mencionados acima. Quando o processo esta sob o controle do transporte de massa,
a condicao de turbuléncia fluidodinamica (sob o estudo da vazao ou velocidade de escoamento)
causam uma melhoria no coeficiente de transporte de massa das espécies organicas até a
superficie do eletrodo, favorecendo a reacdo com os radicais hidroxila eletrogerados préximos
a superficie; consequentemente, a cinética de oxidagdo dos compostos organicos e a eficiéncia
de corrente do processo melhoram. Além disso, neste regime, a velocidade de eletroxidacao
ndo ¢ controlada pela corrente aplicada, o que significa que a aplicacdo de correntes mais altas
nao afeta a oxidagdo do composto organico, mas resultam em menores eficiéncias de corrente
devido as reagdes parasitas como a RDO. Por outro lado, quando o processo esta sob o controle
ativado, as condig¢des fluidodinamicas nao afetam a cinética de degradacao, ao passo que o
aumento da corrente aplicada leva a uma maior remog¢do do poluente organico, ou seja, pode
diminuir o tempo de tratamento (COMNINELLIS et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE et al.,
2015; SCIALDONE et al., 2010).

Além do aumento na velocidade de escoamento do eletrolito, algumas técnicas sao
empregadas visando aumentar a taxa de transporte de massa, tais como: uso de eletrodos
porosos, borbulhamento de gas, uso de defletores e introdu¢do de promotor de turbuléncia
(ANGLADA et al., 2009). VEROLI (2017) avaliou a influéncia do promotor de turbuléncia
inserido no interior de um reator eletroquimico, na eletroxida¢do do paracetamol aplicando as
condigdes otimas de operacio (100 mA cm, 50 °C e pH 7). Com o uso do promotor, os valores
da constante de mineralizagio aumentaram de 0,0118 min™' para 0,0295 min™!, enquanto os
valores de consumo energético para remogio de 80% de COT diminuiram de 365 kWh kg’
para 209 kWh kg™!. FARINOS et al. (2017) e FARINOS e RUOTOLO (2017) utilizaram um
eletrodo tridimensional de PbO- depositado sobre carbono vitreo reticulado na descoloragdo do
corante Azul Reativo 19 e na degradagao eletroquimica do herbicida glifosato, respectivamente.

Os autores verificaram que a matriz tridimensional além de proporcionar uma maior area
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superficial especifica, também contribuiu para a melhoria do transporte de massa devido a

turbuléncia hidrodindmica proporcionada pela matriz porosa.
2.5 Mecanismo de oxidacao eletroquimica do acido cafeico

Muitos autores tém estudado a oxidag¢do do acido cafeico, para algum interesse em
especifico, seja a avaliagdo de suas propriedades antioxidantes ou a sua remogao dos corpos
d’agua, tanto pela via quimica (FULCRAND et al., 1994; JOHN et al., 1990; NAHRSTEDT
et al., 1990) quanto eletroquimica (AMADELLI et al., 2000; GIACOMELLI et al., 2002;
HAPIOT et al., 1996; MASEK, 2016; ROBLEDO et al., 2016; THANGAVELU et al., 2017).

O mecanismo de oxidacdo eletroquimica do 4acido cafeico foi investigado por
TRABELSI e colaboradores (2004) em duas etapas: 1) estudo voltamétrico em eletrodo de
disco de ouro e 2) eletroxidagdo galvanostatica (12 mA cm™) de 4cido cafeico (0,8 mmol L) em
meio acido (pH = 2) e utilizando uma célula de dois compartimentos com anodo de Ta/PbO..
As andlises quantitativas do AC e dos seus produtos intermediarios foram realizadas via
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Inicialmente, estes autores propuseram o
mecanismo de oxidac¢do do AC, representado na Figura 7, em que sdo formadas quatro formas
mesoméricas de radicais fenoxi (A a D, Figura 7(a)). O radical B ¢ o mais estavel e sofre
rapidamente uma segunda transferéncia eletronica levando ao carbocation B’, que por sua vez,
¢ desprotonado formando o acido 3,4-dioxocindmico, também conhecido como 4cido cafeico
o-quinona ou cafeoquinona, como primeiro produto da oxidacao (Figura 7(b)). Outros autores
também identificaram a formagdo dessa estrutura quinOnica nas primeiras etapas de oxidagao
(AMADELLI et al., 2000; GIACOMELLI et al., 2002; HAPIOT et al., 1996; MASEK, 2016;
ROBLEDO et al., 2016; THANGAVELU et al., 2017).

Figura 7 — Mecanismo de eletroxidagdo do acido cafeico sobre 6xido de ouro: (a) formagao dos radicais fenoxi e
(b) desprotonagio adicional para formagao do acido 3,4-dioxocindmico.
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Fonte: TRABELSI et al. (2004).
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A eletroxidagdo do AC utilizando o anodo Ta/PbO; levou principalmente a formagao
dos 4cidos maleico e formico e, em concentracdo muito baixa, o dcido oxalico, como pode ser
observado na Figura 8. O AC foi completamente eliminado ap6s o fornecimento de uma carga
de 3 A h L', com uma reducio de 80% do carbono organico total apds 6 A h L. A reacio
ocorreu segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem, indicando que o processo ¢ limitado

pelo transporte de massa.

Figura 8 — Concentracdo de acido cafeico, maleico e formico e COT durante a eletrolise de uma solugdo de acido
cafeico utilizando 4nodo de Ta/PbO, (10 cm?). Caco = 0,8 mmol L'; Eletrélito suporte: HSO4 1,0 mol L
(pH = 2); iz =12 mA cm?; T = 65 °C.
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Fonte: Adaptado de TRABELSI ef al. (2004).

Apesar das diversas vantagens do tratamento eletroquimico j4 citadas, o alto consumo
energético desta tecnologia ainda ¢ uma questdo desafiadora, devido a perda de eficiéncia de
corrente @ medida que a concentracdo dos compostos organicos diminui durante a eletrdlise
(AQUINO et al., 2014; KAPALKA et al., 2008; RAJKUMAR et al., 2005). Como forma de
superar esse problema, nesta dissertagdo serd abordado um estudo sobre a técnica de corrente
modulada, ou seja, o controle da corrente aplicada de forma a manté-la sempre proxima a
corrente limite do processo (BRITTO-COSTA; RUOTOLO, 2011; PANIZZA et al., 2008;
URTIAGA et al., 2014; WANG et al., 2013), com o objetivo de aumentar a eficiéncia de
mineralizagdo e, consequentemente, diminuir o consumo energético. Além disso, sera mostrado
que, manipulando as variaveis do processo que afetam a transferéncia de massa (velocidade de
escoamento) e de elétrons (densidade de corrente), também ¢ possivel minimizar o consumo de

energia melhorando a taxa de reagdo e a eficiéncia de mineralizacdo.
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Diante das perspectivas apontadas e tendo como base os estudos relatados na literatura
para a eletroxidagdo de compostos fenolicos, foram estabelecidas as condi¢des experimentais
utilizadas neste trabalho, por exemplo, no que diz respeito ao tipo e concentragao de eletrolito
suporte aplicado, os tipos de intermedidrios investigados, a concentracdo do eletrdlito que
simulava o efluente real, entre outras. O efluente do processamento por via imida do café foi
escolhido devido a importancia econdmica do setor e o impacto ambiental desses efluentes.

Apo6s uma revisao bibliografica minuciosa, verificou-se que nao ha trabalhos que
avaliaram a eletroxidacao do acido cafeico utilizando o &nodo de DDB em reator eletroquimico

de fluxo. Dessa forma, foram estabelecidos os objetivos gerais e especificos descritos a seguir.

2.6 Objetivos geral e especificos

O objetivo deste trabalho foi estudar a eletroxidag¢do do acido cafeico como molécula-
modelo para o efluente oriundo da industria de processamento do café, entre outras industrias,
utilizando eletrodo de DDB em reator eletroquimico de fluxo. A fim de que o objetivo fosse

alcangado, foram adotados os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar como os parametros operacionais o (relacionado a densidade de corrente) e
velocidade de escoamento (u) afetam o transporte de carga e o transporte de massa,
respectivamente, na cinética de mineralizagdo e degradagao do 4cido cafeico;

e Identificar e quantificar alguns possiveis intermedidrios reacionais e estudar o efeito de a
e u na cinética de formagdo e oxidagao destas espécies;

e Avaliar a influéncia de o e u sobre a eficiéncia de mineralizagdo e o consumo energético
do processo de eletroxidag¢do do acido cafeico;

e Analisar o processo através do controle da corrente aplicada (corrente modulada) e
comparar com o processo galvanostatico;

e Avaliar a eletroxidagdo de efluente real da industria do café utilizando o processo com

corrente modulada.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos que foram utilizados para
a realizagdo deste trabalho, em especial, a preparagdo do eletrolito, o reator eletroquimico e
seus aspectos construtivos, além dos procedimentos experimentais, as metodologias analiticas

e tratamento de dados empregados.

3.1 Sistema experimental e reator eletroquimico

Os ensaios de eletroxidag¢do galvanostatica das solugdes contendo 4cido cafeico foram
realizados em um sistema eletroquimico de fluxo composto por reator eletroquimico, fonte de
corrente elétrica (Minipa, modelo MPC-3006D), reservatorio para o eletrolito, banho
termostatico (Quemis, modelo Q214M2), rotdmetro (Dwyer, modelo LFMA) e bomba
centrifuga (Bomax, modelo NH-150PS-T), conforme representado nas Figuras 9(a) e (b) e a
fotografia da Figura 9(d). O sistema experimental utilizado para os ensaios de eletroxidacdo
aplicando-se corrente modulada esta representado nas Figuras 9(a) e (c) e pela fotografia da
Figura 9(e). Esses sistemas se diferenciavam, basicamente, pela substituicio da fonte de
corrente (Unidade 1) por um potenciostato (Autolab, modelo PGSTAT 30), denominado de
Unidade 2, para o controle da controle aplicada. O potenciostato foi acoplado a um booster de
corrente de 10 A (Autolab, modelo BSTR10A), que permitia a aplicagdo de correntes mais
elevadas.

Um eletrodo de diamante dopado com boro (4.500 ppm), sobre substrato de nidbio
(2,0 mm de espessura), com dimensodes 4,0 cm x 7,0 cm adquirido da EUT GmbH (Einlenburg,
Alemanha), foi utilizado como anodo. O filme de diamante do eletrodo tinha uma espessura de

5 um, com homogeneidade de +/- 10%, conferindo uma resisténcia 6hmica total de 20 mQ cm.
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Figura 9 — Representacdo esquematica do sistema eletroquimico em fluxo (a) utilizado na eletroxidacdo do acido
cafeico, aplicando o processo galvanostatico (b e d (fotografia)) e com corrente modulada (c e ¢ (fotografia)):
1) banho termostatico; 2) trocador de calor; 3) reservatorio de eletrdlito; 4) bomba centrifuga; 5) rotdmetro com
leitor digital; 6) valvula diafragma para controle da vazao; 7) rotdmetro; 8) reator eletroquimico; 9) valvula do by-
pass; 10) valvula para esgotamento do liquido no sistema; 11) amperimetro; 12) voltimetro; 13) fonte de corrente
elétrica constante; 14) computador; 15) potenciostato; 16) booster de corrente até 10 A; 17) amplificador
diferencial; 18) célula dummy; 19) nobreak.
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O reator eletroquimico, mostrado na Figura 10, era composto por duas placas de acrilico
justapostas, contendo de um lado o anodo de DDB e do outro o citodo de ago inoxidavel
(AISI 316), ambas separadas por uma placa de borracha (espessura de 0,3 cm) vazada situada
na parte central, formando o canal de escoamento do eletrdlito, com dimensdes de 4 cm x 18

2 ¢ 0,3 cm,

cm. A area geométrica dos eletrodos e a distdncia entre eles eram de 28 cm
respectivamente; portanto, a area da se¢do transversal (Ast) era de 1,2 cm? A montagem do
reator era realizada justapondo-se todas essas pegas e prendendo-as com porcas e parafusos. A
solucdo eletrolitica era introduzida na parte inferior do reator ¢ o deixava na parte superior,
retornando ao reservatorio, em um circuito fechado. Dois multimetros foram usados nos
processos galvanostaticos, um para efetuar um ajuste mais preciso da corrente aplicada no

processo e outro para medir o potencial de célula ao longo da eletrélise, cujos valores foram

utilizados para o célculo do consumo energético.

Figura 10 — Fotografia do reator eletroquimico aberto (a) e fechado (b), utilizado nos procedimentos de
eletroxidagdo: 1) entrada e 2) saida do eletrélito; 3) placa com catodo de ago inox embutido; 4) placa vazada de
borracha para escoamento do eletrolito; 5) placa com anodo de DDB e 6) contato elétrico.

3.2 Procedimentos experimentais

3.2.1 Preparacdo do eletrdlito contendo acido cafeico

As solugdes foram preparadas dissolvendo-se uma massa pré-determinada de acido
cafeico (>98% HPLC, Sigma-Aldrich) em uma solugdo 0,05 mol L' de H2SOs (eletrdlito
suporte) com auxilio de um ultrassom (Unique, UltraCleaner 1400). Todas as solugdes foram

preparadas com 4gua destilada e deionizada (sistema Milli-Q® Millipore - 18,2 MQ cm).
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3.2.2 Determinagao do coeficiente de difusdao do acido cafeico

O coeficiente de difusao da solucdo de acido cafeico na presenga de acido sulfurico foi
determinado utilizando uma célula de diafragma desenvolvida por GUBULIN e
TOBINAGA (1990), ilustrada na Figura 11. A célula ¢ constituida por dois compartimentos
(Vi e V2), de mesmo volume (50 mL), separados por uma membrana de acetato de celulose (M)
com 0,45 um de diametro de poro e fixada entre flanges. Dentro de cada compartimento ha um
ima recoberto por teflon, em paralelo com outro ima externo (I) no formato de “U”, ligado por
um semi-eixo a uma polia. As polias (P) sdo conectadas a duas outras polias nas extremidades
do eixo paralelo a célula, conforme a Figura 11(c). Uma delas recebe a transmissdo do
movimento de um motor de corrente continua e tensao maxima de 12 V. Conectado a esse
motor tem-se uma fonte de tensdo variavel, que permite variar e selecionar a velocidade de

agitacao das solugdes.

Figura 11 — Representag@o da célula de diafragma utilizada para a medida do coeficiente de difusdo: (a) visdo
externa lateral; (b) visdo interna e (¢) visdo geral.

(a) (b)

ima em "U" M (s

[1

l I Membrana L-U '/
Ima revestido de teflo

Fonte: Adaptado de PRADO; RUOTOLO (2016).

O procedimento experimental consistiu das seguintes etapas: (1) preenchimento
simultaneo dos compartimentos com solugdes contendo 4cido cafeico em duas concentragdes
diferentes (0,11 e 0,28 mmol L) em H2SO4 0,05 mol L!; (2) sele¢do da velocidade dos
agitadores através da fonte de tensdo varidvel; (3) inicio e manutenc¢do da agitacao das solugdes
durante um determinado intervalo de tempo (15 min); (4) coleta das amostras de ambos
compartimentos para analise das concentragdes via absorbancia (291 nm), usando um
espectrofotometro. A velocidade de rotagdo utilizada nesta célula foi de ~465 rpm, com o
objetivo de minimizar o efeito da camada limite hidrodinamica, tornando-a desprezivel em
comparagao a espessura da membrana porosa. De posse das concentragdes ou das absorbancias,
determinou-se o coeficiente de difusdo do acido cafeico utilizando a Equagdo 13. Vale ressaltar

que os ensaios foram realizados em triplicata.
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Nesta equacgao, cre co sao as concentragdes (ou absorbancias) finais e iniciais da espécie
que se deseja medir o coeficiente de difusdo (D), f a constante de célula e ¢ o tempo do
experimento (15 min). Os indices 1 e 2 sobrescritos referem-se aos compartimentos da célula
de difusdo, ilustrada na Figura 11.

A constante de célula S foi obtida utilizando-se solucdes de cloreto de potéassio (KCI)
com concentragdes 0,2 e 0,5 mol L', cujo coeficiente de difusdo é conhecido na literatura,
sendo igual a 1,994 x 10° cm? s (LIDE, 2005). Seguiu-se o procedimento experimental
descrito anteriormente e, aplicando-se a Equagdo 13, com os valores iniciais e finais de
condutividade das solugdes (medidas através de um condutivimetro da Mettler Toledo, modelo

SevenConpact S230), determinou-se o valor de £.
3.2.3 Determinagao das correntes limites do processo

SOUZA (2012) caracterizou o reator eletroquimico (Figura 10) determinando a
espessura da camada limite difusiva (6) em funcdo da velocidade de escoamento (u), cujos
dados estdo reproduzidos na Figura 12. Os valores de 6 foram determinados fazendo-se circular
pelo reator (Figura 10) um eletrélito contendo 1 mmol L' de K3Fe(CN)s, 10 mmol L' de
K4Fe(CN)s e 1 mol L' de Na;COs (GRIFFITHS et al., 2005). A vazio era ajustada no valor
desejado e, posteriormente, eram realizadas voltametrias utilizando um potenciostato. A partir
dos voltamogramas do sistema ferri/ferrocianeto foram obtidas as correntes limites em fungao
das diferentes velocidades de escoamento (u) e, dessa forma, utilizando-se a Equagdo 11,
obtinha-se o coeficiente de transporte de massa (k») em fun¢do da velocidade. Em seguida,
utilizando a Equagio 14, e conhecendo-se o coeficiente de difusdio do Fe(CN)s>"

(D= 6,4 x 10" 1m?s™), obtinha-se a curva de § em funcio de u.

o=DLs (14)
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Figura 12 — Espessura da camada limite difusiva & em fun¢do da velocidade de escoamento para o reator da

Figura 10.
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Fonte: SOUZA (2012).

A partir do valor médio de D determinado através da célula de difusao e os valores de
5, foram entio calculados os valores de ki € i (densidade de corrente limite inicial) do acido
cafeico, para as velocidades de escoamento de 0,21 m s (vazdo de 1,5 Lmin!) e 1,11 m s
(vazdo de 8,0 Lmin'). Os valores de i’ foram calculados utilizando a Equacio 15,
considerando a quantidade de mols de elétrons necessarios para a total mineralizagao,

determinado pelo balanceamento estequiométrico da Equagao 16.

ilim = 36 F km [CoHsO4]o (15)

CoHsOs+ 14 HoO — 9 CO, +36 H' + 36 € (16)

3.2.4 Eletroxidacdo galvanostatica do acido cafeico

Com o objetivo de verificar a influéncia da densidade de corrente no processo de
eletroxidagdo, foi proposta a utilizagdo de cinco valores do parametro adimensional o
(Equagao 12) iguais a 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2. Os valores de densidade de corrente e corrente
aplicada no processo, para cada uma das velocidades de escoamento, sdo mostrados na
Tabela 2. Os valores de a < 1 foram estipulados para o sistema operar inicialmente em regime
de transferéncia de carga, enquanto que para o = 1,2 o processo ja iniciava em regime de
transporte de massa. Dessa forma, o estudo de a visava entender até que ponto ¢ vantajoso

trabalhar com menores valores de corrente para se obter um menor consumo energético, uma
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vez que o tempo de processo pode se tornar demasiadamente prolongado. Ou entdo, até que
ponto ¢ interessante reduzir o tempo de processo aplicando-se correntes maiores, mas em
detrimento da eficiéncia de corrente e consequente aumento do consumo de energia. Em outras
palavras, a finalidade da utilizagao do parametro a ¢ o estudo do tempo em que o processo opera
controlado pelos regimes de transporte de carga e/ou de massa, que, por sua vez, tem influéncia
direta sobre a cinética, a eficiéncia e consumo energético do processo de eletroxidacao,

conforme representado na Figura 6.

Tabela 2 — Valores de velocidade de escoamento, corrente limite e corrente aplicada no processo de
eletroxidagd@o galvanostatica do acido cafeico

Velocidade de escoamento Lgpt . .
a= "/,  n/mAem? ip/mAcem? ILp/A

(M /m S_l) Uim
0,4 10,2 0,29
0,6 15,3 0,43
0,21 0,8 25,6 20,5 0,57
1,0 25,6 0,72
1,2 30,7 0,86
0,4 16,0 0,45
0,6 24,0 0,67
1,11 0,8 40,0 32,0 0,90
1,0 40,0 1,12
1,2 48,0 1,34

Antes de se iniciar cada ensaio de degradacdo do composto organico, realizou-se a
limpeza do sistema em fluxo circulando-se agua destilada e deionizada. Ja o eletrodo de DDB
foi submetido a um pré-tratamento anddico em solugdo de HSO4 1,0 mol L!, aplicando-se uma
densidade de corrente de 100 mA cm™ durante 10 min para a limpeza das impurezas adsorvidas
na superficie (SUFFREDINI ez al., 2004). Apds o pré-tratamento, o reator foi lavado novamente
com agua deionizada.

Para o estudo da eletroxidagdo do 4cido cafeico, utilizou-se um eletrélito sintético que
simulava um efluente da indistria de café, contendo 200 mg L™! de 4cido cafeico, sendo este valor
proximo ao encontrado em um efluente real por TORRES er al. (2016), correspondente a
233 mg L' de compostos fendlicos. Como eletrdlito suporte foi utilizado H2SO4 0,05 mol L™,
que permitia a solubilizacdo do 4cido cafeico e proporcionava uma condutividade de
~25,0 mS cm™! e pH ~1,3. Esse valor de pH (obtido através de um pHmetro da Metrohm, modelo
827 pHlab) se manteve praticamente constante ao longo de todos os ensaios. O experimento
consistiu em se fazer circular pelo sistema o volume de 1,4 L de eletrélito até que a temperatura

de operacdo, mantida na faixa de 27-32 °C, se estabilizasse. O volume de eletrdlito foi mantido
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constante para todos os experimentos, fornecendo uma relagao area de eletrodo por volume de
eletrolito de 20 cm? L1, As eletrdlises foram realizadas durante 8 h, aplicando-se os valores de
densidade de corrente e velocidade de escoamento descritos na Tabela 2. Em determinados
intervalos de tempo pré-selecionados (0, 15, 30, 60, 120, 240, 360 e 480 min) foram obtidos
dados de potencial de célula, como também, retiradas aliquotas da solugdo para analise de COT,
espectroscopia (na faixa de 190 a 400 nm) e determinacdo das concentragdes do acido cafeico

e de possiveis intermediarios.
3.2.5 Eletroxidagdo do acido cafeico em condi¢des de corrente modulada

Uma melhoria do processo de eletroxidagdo do acido cafeico foi considerada através da
modulacdo da corrente aplicada ao longo da eletrolise, também chamada de eletrélise em
multiplos passos de corrente. O objetivo foi diminuir as perdas de eficiéncia decorrentes da
aplicacdo de correntes muito além da corrente limite, quando o processo atinge baixas
concentragdes dos compostos organicos, minimizando assim o consumo de energia. O método
consiste em ajustar a corrente aplicada durante a eletr6lise de maneira a manté-la sempre
proxima ao valor limite, ou seja, igi(t) = iim(t) (BRITTO-COSTA; RUOTOLO, 2011;
PANIZZA et al., 2008; URTIAGA et al., 2014; WANG et al., 2013).

Para aplicar a expressdao da corrente limite (Equacao 11), foi considerado a cinética de
controle por transferéncia de massa, ou seja, quando a taxa de reagdo depende da concentracao
de 4cido cafeico ao longo do tempo (Equagdo 17). Substituindo a Equacdo 17 na Equagao 11,
obtém-se a expressdo da corrente aplicada modulada em funcdo do tempo de eletrolise

(Equacao 18).
Ky A
Cac(® =Caco exp (' Tt) (17)
- knm A i -4
Lpi®) =1 F ky A C g exp (Tt) - Iy=1,12exp(-2,08x10%1)  (18)

Nestas equacdes, Cuc(t) € a concentragdo de acido cafeico em determinado tempo 7 (s)
da eletrolise (mol m™>), n o niimero de elétrons envolvidos na mineralizagdo do 4cido cafeico
(36 €), F a constante de Faraday (96.485 A s mol™), k» o coeficiente de transporte de massa
(1,04x10* m s™), 4 a é4rea do eletrodo (2,8 x 10 m?), V o volume do eletrdlito (1,4 x 10~ m?)

e Iy a corrente aplicada (A).
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Neste estudo foram realizados dois experimentos: o primeiro, com a modulagdo da
corrente aplicada durante 12 h de elétrolise e o segundo, aplicando a corrente modulada durante
3 h de eletrélise e, em seguida, aplicando uma corrente constante de 0,12 A por mais 9 h de
reacdo. O ajuste da corrente aplicada foi realizado utilizando um potenciostato, gerenciado pelo
software Autolab® Nova 2.1.3 (Figura 9(c)), na qual I, era reduzida a cada 60 s. Dessa forma,
a corrente aplicada inicialmente, em ambos ensaios, partia de 1,12 A (40 mA cm™) e era
modulada até 0,14 mA (5pA cm™), no primeiro experimento, e até 0,12 A (4,3 mA cm™), no
segundo experimento. Em ambos os casos, utilizou-se a velocidade de escoamento de
1,11 m s~ ! e seu respectivo valor de k» (1,04 x 10* m s™), determinado pela célula de difusio
(Equacdo 14). O sistema experimental e o reator eletroquimico utilizados foram os mesmos
utilizados nos processos galvanostaticos (Figuras 9(a) e 10, respectivamente), no entanto,
substituindo-se a fonte de corrente constante por um potenciostato (Figura 9(c)). As condic¢des
experimentais também foram as mesmas (Caco=200mg L'; Eletrélito suporte:
H28040,05 mol L'; T = 27-32 °C; V = 1,4 L). Antes de cada ensaio foi realizado o pré-
tratamento anddico do eletrodo de DDB como descrito no item 3.2.4. O monitoramento das
eletrolises foi realizado através da analise da concentragao de COT. O processo de eletroxidagao
com corrente modulada, entdo, foi investigado e comparado com o processo realizado no modo
galvanostatico, quando foi utilizado o mesmo valor de u (1,11 m s') e a = 1,0

3.2.6 Eletroxidag¢ao de um efluente real

O efluente real utilizado nos ensaios era um residuo da desmucilagem do processamento
por via imida do café Arands (safra de junho/2018), proveniente da lavoura da Agéncia de
Inovagdo do Café (InovaCafé), pertencente a Universidade Federal de Lavras (UFLA), em
Minas Gerais. Antes da eletroxidagdo, a agua residudria foi centrifugada a 10.000 rpm por
10 min (utilizando uma centrifuga Hettich, modelo Rotina 380) e filtrada a vacuo (utilizando
uma bomba de vacuo Marconi, modelo MA053) para garantir a remog¢ao dos sélidos suspensos.
Posteriormente, foi armazenada a 4 °C.

A eletroxidagao do efluente real foi realizada utilizando o sistema das Figuras 9(a) e (c)
e o reator eletroquimico da Figura 10, através do controle da corrente aplicada. Utilizou-se a
velocidade de escoamento de 1,11 m s'. Como critério para se estabelecer o valor de Zy(t)
(Equagdo 18), considerou-se a conversao de todo o COT do efluente real como sendo acido

cafeico. Este critério foi adotado devido ao fato de se desconhecer a concentracdo de acido
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cafeico no efluente e por ndo se dispor de dados relativos & DQO do efluente e também da
expressdo da corrente limite em fun¢do da DQO. Como a concentracdo do efluente real era
muito elevada (Tabela 3), o mesmo foi diluido 8,2 vezes, a fim de permitir a aplicagdo de uma
corrente inicial proxima de 8,0 A (286 mA cm™), o que poderia ser feito utilizando-se o booster
de corrente do potenciostato. Aplicou-se uma corrente modulada durante 3 h de eletrolise
(Isprera reduzida a cada 60 s) e, em seguida, a corrente foi mantida constante em 0,84 A
(30 mA cm™) por mais 9 h de reagdo. Antes de cada ensaio foi realizado o pré-tratamento
anddico do eletrodo de DDB conforme descrito no item 3.2.4. O volume de eletrélito utilizado
foi de 1,4 L e a temperatura foi mantida na faixa de 27-32 °C. O monitoramento da eletrdlise
foi realizado através da analise da concentragdo de COT e de compostos fenolicos totais (CFT).

Na Tabela 3 sdo mostradas algumas caracteristicas fisico-quimicas do efluente real antes
(apos o pré-tratamento) e apds a diluicdo. Devido a baixa condutividade do efluente foi
adicionado H2SO4 até uma concentragio de 0,05 mol L (eletrélito suporte). A andlise de
turbidez foi realizada em um colorimetro Hach (modelo DR/890), ja pré-calibrado com um

padrao primario de formazina.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas da agua residuaria do café antes (apds o pré-tratamento) e apos a
dilui¢ao

Valores apos  Valores apos diluicio de 8,2 x

Parametros pré-tratamento e adicfio do eletrdlito suporte
pH 3,05 1,3
Condutividade / mS cm™! 3,7 222
Turbidez / UNT 150 12
COTy/ mg L™ ~11.029 1.345
Cloreto / mg L"! ~152,2 18,6

A concentragdo inicial de cloreto no efluente pré-tratado foi analisada por titulometria
de precipitacao classica, segundo o método de Mohr. Titulou-se 25 mL da amostra com uma
solucdo previamente padronizada de AgNO; 0,1261 mol L (>99%, Sigma-Aldrich) (usando
NaCl 3,4 g L' (P.A., Synth) como padrio primario) e adicionando-se 1 mL de K»CrO4 5% m/v
(P.A., Synth) como indicador, até o aparecimento de uma coloragdo marrom-avermelhada,
referente a precipitagdo de AgoCrO4. Foram realizados ensaios em triplicata e o teste branco,
com agua destilada. CaCOj3s) (P.A., Synth) e H2SO4 0,1 mol L' (95-98%, Sigma-Aldrich)
foram adicionados para manter o pH entre 6,5 e 10,5, a fim de se evitar a transformagado do
cromato em dicromato soluvel, em pH dacido, ou a formagdo de hidroxido de prata, em pH

fortemente basico.
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3.3 Metodologias analiticas

3.3.1 Caracterizagdes eletroquimicas do eletrodo

A eletroxidagdo do acido cafeico utilizando anodo de DDB foi avaliada através de
voltametrias ciclicas utilizando um potenciostato da Autolab (modelo PGSTAT 30) e célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos contendo: DDB (1 cm?) como eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo de aco inox (3,1 cm?) e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KC13,0 mol L. As voltametrias foram realizadas em solu¢do de H2SO4 0,05 mol L' como
eletrélito suporte contendo solucdo aquosa de acido cafeico em diferentes concentragdes, a
temperatura ambiente e utilizando uma janela de potencial de -0,3 a 2,0 V vs Ag/AgCl. Antes
de cada experimento, realizou-se o pré-tratamento anddico do eletrodo de DDB, conforme
descrito no item 3.2.4, para tornar o eletrodo mais sensivel.

Foram realizadas voltametrias ciclicas variando-se a concentrac¢do de acido cafeico (20,
50, 100, 150 e 200 mg L") a uma velocidade de varredura de 50 mV s’ e por fim variando-se
a velocidade de varredura (5, 10, 20, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 mV s™') em uma solucio
contendo 200 mg L' de 4cido cafeico. Em todos os casos o eletrdlito era homogeneizado antes
de cada anélise e registrado o primeiro ciclo, para garantir a repetibilidade e auséncia de bolhas

na superficie do eletrodo.
3.3.2 Monitoramento das eletrolises
3.3.2.1 Espectrometria UV-Visivel

Os espectros das absorbancias das aliquotas retiradas ao longo das eletrolises foram
medidos na faixa de comprimento de onda de 190 a 400 nm, utilizando um espectofotdmetro
UV-Vis (Amersham Pharmacia, modelo Ultrospec 2100 pro).
3.3.2.2 Concentragdo de carbono organico total

Para a obtencao dos valores de concentracao de COT foi utilizado um equipamento da
Sievers InnovOx 900 (GE Analytical Instruments) baseado na oxida¢ao via Na»S>0g (30% m/v;

>98%, Sigma-Aldrich) em H3PO4 (6,0 mol L'!; 85%, Panreac) em condigdes supercriticas de

agua (elevada temperatura e pressao), acoplado a um auto injetor (modelo GE Autosampler).
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Os ensaios foram realizados a partir das aliquotas originais ou diluidas (quando necessario), até
o volume de 40 mL, suficiente para a realizagdo das andlises em triplicata. A concentragdo de
4cido cafeico nas solugdes iniciais preparadas para a eletroxidacdo galvanostatica (200 mg L)

correspondia a, aproximadamente, 120 mg L' de carbono organico total tedrico.

3.3.2.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Para determinacao das concentragdes do acido cafeico e de possiveis intermediarios
reacionais gerados durante a degrada¢do anoddica de interesse foi utilizada a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em fase normal. Primeiramente foram
construidas as curvas analiticas, mostradas no Apéndice A1, utilizando um padrio analitico de
acido cafeico e diferentes compostos alifaticos: acido formico (98% LC-MS, Merck), acido
succinico (=99%, Sigma-Aldrich), acido oxalico (P.A., Synth), 4cido maleico (99%, Sigma-
Aldrich). Para isso, utilizou-se um cromatografo Shimadzu (Prominence Modular HPLC),
composto por uma bomba (LC 10-ADvp), valvula seletora de solvente (FCV-10ALvp),
degaseificador (DGU-14A), auto injetor (SIL 10-ADvp), forno (CTO-10Svp) e um detector
(UV SPD-10Avp). Os modulos foram acoplados em um controlador (SCL-10Avp) e
gerenciados pelo software LC-Solution. A andlise cromatografica para a detec¢do dos 4cidos
organicos foi realizada a 45 °C utilizando uma coluna Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%)
(300 x 7,8 mm, Phenomenex) e baseando-se nas condi¢des recomendadas pelo fabricante da
coluna. Como fase mével foi utilizada uma solu¢do 5 mmol L' de 4cido sulflirico (97%, Synth),
com vazio de 0,6 mL min™'. O volume de injecio de amostra foi de 20 pL e o comprimento de

onda monitorado no detector foi de 210 nm (LTAIEF et al., 2018; SANTOS et al., 2013).

3.3.2.4 Compostos fendlicos totais

A concentragdo de compostos fendlicos totais (CFT) ao longo da eletrolise do efluente
real foi determinada pelo método colorimétrico baseado no reagente Folin-Ciocalteu
(ROMERO (2017), adaptado de SINGLETONE; ROSSI (1965)), que forma um complexo de
coloragdo azul na presenga de compostos fendlicos. As analises consistiam da adi¢do, em tubos
de ensaio, de 250 uL. de amostra, I mL de dgua destilada e 1 mL de solu¢ao de NaCO3 10% m/v
(>99%, Sigma-Aldrich), nesta ordem. Em seguida, adicionava-se 250 uL de reagente Folin-

Ciocalteu (Sigma). Por fim, as solu¢des eram homogeneizadas em agitador vortex (Quimis,
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modelo Q220) e deixadas durante 30 minutos em banho termostatico a 20 °C, para o
desenvolvimento da cor. As leituras de absorbancia foram realizadas no comprimento de onda
de 760 nm, utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis (Amersham Pharmacia, modelo
Ultrospec 2100 pro). O branco foi preparado da mesma forma, mas substituindo a amostra por
agua destilada. A concentragdo de CFT foi determinada a partir de uma curva analitica,
mostrada na Figura A2 do Apéndice A, utilizando o 4cido cafeico (5 a 250 mg L) (>98%
HPLC, Sigma-Aldrich) como padrao, dissolvido em etanol 5% v/v (P.A., Nuclear). As andlises
foram realizadas em duplicatas e os resultados expressos em mg equivalente de acido cafeico

(EAC) por litro de efluente.
3.4 Metodologia de tratamento de dados

Os resultados de concentracdo de COT foram analisados com relagdo a cinética de
mineralizagdo de ordem zero (Equagdo 19), para a regido linear nas curvas de COT/COTy em
fungdo do tempo e com relagdo a cinética de pseudo-primeira ordem (Equacdo 20), para a
parcela exponencial das curvas, com o objetivo de se determinar as constantes cinéticas de
mineralizagdo kcor.o € kcor 1, respectivamente. Além disso foram determinadas a eficiéncia de
mineralizagdo instantanea (Equagdo 21) e global (Equagdo 22), bem como o consumo
energético especifico instantdneo (Equacdo 23) e global (Equacdo 24) (adaptados de
FLOX et al., 2007).

A eficiéncia de mineralizacdo fornece a fracdo da corrente total aplicada no processo
que foi utilizada de fato para a mineralizagdo da matéria organica, ou seja, ¢ a relacao percentual
entre a variacao da concentracao de COT experimental e a COT tedrica considerando que toda
carga elétrica aplicada fosse consumida somente na reagdo de mineralizacdo completa
(Equagdo 16) dos compostos organicos. J& o consumo energético especifico expressa a
quantidade de energia consumida no processo para mineralizar uma unidade de massa da

molécula organica.

COT; _ -kcoro

COTy  COT, t+1 (19)

coT
—COT; =exp (-kcor,1 1) (20)
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Nessas equagdes, COT; é a concentragdo de carbono orgéanico total (mg L) em um
determinado tempo de eletrdlise ¢ (min), ACOTe.y, a variacdo da concentracdo de COT
experimental (mg L!) em determinado tempo ¢ (h), n o nimero de elétrons envolvidos na
mineralizagdo da molécula de 4cido cafeico (36¢), F a constante de Faraday
(96.485 A s mol '), ¥V o volume de eletrélito (L), nc o niimero de 4tomos de carbono do 4cido

cafeico (9 4tomos), I, a corrente aplicada (A), Ecer 0 potencial de célula (V) e ¢°¢°T

o tempo
de eletrdlise necessario para reduzir a COT em uma porcentagem estabelecida (min). A
constante 4,32 x 107 ¢ um fator de conversdo de unidades (3.600 s h! x 12.000 mg mol™') e a
constante 1.000 tem unidade mg g' COT. &/ e &g sdo expressos em %, enquanto 7; € 7¢ sio
expressos em kWh kg! COT.

Analogicamente, os dados obtidos via CLAE da concentra¢do de acido cafeico (Cac)
foram ajustados ao modelo cinético de ordem zero (Equagdo 25) e pseudo-primeira ordem

(Equagdo 26) para a determinagdo das constantes cinéticas ko e k;, respectivamente.

Cact _ -ko
——=—1t+1 25
Caco  Caco (25)

CACL — exp (k; 1) (26)

Cac,o

A escolha das regides lineares e exponenciais das curvas de Cac/Cac,o, referentes ao

controle ativado e controle por transporte de massa, respectivamente, foi realizada com base na
~ .~ k. . . g .

concentragdo de transicdo (C') entre estes dois regimes e utilizadas para o ajuste dos modelos

cinéticos. Combinando-se as Equacdes 11 e 12 e considerando ijim = iqpr (00 = 1) (condicdo da



56

concentragdo na transi¢do para o regime controlado por transporte de massa), obtém-se a

Equacao 27.

* lale
C CnFkpA (27)

onde I,/ é a corrente aplicada (A), M a massa molecular do 4cido cafeico (180,16 g mol™!), n o
nimero de elétrons envolvidos na reacdo (Equacdo 16; 36 ¢’), F' a constante de Faraday
(96.485 A s mol™), km o coeficiente de transporte de massa obtido pela Equacio 14 (ms™'), 4 a

4rea do eletrodo (m?) e C* a concentragdo de transicdo (mg L™).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a degradagao
eletroquimica de um efluente simulado e real, contendo acido cafeico, utilizando o eletrodo de
DDB em um reator eletroquimico de fluxo. Em uma primeira etapa, hd uma breve discussao
sobre o comportamento eletroquimico da solucdo de AC utilizando DDB por voltametria
ciclica. Em uma segunda etapa, discute-se os resultados obtidos da reagdo de eletroxidac¢ao do
efluente simulado referente aos espectros de absor¢cdo UV-Visivel, cinéticas de mineraliza¢ao
e degradacdo do AC, identificagdo de alguns possiveis intermedidrios reacionais, além da
eficiéncia de mineraliza¢do e consumo energético especifico do processo. Posteriormente, sdo
discutidos os resultados do aprimoramento do processo através da aplicacdo de corrente
modulada e uma comparagdo com o processo galvanostatico. Por fim, é apresentado uma

avaliag¢do do processo com corrente modulada na degradagao eletroquimica de um efluente real.

4.1 Caracterizagoes eletroquimicas

Inicialmente, foram obtidos os voltamogramas ciclicos, apresentados na Figura 13,
utilizando-se o0 DDB em solugdo contendo diferentes concentragdes de acido cafeico (AC) em
0,05 mol L! de H2SO4 como eletrolito suporte, com velocidade de varredura de 50 mV s\, A
partir dos voltamogramas (Figura 13) observa-se que ndo hé picos de redugdo associados ao
AC na faixa de potenciais estudada, indicando que o processo de oxidacdo do composto €
irreversivel. Segundo TYSZCZUK et al. (2011), essa irreversibilidade pode ser atribuida aos
efeitos indutivos dos grupos hidroxila sobre a ligacdo dupla conjugada com o anel aroméatico
na estrutura do AC (Figura 7), tornando a molécula mais dificil de ser reduzida. Por outro lado,
o acido cafeico apresentou resposta eletroativa em potenciais mais positivos da varredura,
podendo ser observado um pico menos proeminente no potencial de, aproximadamente, 1,1 V
e um pico anddico bem definido em, aproximadamente, 1,4 V (vs Ag/AgCl) nas maiores
concentracdes de AC. Estes processos podem estar associados ao mecanismo de transferéncia
de dois elétrons e dois protons (Figura 7) identificado por varios autores, como apresentado por
TRABELSI et al. (2004). O primeiro pico (~1,1 V) se refere, possivelmente, a perda do
primeiro elétron com a oxidacdo do grupo catecol presente na estrutura quimica do AC, levando

a formagao do radical fenoxi. J& o segundo pico (~1,4 V) se deve, possivelmente, a perda do
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segundo elétron, com a oxidagdo deste radical e consecutiva formagao do produto com estrutura
o-quinona. No entanto, considerando a varredura de trés ciclos consecutivos, como mostrado
no inserto da Figura 13, verifica-se apenas a presenca do segundo pico de oxidagdo, o qual
deslocou-se para ~1,5 V. Observa-se também que a reagao de desprendimento de oxigénio

comega em aproximadamente 1,8 V (vs Ag/AgCl).

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos obtidos usando eletrodo de DDB (1 cm?) em H>SO4 0,05 mol L™ e diferentes
concentragdes de acido cafeico e v=50 mV s!. A indica o potencial de inicio e término de cada varredura. Inserto:
voltamogramas ciclicos consecutivos em 200 mg L' de 4cido cafeico, 0,05 mol L' HSO4 e v=50 mV s!.

0,5 0,6
0,4 1041 1° ciclo
E E - = -2%ciclo —O0mg L' (eletrélito suporte),
P_‘0,27 —20mgL"
0,3 ——50mgL"
é ——100mgL"
0,0 —— 150 mgL"
= 029 04 08 12 16 20 —200mgL’
E/V vs Ag/AgCl
0,1
0,0
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos (1° ciclo) obtidos usando eletrodo de DDB (1 cm?) em eletrolito contendo
200 mg L' de 4cido cafeico e HxSO4 0,05 mol L' aplicando-se diferentes velocidades de varredura.

0,5
0.4 - ——300mVs’
——250mVs’
—200mV s
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Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 14 foram obtidos aplicando-se
diferentes velocidades de varredura. O pequeno deslocamento do potencial de pico atribuido a
oxidacdo do AC ¢ influenciado pela espessura da camada limite difusiva (8) que depende

diretamente da velocidade de varredura. Quanto menor a velocidade de varredura, maior sera a
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espessura da camada difusiva e, portanto, maior sera a dificuldade da molécula organica em
alcancar a superficie do eletrodo e ser oxidada. Por outro lado, em altas velocidades de
varredura, 0 ¢ consideravelmente pequena e por isso, o pico de oxidagdo esta melhor
evidenciado na voltametria (Figura 14).

A Figura 15 mostra as correntes de pico anodico (/) em fun¢do da raiz quadrada da
velocidade de varredura (v/?), determinados a partir da Figura 14. Esses dados foram analisados
através da equacao de Randles-Sevcik para sistemas irreversiveis (Equacao 28), que permite
avaliar o mecanismo de transporte de massa dominante na medida voltamétrica (BRETT;

BRETT, 1994).

Figura 15 — Correntes de pico anddico em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura. Ep.1=1,1 Ve
Epa2=1,4 V. Cac =200 mg L. Eletrélito suporte: H,SO4 0,05 mol L.
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Na Equagdo 28, I, ¢ a corrente de pico (A), n o nimero de elétrons envolvidos na reagao,

orc o coeficiente de transferéncia de carga, 4 a area do eletrodo (cm?), C a concentragio das

2

espécies em solucdo (mol cm™), D o coeficiente de difusdo (cm? s') e v a velocidade de

varredura (V s™!). Analisando a Figura 15, nota-se que existe uma relacio linear entre I, , e v'’%,
para ambos os picos anddicos (Ep.i1=1,1 V e Ep,>= 1,4 V), indicando que o transporte de

massa por difusdo € a etapa limitante.
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4.2 Determinacao do coeficiente de difusio e correntes limites do processo

Para determinar o coeficiente de difusao do acido cafeico determinou-se primeiramente
a constante de célula (f), que € uma propriedade geométrica da célula de diafragma. O valor
médio desta constante, determinado experimentalmente, foi de 1,16 x 10°> m™. Utilizando-se a
Equagdo 13, foi determinado entdo, o coeficiente de difusdo médio do acido cafeico em
0,05 mol L' de H2SO4, sendo Dyc igual a (2,9 £ 0,6) x 10° m? s™! (pH 1,3), em temperatura
ambiente. Este valor é bastante proximo do valor de 2,3x10°m? s! (pH= 2) por
GIACOMELLI et al. (2002) utilizando o método cronoamperométrico.

Conhecendo-se o valor de D4c e os valores da espessura da camada limite (Figura 12)
para as velocidades de escoamento de 021 ms! (§ = 434 x 10°m) e 1,11 ms’!
(6=2,78x 10> m), determinou-se, entdo, os valores de ku, iguais a 6,64 x 107 e
1,04 x10"*m s™! para a maior e menor velocidade, respectivamente. Através da Equacio 15,
calculou-se os valores de densidade de corrente limite inicial (i), como sendo 25,6 mA cm™

(parau =021 ms"') e 40 mA cm? (para u = 0,21 m s™') (Tabela 2).

4.3 Eletroxidacao galvanostatica do acido cafeico

4.3.1 Espectros de absor¢ao UV-Visivel

Na Figura 16 sdo mostrados os espectros de absor¢ao UV-Vis da solugdo eletrolitica ao
longo do tempo de eletrdlise para as duas velocidades de escoamento estudadas, quando a era
igual a 0,4. Os espectros para os demais experimentos utilizando os outros valores de o possuem
comportamento semelhante e sdo apresentados na Figura B1 do Apéndice B. Observa-se nestes
espectros a presenca de trés bandas de absor¢do: a primeira, em aproximadamente 200 nm,
referente as transi¢des eletronicas do tipo m—n* dos anéis aromaticos (banda primaria do
benzeno); a segunda, em ~291 nm atribuida a transi¢do n—n* do R-OH para o anel benzénico
e a terceira, em ~320 nm, devido a transicdo n—n* do anel aromético produzida pelo efeito
batocrdmico, ou seja, pelo deslocamento da banda secundaria do benzeno para maior valor de
comprimento de onda (CORNARD et al., 2006; WANG et al., 2016). Observa-se também uma
diminui¢do gradual e mais rapida das bandas nestes comprimentos de onda para a velocidade
de escoamento de 1,11 ms ! (Figura 16(a)) quando comparada a velocidade de 0,21 m s
(Figura 16(b)), referentes a oxidacdo do anel aromatico. A diminui¢do da intensidade das

bandas de absor¢do ao longo do tempo ¢ um indicio de que o acido cafeico estd sendo
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degradado, porém ndo fica evidente, nestes espectros, a formagdo de intermediarios uma vez
que a presenca de outras bandas de absor¢do ndo foi detectada. Contudo, os possiveis
intermediarios formados poderiam estar absorvendo em comprimentos de ondas semelhantes
ao do 4acido cafeico, pelo fato de possuirem fungdes organicas estruturais muito proximas entre
si. De fato, serd mostrado adiante, através dos resultados de CLAE, que intermediarios

reacionais foram realmente formados.

Figura 16 — Espectros de absorbancia UV-Vis obtidos apds diferentes tempos de eletrdlise do acido cafeico
( )0, ( ) 15, ( ) 30, ( ) 60, ( ) 120, ( ) 240, ( )360 ¢ ( ) 480 min, para o = 0,4
e u=021ms' (a) e u=1,11ms" (b). Insertos: Absorbincia normalizada em fun¢do do tempo medida no

comprimento de onda de 291 nm.
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4.3.2 Mineralizagao do acido cafeico

A Figura 17 ilustra os resultados da mineralizagdo do 4cido cafeico em termos da
concentracdo de COT normalizada em fun¢do do tempo de eletrdlise, tendo como parametros
operacionais os valores de a e u. Observa-se claramente dois conjuntos de curvas, sendo que o
processo conduzido sob condi¢do de maior velocidade de escoamento apresenta uma cinética
de mineralizagdo da matéria organica mais rapida para todos os valores de a estudados, ja que
menores concentragcdes de COT foram alcancadas quando comparadas aos experimentos de
menor velocidade. Nota-se também que o efeito do aumento dos valores de a foi mais evidente
na maior velocidade (1,11 m s™!). Esses resultados podem ser explicados pelo fato do processo
ser controlado por transporte de massa, sendo assim, o aumento da velocidade, para um mesmo
valor de a, leva a um aumento da corrente aplicada, uma vez que a corrente limite ¢ diretamente

proporcional a u e, por sua vez, iy ¢ diretamente proporcional a ijim (iapr= 0 i%im).
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Figura 17 — Concentragéo de COT normalizada em fungéo do tempo de eletrolise para os diferentes valores de o
e u. Cac =200 mg L' em 0,05 mol L' de HySO4; COTo =120 mg L''. Anodo: DDB 28 cm?; T=30°C; V=14 L.
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A menor remog¢ao da COT, apds o término de 8 h de eletrolise, foi de aproximadamente
36%, obtida utilizando-se os menores valores das variaveis estudas (o = 0,4 ¢ # = 0,21 m s™).
Essa mesma porcentagem de remocgdo foi alcangada em menos da metade do tempo (3,7 h)
apenas aumentando-se a velocidade de escoamento para 1,11 m s™!, para o0 mesmo valor de a.
Por outro lado, o maior valor da remoc¢do de COT, dentre as condi¢des experimentais, foi de
76%, obtido aplicando-se os valores superiores das variaveis estudadas (o= 1,2 e
u=1,11 ms ). Vale ressaltar, no entanto, que nestas condi¢cdes, o minimo valor absoluto
atingido (~28,7 mg L! de COT) ainda est4 acima do recomendado pela Resolu¢io CONAMA
n° 357/2005 para aguas salobras (BRASIL, 2005), cuja concentragio maxima ¢ de 3 mg L.

Com relacdo a cinética do processo, verificou-se nas curvas de mineralizagdo da
Figura 17, a presenca de dois regimes cinéticos distintos. Para facilitar a visualiza¢do da
mudanga de regime cinético, as curvas de COT normalizada em funcao do tempo sdo mostradas

individualmente na Figura 18.



63

Figura 18 — Concentracdo de COT normalizada em funcdo do tempo de eletrdlise para a velocidade de escoamento
de 0,2l ms' (a)e 1,11 ms'(b). COTo=120mg L'; T=30°C; V = 1,4 L. Eletrélito suporte: H»SO40,05 mol L-".
As linhas vermelhas e azuis representam os ajustes dos modelos de ordem zero (kcor,0) € pseudo-primeira ordem
(kcor 1), respectivamente.
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As curvas correspondentes aos valores de o < 1 apresentam duas regides com
comportamentos distintos. A primeira € uma regido linear que pode ser ajustada a uma cinética
de ordem zero, tipica de processos controlados por transporte de carga (iupr < i’im). Quando igp
torna-se maior do que i;n surge, entdo, o comportamento exponencial tipico de processos
controlados por transporte de massa e que podem ser ajustados a uma cinética de pseudo-
primeira ordem. Nos casos em que o < 1, hd uma regido nas curvas de COT/COT)y vs tempo,
em que nenhum dos modelos cinéticos se ajustava. Essa regido corresponde ao controle cinético
misto, de transicdo, em que tanto a transferéncia de carga quanto a transferéncia de massa
exercem influéncia no processo oxidativo. Para os valores de a > 1, o modelo exponencial de
pseudo-primeira ordem foi melhor ajustado, indicando que o processo ja iniciava sob controle
por transporte de massa.

Na regido linear, a taxa com que a COT diminui ao longo do tempo ¢é constante,
portanto, a Equacdo 19 foi utilizada para determinar os valores das constantes cinéticas de
mineralizagdo de ordem zero (kcor,). Por outro lado, na regido exponencial, a taxa com que

COT diminui ao longo do tempo nao ¢ constante, ou seja, ¢ dependente da concentragao de
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COT e neste caso a Equagdo 20 foi usada para se obter os valores das constantes cinéticas de
pseudo-primeira ordem (kcor1). Os valores das constantes cinéticas de mineralizagdo obtidos
estdo dispostos nas Tabelas 4 e 5, parau = 0,21 ms' e 1,11 m s}, respectivamente. Além disso,
essas tabelas contém seus respectivos valores do coeficiente de determinagao (R?) e distribuigao
qui-quadrado (%) obtidos pelos ajustes. De modo geral, os elevados valores de R? aliados aos
baixos valores de ¥* mostram que os modelos utilizados se ajustaram bem aos dados

experimentais.

Tabela 4 — Constantes cinéticas de mineralizagdo do AC aplicando uma velocidade de escoamento de 0,21 m s™!

kcor, kcor,1
mg L! min’! R’ X min-! R’ X
0,4 2,23x 10! 0,838 5,68x 10* 9,91 x 10* 0,871 6,15x 10
0,6 2,16 x 10! 0,830 5,58x 10* 9,54x 10 0,990 8,07x 107
0,8 2,79 x 10! 0,960 6,85x 10° 1,06 x 107 0,945 7,35x 10
1,0 - - - 1,21 x 1073 0,951 1,08 x 107
1,2 - - - 1,26 x 1073 0,941 1,34x 107

Tabela 5 — Constantes cinéticas de mineralizagdo do AC aplicando uma velocidade de escoamento de 1,11 m s™

kcor, kcor,1
mg L' min’! R’ X min’! R’ X
0,4 3,58 x 10! 0,920 2,33x 104 2,13x 107 0,993 2,85x 10%
0,6 5,04 x 10! 0,991 490x 10° 2,27x 107 0,962 1,37x 103
0,8 3,29x 10! 0,978 546x10° 2,46x 107 0,983 9,16 x 10
1,0 - - - 2,64x 103 0,966 2,04x 1073
1,2 - - - 2,92x 102 0,998 1,79 x 10

Para os valores de o > 1, o processo de eletroxidagdo foi intrinsicamente dependente da
concentragdo de COT desde o inicio da reagdo e, portanto, controlado pelo transporte de massa.
Neste caso, o aumento da velocidade de escoamento favorece o transporte de massa das
espécies organicas até a superficie do eletrodo e no caso dos intermediarios, a geragao de outros
intermediarios mais oxidados. Além disso, com o aumento da velocidade de escoamento em
cinco vezes, os valores de kcor; praticamente dobraram. Contudo, de acordo com a Figura 17
e evidenciado pelos valores de kcor; das Tabelas 4 e 5, € curioso o fato de que, de maneira
geral, houve um pequeno aumento da cinética de mineralizagdo em funcdo do aumento da
corrente aplicada (ou seja, em funcdo do aumento de o) para a regido controlada por
transferéncia de massa. Esse aumento ndo seria esperado uma vez que iy, € maior que isin. Uma
possivel explicacdo para este fato foi relatada por VEROLI (2017), que propds que maiores

valores de densidades de corrente aplicadas proporcionam um aumento na taxa de
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mineralizagdo devido ao aumento da quantidade de radicais hidroxila gerados na superficie do
eletrodo e usados para a mineralizagdo da matéria organica, seja do analito de interesse como
também dos possiveis intermediarios formados.

De acordo com as Tabelas 4 ¢ 5 observa-se um aumento inesperado de kcor,o em fungao
de u, que pode ser atribuido ao fato de que o aumento de u, para um mesmo valor de a, permite
indiretamente um aumento da corrente aplicada. Ainda analisando as tabelas, ndo ¢ possivel
constatar nenhuma relagao evidente entre kcoro € o para uma mesma velocidade. Uma vez que
o processo ¢ controlado pela transferéncia de elétrons, seria esperado um aumento da cinética
de mineralizacdo quando do aumento da corrente. Dessa forma, o valor de kcoro pode ser
representado  por um valor médio e seu desvio padrio, como sendo
(2,39+0,34)x 100 'mg L 'min! para u =021 ms" e (3,97 = 0,94) x 10" mg L! min! para
u=111ms"

Estes resultados de kcoro € kcors em relagdo ao pardmetro o ¢ contrario ao
comportamento observado quando se analisa o processo de degradagdo em termos de DQO
(KAPALKA et al., 2008) e poderia ser explicado pelo fato do processo de remogao de carbono
organico ser mais complexo do ponto de vista da dindmica da rea¢do na interface
eletrodo/solu¢do. VEROLI (2017) analisou a formacdo de diferentes intermedidrios e seus
processos de transporte de massa para a superficie do eletrodo (difusdo e contradifusdao) em
func¢do dos gradientes de concentragdo e, com base neste estudo, pode-se inferir que o processo
de mineraliza¢do envolve diversas etapas de oxidacdo de intermediarios. A Figura 19 mostra
uma representacdo esquematica do modelo proposto para explicar estes resultados de kcoro e
kcor,1 em relacdo a a, onde AC ¢ a molécula de acido cafeico chegando até a superficie do DDB
para ser oxidada, formando o primeiro intermediario (I1). Este, por sua vez, pode reagir com o
radical hidroxila na superficie, formando um intermediario mais oxidado (I2), ou ser conduzido
para o seio da solucdo por contradifusdo. Esse processo ocorre sucessivamente até a formagao

de uma espécie oxidada (RO) ou a completa mineralizagdo em CO e H>O.
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Figura 19 — Representag@o esquematica do modelo proposto para explicar a variagcdo de kcor € kcor; em funcdo
de o (adaptado de VEROLI, 2017). kw,4c € o coeficiente de transporte de massa do AC do interior da solugdo até
a superficie do eletrodo; &’ 11 € 0 coeficiente de transporte de massa do intermedidrio /; da superficie do eletrodo
para o interior da solugdo e assim por diante; /, € o n-€simo intermediario formado.
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4.3.3 Degradacao do acido cafeico

As concentragdes de acido cafeico (Cac) durante a reacdo de eletroxidagdao foram
monitoradas por CLAE, conhecendo-se a curva de calibrag@o obtida por um padrao (Figura Al
do Apéndice A). A Figura 20 mostra a reducao da concentragdo de AC em solugao ao longo do
tempo de eletrélise, tendo como parametros operacionais os valores de o e u. Na velocidade de
escoamento de 0,21 m s™' (Figura 20(a)), a remogdo do AC foi em média 82%, apos 8 h de
reagio. Neste mesmo tempo, utilizando a velocidade de escoamento de 1,11 m s
(Figura 20(b)), para todos os valores de a, o AC ¢ completamente oxidado. Neste caso, como a
concentracdo de COT nao foi totalmente reduzida, conforme evidenciado nas Figuras 17 e 18,
certamente houve a formacao e permanéncia de alguns intermedidrios em solucao até o término
das eletrolises, assim como foi verificado por TRABELSI ef al. (2004). Sendo assim, observa-
se que o tempo necessario para a completa remog¢ao do AC diminuiu com o aumento de o, para

a maior velocidade.
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Figura 20 — Concentragdo de AC normalizada em fun¢@o do tempo de eletrdlise para as velocidades de escoamento
de(a) 0,21 ms'e(b) 1,11 ms". Caco=200mg L!; T=30°C; V=14 L. Eletrélito suporte: HySO4 0,05 mol L.
As linhas vermelhas e azuis representam os ajustes dos modelos de ordem zero (ky) e pseudo-primeira ordem (k;),
C" ¢ a concentragdo de transigdo entre os regimes de controle ativado e controle por transporte de massa.

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

t/ min t/ min

O tratamento cinético dos dados para a concentragdo de AC durante a reacdo foi
realizado de forma andloga a COT (Figura 18). No entanto, hd uma maior precisdo quanto a
mudanca do regime cinético, uma vez que a escolha dos intervalos da curva referentes ao
controle ativado e ao controle por transporte de massa foi realizada considerando a
concentragio de transi¢do (C”) entre estes dois regimes. Substituindo-se os valores das correntes
aplicadas, em cada condi¢iio experimental, na Equagdo 27, foram calculados os valores de C”,
mostrados na Tabela 6. Os valores de ¢ sdo aproximados e foram obtidos através da Figura 20.
Os valores de k, foram obtidos pela Equagao 14 (kn = Duc/d), sendo D4c o coeficiente de

difusdo para o AC, determinado pela célula de difusdo, igual a (2,9 +0,6) x 10° m? s\,
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Tabela 6 — Valores da concentragio (C”) e do tempo (¢°) de transiciio e valores do coeficiente de transporte de
massa para a oxidagéo do acido cafeico em fungdo das variaveis estudadas

u/ms!' o Iyl A (ﬁ:n/lgl;;) C'/mgL! ¢/ min

0,4 0,29 80 250
0,6 0,43 120 232

0,21 0,8 0,57 6,6 x 107 160 23,5
1,0 0,72 200 -
1,2 0,86 240 -
0.4 0,45 80 100
0,6 0,67 120 38,2

1,11 0,8 0,90 1,04 x 10 160 29,8
1,0 1,12 200 -
1,2 1,34 240 -

Da mesma forma como observado para a COT, quando iup < ijim, Ou seja, o< 1, no inicio
da eletrolise, a concentracdo de AC diminuiu linearmente com o tempo, indicando que a
eletroxidacdo estd sob controle da transferéncia de elétrons, de acordo com a Equacdo 25.
Quando a concentra¢do de AC atinge a concentragio C” (Tabela 6), a reacio passa a ser limitada
pelo transporte de massa e a concentragao diminuiu exponencialmente, conforme a Equagao 26.
Para valores de a > 1, o processo ja iniciava em regime de transporte de massa. Como pode ser
observado na Figura 20, para todas as condigdes estudadas, as fragdes exponenciais das curvas
de reducdo da concentragdo de AC foram maiores do que as lineares, indicando que o processo
operava a maior parte do tempo controlado pelo transporte de massa. Além disso, verifica-se
que o modelo utilizado € equivalente ao modelo cinético proposto por KAPALKA et al. (2008)
em termos da DQO (se¢do 2.4).

Comparando-se as Figuras 20(a) e (b) verifica-se que o aumento da velocidade de
escoamento proporcionou uma melhoria bastante expressiva da eletroxidagdo do AC, fato
diretamente relacionado ao aumento do transporte de massa (k»). Esse efeito € observado no
aumento da parcela exponencial da curva e consequentemente, na redu¢do da regido de controle
misto. O aumento do valor de a, para ambas as velocidades, provocou uma diminui¢@o na regiao
linear da curva.

Através do ajuste cinético dos modelos para as regides linear (Equagao 25) e
exponencial (Equacdo 26) da curva, determinou-se as constantes cinéticas da reagdo de
oxidagdo do AC, ko e ki, respectivamente, mostradas nas Tabelas 7 e 8 para ambas velocidades
de escoamento estudadas. Analisando os valores de R? e y* € possivel observar que os modelos

utilizados podem satisfatoriamente predizer os dados experimentais. Os valores do coeficiente
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de transporte de massa, mostrados nas Tabelas 7 e 8, foram obtidos pelo ajuste exponencial da

Equacao 17.

Tabela 7 — Constantes cinéticas de pseudo ordem-zero (ko) e pseudo primeira-ordem (k;) para a remogao de AC
e coeficiente de transferéncia de massa (k) obtidos para a velocidade de escoamento de 0,21 m s!

ko kl km
¢ mg L' min’! i X min’! R’ X m s’
0,4 1,01 0,969 5,02x10% 3,64x10° 0970 4,67x10* 3,03x 107
0,6 0,56 0,989 4,90x10° 2,67x10° 0,943 143x10° 223x10°
0,8 1,42 0,959 5,11x10% 4,01x10° 0921 457x10° 3.34x107
1,0 - - - 3,82x10° 0,988 1,12x10° 3,18x 107
1,2 - - - 3,68x10° 0,998 250x10* 3,07x10°

Tabela 8 — Constantes cinéticas de pseudo ordem-zero (ky) e pseudo primeira-ordem (k;) para a remogao de AC
e coeficiente de transferéncia de massa (k) obtidos para a velocidade de escoamento de 1,11 m s™

k0 kI km
¢ mg L! min’! R’ X min-! R’ X m s’!
0,4 1,22 0,984 5,11x10% 746x10° 0,980 7,30x10* 6,22x 107
0,6 1,69 0,981 4,11x10% 850x10° 0,994 4,17x10* 7,08x 107
0,8 1,19 0,837 1,50x10° 6,59x 103 0,965 4,77x10° 5,49x 107
1,0 - - - 1,05x10% 0,995 7.68x10* 8,75x107
1,2 - - - 1,21 x 102 0,991 128x10* 1,01x10*

Comparando-se os resultados das Tabelas 7 e 8 constata-se o fato de que, o aumento da
velocidade de escoamento provocou uma melhoria do transporte de massa da molécula de AC
até a superficie do eletrodo, onde se encontram os radicais hidroxila fracamente adsorvidos e,
consequentemente, aumentando a taxa de reacao (k7). Verifica-se também que os valores de ko
ndo apresentaram nenhuma correlagdo evidente com a, indicando que a oxidag¢do do acido
cafeico na regido de controle ativado ndo sofreu influéncia da densidade de corrente e da
velocidade de escoamento. Sendo assim, a constante cinética ky pode ser representada por um
valor médio e seu desvio padrdo, como sendo 1,00+ 0,43 mg L' min! (u=021ms") e
1,37+ 0,28 mg L' min! (u= 1,11 m s™"). Contudo, a e u influenciaram diretamente o tempo
em que o processo permaneceu sob condi¢do de controle ativado (Tabela 6), o que pode
influenciar significativamente nos valores de consumo energético especifico, uma vez que esta
regido corresponde aquela em que se obtém as melhores eficiéncias de mineralizagdo, conforme
sera discutido adiante.

Ainda analisando as tabelas, ndo ¢ possivel constatar nenhuma relacdo evidente entre

kcor.oe a para uma mesma velocidade. Uma vez que o processo ¢ controlado pela transferéncia
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de elétrons, seria esperado um aumento da cinética de mineralizacdo quando do aumento da
corrente.

A variagao dos valores de &, em funcdo do a ndo apresentou nenhuma tendéncia clara
em fun¢do de a, para uma dada velocidade de escoamento. Assim, o valor de &, pode ser
representado por um valor médio e seu desvio padrdo, nos casos estudados, estes valores sao
(2,97 +0,43)x 10°ms' parau=021ms' e(7,53+1,88)x 10° ms! parau=1,11 ms". Em
virtude disso, comparando-se o valor médio de k» para u= 1,11 m s (calculado pela
Equagdo 17), com aquele calculado pela Equagao 14 (Tabela 6) usando o valor de D
determinado na célula de difusdo, verifica-se que ambos sdo bastante préximos e estdo dentro
dos desvios padrio experimental. No entanto, parau = 0,21 ms™!, o valor médio de k, calculado
pela Equagao 17 € aproximadamente metade do valor obtido utilizando-se a célula de difusao
(Tabela 6), o que poderia estar eventualmente associado a uma maior imprecisao na
determinagdo de 6 nas baixas velocidades de escoamento (Figura 12).

Através dos dados obtidos (Tabelas 7 e 8), pode-se inferir que a taxa de oxidagdo do
acido cafeico ocorreu de forma mais rapida quando o processo foi operado com o maior valor
de a, em ambas as velocidades, devido a maior geragdo de radicais *OH, os quais possuem um

alto poder oxidante em moléculas organicas.

4.3.4 Analise da degradagdo e mineralizacao do acido cafeico

Conhecendo-se as concentracdes de COT e acido cafeico ao longo das eletrdlises,
determinou-se, indiretamente, através do balanco de carbono da Equagdo 29, a concentracao de
carbono (Ccj), em mg L', presente nos intermedidrios da reacdo. Neste caso, Ccac é a
concentragdo de carbono presente na molécula do 4cido cafeico em determinado tempo ¢,

calculada a partir dos valores de Cac determinados experimentalmente.

Ce1 () =COT (1) - Ccac (O (29)

A quantidade de carbono organico em solucdo, transformada em CO> durante a
eletroxidagdo do AC (Ccco2), € equivalente a variagdo da concentracdo de COT em
determinado tempo ¢, em relacdo a concentracdo inicial de COT em solucdo, dada pela

Equacao 30:

Cc co,(t) = COT, - COT(t) (30)
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A Figura 21 mostra a variacdo das concentragdes de carbono normalizadas (Cc/Ccy)
presente no acido cafeico, COT e intermediarios ao longo do tempo de eletrolise. Os resultados
fornecem um indicativo do quanto da molécula de 4cido cafeico foi oxidada em intermediarios

e do quanto foi mineralizada, em funcao das variaveis a ¢ u analisadas, ao longo da eletrolise.

Figura 21 — Concentragdo normalizada de carbono: (—#—0—) COT, (-8 —0—) 4cido cafeico, (—&——&—)
intermediarios e (—¥— ——) CO, em fun¢do do tempo de eletrélise, para diferentes valores de o e u: (a) 0,4 e
021ms';(b)0,4e1,11ms";(c)0,6 0,21 ms™';(d)0,6e1,11 ms";(e)0,8e02l ms';(f)0,8e1,1l ms?;
(g0 1,0e 02l ms'; (h) 1,0e L1l ms'; i) 1,2 e 02l ms!e (j) 1,2 e 1,11 ms"'. Caco=200 mg L;
COTp= 120 mg L'!; T=30°C; V = 1,4 L. Eletrdlito suporte: HySO4 0,05 mol L''. Os simbolos abertos e fechados
correspondem as velocidades de escoamento 0,21 e 1,11 m 5™, respectivamente
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Em ambas as velocidades de escoamento, para valores de a < 1, houve uma rapida

formacdo de intermediarios no inicio da reacdo, no mesmo periodo que a concentragao de AC

caiu rapidamente (Figura 21). Em seguida, a taxa de formagao destes compostos se tornou mais

lenta e aproximadamente linear em func¢do do tempo. Esse aumento mais lento da velocidade

de formacdo de intermedidrios indica que houve uma continua gera¢do e oxidagdo destes

compostos simultaneamente e que alguns deles permaneceram em solug¢ao por mais tempo antes

de serem oxidados, contrabalanceando a taxa global da reacao.
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A medida que se aumentou o valor de a, o intervalo de tempo com alta taxa de formagao
de intermedidrios diminuiu, o que pode ser atribuido a uma maior formagdo de radicais
hidroxila que estariam disponiveis para reagir com os intermediarios formados. Para a = 1,0,
procedeu-se uma rapida formacao dos intermediarios nos instantes iniciais da reagao e logo em
seguida uma mudanga no comportamento cinético, ou seja, um aumento da taxa de
mineralizagdo dos intermediarios.

Na velocidade de 0,21 m s™!, para a = 1,2, a Cc1 aumenta em fungdo do tempo até atingir
um valor maximo (préximo a 0,4, ou seja, ~30,5 mg L™ de carbono), em 360 min, e comeca a
diminuir adiante. Na velocidade de 1,11 m s™!, para todos os valores de o, a Cc1 também atinge
um méaximo (proximo a 0,4, com valor médio de 44,0 mg L! de carbono) e em seguida decresce,
sendo que com o aumento do valor de a, reduz-se o tempo necessario para se alcancar esse
ponto de méaximo, o que significa que mais rapidamente estes intermedidrios estdo sendo
gerados e oxidados. Além disso, com o aumento de u#, ha um aumento na concentragdo de CO»,

devido a maior taxa de mineralizacdo da matéria organica em solugdo.

4.3.5 Concentragao de intermediarios via CLAE

Através de analises de cromatografia liquida quantificou-se alguns dos intermediarios
reacionais formandos durante a eletroxidacao do 4cido cafeico. A Figura C1 do Apéndice C
mostra os cromatogramas obtidos para as solugdes preparadas a partir de padrdo analitico dos
acidos oxalico, maleico, succinico, formico e cafeico. As concentragdes mostradas na Figura
22 sugerem que a oxidagdo do 4cido cafeico, utilizando o eletrodo de DDB, leva a formagao
dos acidos formico, succinico e oxalico, em quantidades que dependem da densidade de
corrente aplicada e da velocidade de escoamento. O dcido maleico também foi investigado, mas
ndo foi identificado em nenhuma das condi¢des experimentais. Em determinados tempos de
eletrolise, o acamulo destes acidos alifaticos em solucao, especialmente o 4cido oxalico, deve-

se ao fato de sua taxa de formacao ser mais radpida que a sua taxa de oxidacao.
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Figura 22 — Concentracdo de (8 —0—) 4cido cafeico, (—%—) COT e intermediarios de acidos alifaticos: (—¥—)
oxalico, (—®— —<) succinico e (—#——<) formico, em fungéo do tempo de eletrdlise, para diferentes valores de
aeu:(a)0,4e02l ms?;(b)0,4el,llms’;(c)0,6e021ms";(d)0,6el,11ms";(e)0,8e0,2l ms; () 0,8
el,11ms’;(g)1,0e021ms';(h)1,0e1,11ms'; (i) 1,2e¢021 ms'e(§) 1,2e 1,11 ms'. Caco=200mgL";
COTp= 120 mg L'!; T =30 °C; V = 1,4 L. Eletrélito suporte: H,SO4 0,05 mol L' Os simbolos abertos e fechados
correspondem as velocidades de escoamento 0,21 ms' e 1,11 m s’!, respectivamente.

u=021ms! u=111ms"!

l

240 240
(a) —— Acido cafeico (b) —8— Acido cafeico
—{— Acido succinico —w— Acido oxalico
200 4 —<— Acido férmico 200 ~ —@— Acido succinico
_ —&—COT _ —— Acido formico
= 160 = 1604 —K—CoT
an &n
<« E g
S g 1201 g 1209
Il g g
=} § 80 4 § 80
—>z s
O 404 © 404
0 T T T T T 0- T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t/ min t/ min
240 240 -
(c) —O0— Acido cafeico (d) —®— Acido cafeico
2004 —{— Acido succinico 200 —¥— Acido 03(311?0
—k— COT 7 —— Acido formico
—¥— COT
) i = ]
o 160 o 160
© g g
= 8 120+ S 120+
g &
b= =}
S 5 80 S 80-
151 11
—>: :
O 40 O 40+
0 WHO_I—O 04
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t/ min t/ min
240 : 240
(e) —O— Acido cafeico (f) —m— Acido cafeico
—{— Acido succinico —w— Acido oxalico
200 + —%—COT 200 —— Acido formico
— _ —¥—COT
Q | | ]
o 160 o 160
w E g
S g 1201 g 120
| .
S = =}
§ 80 § 80
— = :
O 40+ O 40
ohraA o A —O0——0 04 . —— .
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t/ min t/ min

(continuacao)



75

240 - 240
(g) —1+— Acido cafeico (h) —m— Acido cafeico
Acido succinico —w— Acido oxalico
200 —k— COT 200 —&— Acido formico
_ _ —K—COT
0 | | 4
o0 160 o0 160
o E E
- 2 1204 8 1201
§ 80 § 80
O 40+ O 404
04 T : ; ; 0 - T =tk : -
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t/ min t / min
(i) 240 : (j) 2% ,
—— Acido cafeico —i— Acido cafeico
—¥— COT —w— Acido oxalico
200 200 —— Acido formico
B _ —k—COT
'q i A i
b 160 o0 160
a E E
= g 1201 S 1201
§ 80 QE 80
—pc =
) )
O 404 O 404
0 T T T T 0- — — T s
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t/ min t/ min

Para a velocidade de escoamento de 0,21 m s, o 4cido succinico (AS) foi o 4cido
organico com concentracdo suficiente para ser detectado e quantificado, além deste, nos
menores valores de a, houve a formagao de acido formico (AF) em pequenas quantidades. As
maiores concentragdes de AS e AF, considerando o tempo maximo de 8 h de reacdo e a = 0,4,
foram de, aproximadamente, 15 mg L' ¢ 6 mg L™, respectivamente. Com o aumento de o, a
excecao de a = 0,8, a concentragdo maxima de AS diminui, assim como o tempo necessario
para atingi-la, o que pode ser explicado pela maior geragao de radicais hidroxila. Para a = 1,2
0 AS ndo ¢ detectado, o que pode ser explicado pela presenca de uma maior quantidade de
radicais hidroxila que oxidariam o AC e os possiveis intermedidrios aromaticos diretamente a
CO; ou devido a formagao de outros intermediarios alifaticos nao identificados neste estudo.

Aumentando-se a velocidade de escoamento para 1,11 m s!, com exce¢do de a = 0,4
em que houve a formacdo de AS e AF, nas demais condi¢des ndo foi possivel observar limites
detectaveis destes acidos. Nos demais valores de a estudados, somente o acido oxalico (AO)
foi detectado e quantificado apos transcorrido um determinado tempo de eletrolise, indicando
que sua formagdao advém da oxida¢do de algum intermediario aromatico ou entdo de um

intermediario alifatico nao identificado. Com o aumento do valor de a, o AO comega a ser
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formado em tempos menores, corroborando a hipotese anterior de que ele é formado da
oxidacdo de um intermediario aromatico ou alifitico ndo identificado, uma vez que,
aumentando-se a densidade de corrente, a possiblidade de formagao de uma maior quantidade
destes intermediarios seria favorecida. A maxima concentragdo de AO observada foi de
aproximadamente 190 mg L', em 60 min de reacdo ¢ a=1,2. A forma¢do do AS ocorreu,
preferencialmente, no menor valor de o com uma rapida taxa de formagao no inicio, passando
por um periodo de acimulo e posteriormente, foi consumido. Para os valores de a = 0,6 ¢ 0,8
foram encontrados apenas tragos de AS (~1 mg L") e em a superiores, ndo foi identificado. O
AF foi identificado em todos os valores de corrente aplicada, porém, com concentragdes

maéximas baixas, variando entre 8 mg L™ para a = 0,4 ¢ 3 mg L! para os demais.

4.3.6 Eficiéncia de mineralizagdo e consumo energético especifico

As Figuras 23 e 24 mostram a evolucdo da eficiéncia de mineralizagao (&r) € do consumo
energético especifico (7;) instantaneos, respectivamente, em func¢do do tempo de eletrdlise e da
COT normalizada, para as ambas as velocidades de escoamento estudadas. Observa-se que para
a condicdo de menor densidade de corrente (o = 0,4) e menor velocidade de escoamento
(0,21 m s') o processo opera inicialmente com eficiéncia proxima de 100% e apresenta 0 menor
valor de consumo energético (26,9 kWh kg! COT); no entanto, conforme mostra a Figura 18(a),
a cinética de mineralizagdo da matéria organica ¢ mais lenta nestas condi¢des. Verifica-se
também que hd uma diminui¢ao gradativa nos valores de &, no decorrer da eletrédlise que se deve
a diminui¢do de carga organica em solu¢do, intensificando as restrigdes de transferéncia de
massa ¢ levando a um aumento das reagdes paralelas como a RDO e, consequentemente,
resultando em um aumento o consumo energético. Observa-se também que o aumento da
velocidade de escoamento causa uma diminui¢do de & € uma pequena diminui¢do de 7;, o que
significa que, apesar da melhoria na transferéncia de massa causada pelo aumento de u, o
aumento da corrente aplicada para se manter o mesmo valor de a, foi preponderante sobre a

eficacia do processo.
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Figura 23 — & em fungdo do tempo (a e b) e da COT normalizada (¢ e d), aplicando-se as velocidades de
escoamento de 0,21 ms'e 1,11 ms™! para o processo de eletroxidagio do 4acido cafeico com diferentes valores de
a. COTy = 120 mg L'; T=30 °C; V = 1,4 L; Eletrolito suporte: H»SO40,05 mol L-'. As linhas pontilhadas

correspondem a redugdo de 36% na COT, utilizada no calculo de ¢¢
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Figura 24 — 7; em fung@o do tempo (a e b) e da COT normalizada (c e d), aplicando-se as velocidades de
escoamento de 0,21 ms'e 1,11 m s™! para o processo de eletroxidagdo do 4acido cafeico com diferentes valores de
a. COTy = 120 mg L'; T=30 °C; V = 1,4 L; Eletrolito suporte: HSO40,05 mol L. As linhas pontilhadas
vermelhas e pretas correspondem as remogoes de 36% e 63% da COT), respectivamente. Esses valores foram

36% 64%
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As Figuras 25 e 26 mostram os valores globais da eficiéncia de mineralizagdo (e
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e do consumo energético especifico (76°°“°T), respectivamente, em fungdo de a, para ambas as

velocidades de escoamento estudadas, considerando os tempos de remogao de 36% (%) e 63%

(1%37) de COTy. Esses valores de remogio foram estabelecidos com base no menor valor de

COT obtido dentre todas as condigdes experimentais (36%) e considerando-se apenas

u=1,11 ms"' (63%). Os valores dos potenciais de célula variaram muito pouco ao longo da

eletrolise e seus valores médios (Tabela 9) tiveram pouca influéncia sobre #g, devido a alta

condutividade do eletrolito.

Tabela 9 — Potencial de célula médio (Ecern), eficiéncia de mineralizagdo (e67°°°T) e consumo energético
especifico global (167°“°T) globais obtidos em fungdo das variaveis estudadas

u iapl Iapl Ecel,m 8636% 8G63% 71036% TIG63%
ms! * mAem® A V% % KkWhkg'COT KkWh kg!COT
0,4 10,2 0,29 393 454 - 103,5 -
0,6 15,3 0,43 3,68 25,5 - 179,6 -
0,21 0,8 20,5 0,57 3,95 19,1 - 231,9 -
1,0 25,6 0,72 434 152 - 283,6 -
1,2 30,7 0,86 4,72 13,1 - 381,6 -
0,4 16,0 0,45 3,82 397 33,0 91,8 476,1
0,6 24,0 0,67 4,15 37,4 284 109,8 470,6
1,11 0,8 32,0 0,90 446 23,0 189 177,4 4149
1,0 40,0 1,12 4,59 23,1 18,0 184,6 412,2
1,2 48,0 1,34 4,80 164 14,3 275,8 343,8
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Figura 25 — Eficiéncia de mineralizagdo global, para a remogdo de 36% (1 =0,21 ms' e 1,11 m s') e 63%
(=111 m s') de COT inicial, no processo de eletroxidagio do 4cido cafeico, em fungdo de o.
COTy=120mg L !; T=30°C; V = 1,4 L; Eletrélito suporte: H»SO4 0,05 mol L.
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Na Figura 25 verifica-se que £¢°% diminui sensivelmente com o aumento de a. O
aumento da velocidade de escoamento, na maior parte dos casos, apresentou efeito positivo
sobre £°%”, principalmente para valores mais altos de o, em que a maior parte do processo é
controlado por transporte de massa. Para a = 0,4, o aumento de u ndo causou impacto positivo,
uma vez que o0 processo operou a maior parte do processo sob controle cinético ativado. Com
o aumento de a, a corrente aplicada além da i’ ndo é totalmente utilizada para a mineralizagdo
dos compostos organicos € uma parcela cada vez maior da carga elétrica fornecida ¢ utilizada
para reagodes parasitas como a RDO, causando uma diminuicdo de &g e, consequentemente,
aumentando o valor de 7. Contudo, considerando-se 63% de remog¢ao da COTy e aplicando-se

0, ~ 4
037%) em funcdo de a ¢ menor,

uma velocidade de 1,11 m s™!, a eficiéncia de mineralizacio (6
uma vez que o processo perde cada vez mais eficiéncia quando a concentracdo da carga organica
diminui.

Na Figura 26, os valores de consumo energético global e tempo de mineralizacao sao
comparados para trés situacdes diferentes. Na Figura 26(a) observa-se que para a menor
velocidade de escoamento, o aumento do consumo energético (76°%”’) em funcdo de a é bem
mais acentuado, assim como o tempo de mineralizagdo (£%”°) é bastante superior, quando
comparados a maior velocidade. Por outro lado, ¢ interessante notar que na situacdo inversa

(u= 1,11 m s), o consumo energético ¢ menor e o tempo de processo ¢ bastante inferior,

quando comparados & menor velocidade; além disso, £ também foi pouco dependente de a,
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indicando que, para uma baixa mineralizacdo (36%), o aumento do valor de a ndo implica em

uma diminui¢do do tempo de processo, ndo justificando entdo a utilizacdo de valores altos de

a. E interessante observar também que, para estas condi¢des (baixas remog¢ao de COT) e valores

de a > 1,0, a tendéncia observada segue exatamente o que se preconiza quando se trabalha com

processos controlados por transferéncia de massa, ou seja, a aplicagdo de correntes maiores que

im levaria apenas a uma perda de eficiéncia, sem ganhos cinéticos.

Figura 26 — Consumo energético especifico global e tempo de processo, em fungdo de a, para a remogéo de COT
em: (a) 36% (u=021 ms' e 1,11 ms'); (b) 36% (u =021 ms") e 63% (u=1,11 ms?') e (c) 36% e 63%
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Analisando-se a Figura 26(b) € interessante notar que tanto o consumo energético global
quanto o tempo de processo sofreram pouca influéncia da velocidade de escoamento, para um
mesmo valor de o, indicando que o aumento da corrente aplicada para se garantir o mesmo
valor de a, nas diferentes velocidades de escoamento, ndo causa nenhuma alteragao do processo
de degradagdo como um todo.

Observa-se na Figura 26(c) que, para um mesmo valor de o € #, ha um aumento do
consumo energético global quando se considera uma maior remog¢ao da COT inicial (63% de
remocdo), o que ¢ esperado, uma vez que o processo perde eficiéncia a medida que a
concentracdo de compostos organicos em solugdo diminui. Para valores de a menor que 1,0 e
considerando-se %, o processo provavelmente é controlado na maior parte do tempo pelo
regime ativado e o tempo de processo diminui levemente com o aumento da corrente aplicada,
como seria esperado. Contudo, para valores de o maior que 1,0 e considerando-se
principalmente #”°, o processo seria controlado pela transferéncia de massa e o aumento da
corrente, em tese, ndo implicaria em uma diminui¢do tdo expressiva do tempo de processo,
indicando mais uma vez que, como ja discutido anteriormente, outros fatores estdo
influenciando a cinética de mineralizagao.

Vale ressaltar, que nos processos de eletroxidagdo galvanostatica, a decisao por se
trabalhar com baixos valores de corrente aplicada, ou seja, baixos valores de a, implica em
maiores eficiéncias de mineraliza¢do e menores valores de consumo energético, porém, o tempo
de processo pode se tornar demasiadamente longo. Por outro lado, quando € necessario tratar
um grande volume de efluentes e o tempo de processo ¢ uma restrigdo, pode ser interessante
que o processo opere aplicando-se maiores valores de corrente e, dessa forma, aumentando-se

a taxa de mineralizagdo e diminuindo o tempo de tratamento, em detrimento de uma perda de
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eficiéncia e maior consumo energético. Estas limitagdes sugerem que o processo deve ser
otimizado de maneira a sempre operar com a maxima eficiéncia.

Os valores de 5 para a remogdo de 50% de COT (103,7 kWh kg! COT e 5,2 kWh m™ %)
obtidos nas condi¢des de o = 1,2 e u = 1,11 m s! sdo comparaveis aos valores reportados por
VEROLI (2017) na eletroxidagdo do paracetamol (160,0 kWh kg' COT e 8,0 kWh m™),
utilizando o mesmo reator eletroquimico (Figura 10) e condigdes operacionais similares
(COTo=100 mg L', Ipyi=1,4 A; V=19L, u=1,11 ms!). Em ambos os casos, 0 consumo
energético do processo ainda ¢ elevado e uma possivel diminui¢ao do consumo energético
poderia ser obtida através da melhoria do processo, considerando-se o controle da corrente
elétrica aplicada (corrente modulada) ao longo do tempo de eletrolise. Neste caso, a corrente
aplicada seria reduzida ao longo do processo de maneira que o mesmo opere continuamente em

condicdo de elevada eficiéncia de mineralizacdo e baixo consumo energético.

4.4 Eletroxidacao do acido cafeico em condicoes de corrente modulada

Inicialmente, foi realizado um experimento modulando a corrente aplicada durante 12 h
continuas, conforme mostrado na Figura 27. A corrente aplicada no inicio foi de 1,12 A
(40 mA cm?) e foi modulada até 0,14 mA (5 pA cm?). Observou-se uma diminui¢io

progressiva do potencial de célula ao longo da eletrdlise.

Figura 27 — Corrente aplicada e potencial de célula em fungdo do tempo de eletrolise, para o processo
modulado. I%,=1,12 A (40 mA cm™?); u = 1,11 ms..
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De acordo com a Figura 28, observa-se que ha um decréscimo rapido da COT durante
as primeiras 4 h de processo; a partir dai, praticamente ndo se observa mais uma redugdo da
COT. Esse mesmo fato nao ¢ observado quando se operou o processo galvanostaticamente
aplicando-se 1,12 A. Diante disso, uma possivel explicagdo seria que para a corrente aplicada
de 0,14 mA, o potencial de descarga da 4gua, necessario para a geracao de radicais hidroxila na
superficie do eletrodo, ndo foi atingido e, consequentemente, ndo houve a oxidagdo das

moléculas organicas.

Figura 28 — COT normalizada em funcdo do tempo de eletrolise para os processos galvanostatico (1,12 A) e com
corrente modulada. ;= 1,12 A (40 mA cm?); u=1,11 m s'; Cac = 200 mg L' em 0,05 mol L-! de H,SO4;
COTy=120mg L. T=30°C; V=141L.

1,0 - —¥— Processo galvanostatico:
(a=Lu=111ms")-1 =l =112A (40 mAcm®)
—@— Processo com corrente modulada:

— . — -1
=1, 1);u=111ms")

{,

1.

0,8 1

COT/ COT,
k=)
(o))
|

04 -

9

0.2 - . , . , . , .
0 200 400 600 800

t/ min

Tomando-se como ponto de partida os resultados da Figura 28, realizou-se um novo
experimento, porém modulando a corrente durante as trés primeiras horas de reagao e, a partir
de entdo, o processo foi mantido no modo galvanostatico por mais 9 h. A Figura 29 mostra os
valores de corrente aplicada e potencial de célula durante todo este processo, sendo que a
corrente aplicada inicialmente foi 1,12 A e foi modulada até 0,12 A (4,3 mA cm?). E
interessante notar que ha uma diminui¢do expressiva do potencial de célula (de 6,65 V para
3,85 V) durante o periodo em que a corrente foi modulada em virtude da diminuig@o da corrente.
Durante o periodo galvanostatico, o potencial de célula volta a aumentar, provavelmente,

devido ao aumento da queda 6hmica no sistema.
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Figura 29 — Corrente aplicada e potencial de célula em funcao do tempo de eletrdlise, para o processo modulado
seguido de um processo galvanostatico. I, = 1,12 A (40 mA cm?); u = 1,11 m s
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Os resultados de COT em fun¢@o do tempo de eletrolise sdo mostrados na Figura 30,
em que ¢ possivel observar que o tempo de processo, para a remogao de 64% da COTy, aumenta
em ~1,7 vezes, quando comparado ao processo puramente galvanostatico (1,12 A). No entanto,
considerando os valores da eficiéncia de mineraliza¢do instantdnea, mostrados na Figura 31,
verifica-se que o processo utilizando corrente modulada ¢ muito mais eficiente do que o
processo galvanostatico, chegando a valores de 100% de ¢, indicando que reacdes paralelas,
como a RDO, podem ser evitadas. Além disso, os valores de consumo energético especifico
(1) mostrados na Figura 32, sdo bastante inferiores para o processo realizado sob condi¢oes de
corrente modulada. A partir do momento que o controle da corrente aplicada € interrompido e
passa-se aplicar uma corrente constante ao reator, /. se torna maior que /i, causando uma
diminui¢do acentuada na g € um aumento em 7, sendo uma caracteristica peculiar de processos

galvanostaticos operando em condigdes de controle por transferéncia de massa.
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Figura 30 — COT normalizada em funcdo do tempo de eletrélise para o processo totalmente galvanostatico
(1,12 A) e o processo aplicando corrente modulada seguido de uma corrente constante (0,12 A). I%,,,=1,12 A
(40 mA cm?); u=1,11 ms"; Cac = 200 mg L' em 0,05 mol L' de H,SOs; COTy = 120 mg L!; T = 30 °C;
V=14L.
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Figura 31 — ¢ em funcdo do tempo (a) e da COT normalizada (b) para o processo totalmente galvanostatico
(1,12 A) e o processo aplicando corrente modulada seguido de uma corrente constante (0,12 A). %= 1,12 A;
u=1,11ms"'; COTy= 120 mg L'!; T=30 °C; V = 1,4 L. Eletrolito suporte: H,SO40,05 mol L. A linha preta
pontilhada corresponde a redugdo de 64% na COT, utilizada no célculo de &¢%”.
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Figura 32 — #; em funcdo do tempo (a) e da COT normalizada (b) para o processo totalmente galvanostatico
(1,12 A) e o processo aplicando corrente modulada seguido de uma corrente constante (0,12 A). I%,= 1,12 A;
u=1,11ms'; COTy= 120 mg L!; T=30 °C; V = 1,4 L; Eletrélito suporte: HySO40,05 mol L-'. A linha preta
pontilhada corresponde a redugdo de 64% na COT, utilizada no célculo de &¢%”.
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Os valores globais da eficiéncia de mineralizagdo (6°*°) e do consumo energético

especifico (76%*”’) sio mostrados na Tabela 10, para ambos os processos, considerando o tempo

de remogdo de 64% de COT inicial (). Quando comparados ao processo puramente

64%

galvanostatico, o processo modulado atingiu-se 77,1% de &g (aumento de 4,3 vezes),

enquanto o valor de #6%*” foi reduzido em 5 vezes. No entanto, o tempo de processo foi maior

quando se utilizou a corrente modulada.

Tabela 10 — Eficiéncia de mineralizacdo global (£6°*”’), consumo energético especifico global (15%4%), potencial
de célula médio (E...) € tempo de processo (£°#”%), considerando a remocio de 64% de COT, para os processos
totalmente galvanostatico (1,12 A) e com corrente modulada seguido de uma corrente constante (0,12 A)

Experimento &6* ne*' Ecem "

% kWh kg COT \% h

Somente galvanostatico 17,9 256 4,6 7,1
Modulado + galvanostatico 77,1 52,4 4,6 12

Sendo assim, extrapolou-se os dados experimentais para uma remoc¢do de 80% da
matéria organica inicial, com o objetivo de obter-se valores de consumo energético mais
realisticos. Além disso, a partir deste valor, o processo eletroquimico poderia ser interrompido
e o efluente poderia, entdo, ser submetido a um pos-tratamento por adsor¢ao, para a remogao
da carga orgéanica remanescente. Neste caso, com a aplicagdo de uma corrente constante nos
processos de eletroxidagdo de efluentes simulados contendo acido cafeico, o consumo de
energia (considerando apenas a energia utilizada na reagdo eletroquimica) ¢ estimado em
24,3 kWh m™, o que corresponde a R$ 14,58 / m® de efluente tratado (considerando o custo de

R$ 0,6 / kWh (BRASIL, 2018)). Por outro lado, com o processo modulado, demandaria de um
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consumo energético de 4,9 kWh m™, reduzindo o custo para R$ 2,94 / m®, tornando-o muito
atrativo do ponto de vista econdmico.

De acordo com estes resultados, verifica-se que a utilizagdo do sistema com corrente
modulada no tratamento de efluentes € interessante quando o tempo de processo ndo ¢ uma
restricdo. No caso de tratamento de pequenos volumes de efluentes, um sistema eletroquimico
compacto seria uma alternativa simples e atrativa para agricultores ou pequenas empresas
tratarem in loco as aguas residuarias, como no caso da produ¢do de café por via timida em
fazendas. Além disso, a minimizagao do consumo energético usando a metodologia proposta
poderia viabilizar a utilizagdo de eletrodos mais baratos, apesar de apresentarem um
desempenho inferior ao DDB, como, por exemplo, os anodos dimensionalmente estaveis
(ADE). Por outro lado, quando ha um volume maior de efluentes ou o tempo de processo ¢ uma
restricdo, uma alternativa seria a utilizacdo de maior area de cletrodo. Pensando nisso, a
utilizacdo de um eletrodo menos ativo, mas com menor custo, como o0 ADE, ndo causaria um
impacto muito grande no custo de capital quando comparado ao DDB. Dessa forma, uma
operacdo controlada pela corrente modulada, com iy = iim, pode resultar na otimizagdo do
investimento de capital e do custo energético do processo de tratamento de efluentes contendo

compostos organicos.

4.5 Eletroxidaciao de um efluente real

Com base nos resultados anteriores para a eletroxidacdo de efluentes simulados
contendo acido cafeico, investigou-se a degradacao eletroquimica de um efluente real contendo
acido cafeico, utilizando o processo com corrente modulada. A Figura 33 mostra os valores de
corrente aplicada e potencial de célula durante a eletrdlise, sendo que a corrente aplicada
inicialmente foi 8,0 A (286 mA cm™) e foi modulada até 0,84 A (30 mA cm™). Da mesma forma
que foi observado anteriormente, o potencial de célula apresenta uma queda répida a medida a
corrente modulada diminui e durante o periodo galvanostitico permanece praticamente

constante, em um valor proximo a 4,5 V.
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Figura 33 — Corrente aplicada e potencial de célula em funcdo do tempo de eletrdlise do efluente real, para o
processo modulado seguido de um processo galvanostatico. %= 8,0 A (286 mA cm?); u=1,11 ms™.
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As Figuras 34(a) e (b) mostram os resultados das concentragcdes de COT e CFT,
respectivamente, em fungdo do tempo de eletrolise. Nas condi¢des utilizadas, o processo
eletroquimico foi bastante eficaz para degradar o efluente, sendo que removeu 77,4% e 64,5%

da concentragdo inicial de COT e CFT, respectivamente, apos 12 h de tratamento.

Figura 34 — Concentragdo de COT normalizada (a) e CFT (b) em fungdo do tempo de eletrélise do efluente real,
para o processo aplicando corrente modulada seguido de uma corrente constante. %, = 8,0 A (286 mA cm™);
u=1,11ms"; COTo=1.345mg L"; Ccrro= 70,8 mg L!. Eletrdlito suporte: H,SO4 0,05 mol L. T =30 °C;
V=14L.
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Apesar da presenca de cloreto no efluente bruto (~152,2 mg L), sua concentragio no
efluente diluido é muito baixa (~18,6 mg L!). Sendo assim, a colaboracio da oxidagdo indireta

mediada por cloro ativo na degradacdo eletroquimica seria praticamente marginal, quando
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comparada a alguns estudos da literatura (ANDRADE et al., 2009; CHATZISYMEON et al.,
2009; MALPASS et al., 2007; PEREIRA et al., 2017).

Também ¢ possivel observar na Figura 34(b), que houve um aumento na concentragao
de compostos fendlicos até 180 min de eletrolise, o que poderia estar associado a oxidagao de
compostos polifendlicos como a lignina e 4cido hiimico, presentes no efluente (DURAN et al.,
2017; ZAYAS et al., 2007), que estariam liberando para a solugdo compostos fendlicos de
menor peso molecular, detectaveis pela técnica de Folin-Ciocalteu. Logo apos esse tempo, a
concentragio foi reduzida até 25,1 mg L. Vale ressaltar, que este valor ainda ¢ superior ao
limite permitido pela Resolugdo CONAMA n° 430, cuja concentragdo maxima de langamento
¢ de 0,5 mg L' (BRASIL, 2011). Ao término da eletrélise, a turbidez do efluente é zero.

As Figuras 35(a) e (b) mostram a eficiéncia de mineralizacdo e o consumo energético

especifico instantaneos, respectivamente, em fungdo do tempo de eletrdlise.

Figura 35 — ¢/ (a) e #; (b) em fungdo do tempo para o processo operado com corrente modulada seguido de uma
corrente constante, na eletrélise do efluente real. /= 8,0 A (286 mA cm?); u = 1,11 ms'; COTo=1.345 mg L };
T =30°C; V = 1,4 L; Eletrélito suporte: H,SO4 0,05 mol L.
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Verifica-se pela Figura 35(a) que o processo atinge 100% de eficiéncia quando operado
com a corrente modulada e mesmo passando a operar sob regime galvanostatico, permanece
com alta eficiéncia até o término do tratamento. Esse resultado indica que a corrente aplicada
era muito menor que a corrente limite, ou seja, igy < izim, € que 0 processo era controlado pela
transferéncia de carga, mesmo apds 12 h de eletrolise. Além disso, revela que o critério utilizado
para o estabelecimento da equacdo que modulava a corrente aplicada (conversdo da
concentracdo de COT em concentragdao de acido cafeico), talvez nao tenha sido a melhor
escolha para se estimar a corrente limite para o efluente real. Neste caso, as correntes aplicadas

foram subestimadas, sugerindo, portanto, que o processo pode ainda ser bastante melhorado
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através da aplicagdo de correntes maiores. Um critério mais adequado seria a modulagdo
utilizando os parametros obtidos através de analises de DQO, e assim, a Equagdo 17 seria
escrita utilizando-se uma constante relacionada a transferéncia de massa, denominada kpgo, € a
propria concentragdo em termos da DQO (Cppo).

Como consequéncia dos elevados valores de eficiéncia, os valores do consumo
energético especifico, mostrados na Figura 35(b), sdo baixos e seguem comportamento
semelhante ao que foi discutido para o efluente simulado, em que ha uma diminui¢ao do valor
desta variavel sob o regime modulado € um pequeno aumento quando o processo passou a
operar sobre regime galvanostatico.

Comparando o periodo em que o processo operava sob regime galvanostatico, nos
experimentos com o efluente simulado e real, verifica-se que mesmo a corrente constante
aplicada no efluente real (0,84 A) sendo 7 vezes maior que a corrente aplicada no efluente
simulado (0,12 A), o potencial de célula médio foi de ~4,5 V para ambos.

Para a remog¢ao de 77% de COT, a eficiéncia de mineralizagdo e consumo energético
especifico globais foram de 99,1% e 30,5 kWh kg! COT (31,6 kWh m™). Neste caso, para o
tratamento de 1 m? de efluente do processamento café, o custo do processo eletroquimico seria
de R$ 18,96 (considerando R$ 0,6 / kWh (BRASIL, 2018)) e poderia ser reduzido ainda mais

operando-se o processo na condi¢ao de corrente limite.
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CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados neste trabalho permitiram compreender e concluir de que forma os
parametros operacionais estudados a e u afetaram o processo de eletroxidagdo de efluentes
contendo acido cafeico, utilizando o anodo de DDB em reator eletroquimico de fluxo. Além
disso, uma melhoria do processo em termos de eficiéncia e consumo energético foi realizada
através da modulacdo da corrente aplicada e entdo, avaliada na degradagdo eletroquimica de
um efluente real do processamento do café. As principais conclusdes obtidas deste trabalho sao
resumidas a seguir.

Nos experimentos de eletroxidacdo galvanostatica, a decisdo de escolha por um valor
de a e u a ser utilizado no processo deve levar em consideragdo tanto a cinética quanto a
eficiéncia de mineralizagdo e o consumo energético. O parametro o se mostra importante para
avaliacdo do estudo cinético, permitindo estimar, indiretamente, a parcela do processo que ¢
controlada pelo transporte de carga, onde apresenta as melhores eficiéncias de mineralizacao.
O aumento de a proporcionou melhorias na taxa de mineralizacdo e oxidacdo da matéria
organica, diminuindo o tempo de processo. No entanto, o aumento de a diminuiu também o
tempo em que o processo operava sob controle ativado (alta eficiéncia) e, entdo, passou a operar
em regime de controle por transferéncia de massa, em que comegou a perder a eficiéncia devido
a reacdes paralelas, como a RDO; consequentemente, ocorreu um aumento do consumo
energético. Ressalta-se que o uso de baixa densidade de corrente pode levar a um longo tempo
de reagdo ou entdo requerer uma maior area de eletrodo.

O aumento de u proporcionou um aumento no coeficiente de transporte de massa,
levando a um aumento nas taxas de mineralizacdo e oxida¢do do AC, como também um
aumento nas eficiéncias de mineralizacdo e redugdo no consumo energético especifico. A
concentracdo de AC em solugdo foi completamente reduzida na maior velocidade de
escoamento para todos os valores de o estudados. Além disso, a eletroxidagdo do AC sobre
DDB levou a formagao dos acidos formico, succinico e oxalico, quantificados via CLAE, em
quantidades que variaram de acordo com os valores de a e u utilizados.

Utilizando a modulagdo da corrente aplicada no processo de eletroxidacao de efluentes
contendo acido cafeico houve um aumento na eficiéncia de mineralizacdo e uma diminui¢ao do
consumo energético, quando comparado ao processo galvanostatico. No entanto, o tempo de

processo foi maior. Dessa forma, o processo modulado seria adequado para o tratamento de
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efluentes em que o tempo de processo ndo ¢ uma restricdo. A minimiza¢cdo do consumo
energético usando a técnica de corrente modulada poderia viabilizar também a utilizagdo de
eletrodos mais baratos, apesar de apresentarem cinéticas inferiores as do DDB, reduzindo assim
os custos de capital e de ampliacao de escala.

Finalmente, verificou-se que a degradagao eletroquimica utilizando o eletrodo de DDB
e 0 processo com a corrente modulada ¢ uma alternativa viavel para o tratamento de efluente
real da produgdo do café por via umida, em termos de mineralizagdo da matéria organica,

eficiéncia de mineralizagdo e consumo energético do processo.

Sugestoes para trabalhos futuros

Tendo em vista os resultados obtidos, listam-se a seguir algumas sugestdes para estudos

futuros:

e Realizar um estudo mais aprofundado dos intermediarios reacionais da eletrélise do acido
cafeico, utilizando a técnica de cromatografia liquida acoplada ao espectrometro de massas
(CL-EM), a fim de se identificar um maior nimero de intermediarios, principalmente os
de menor massa molecular. Além disso, realizar a identificagdo dos intermedidrios
aromaticos (por exemplo, hidroquinona e p-benzoquinona);

e Propor, através da investigagdo anterior, uma rota de eletroxidacdo do 4cido cafeico
envolvendo os principais intermediarios até a completa mineralizagao;

e Investigar a utilizagdo de eletrodos com menor custo comparados ao DDB, apesar de
apresentarem desempenho menor (por exemplo, os ADEs), em processos aplicando a
corrente modulada e avaliar em termos da cinética, eficiéncia de corrente € consumo
energético;

e  Modular a corrente aplicada em funcdo dos parametros obtidos pela DQO (kpgo € Cpoo),
no estudo do efluente real, de forma que o processo opere na condi¢ao de corrente limite;

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

e Avaliar o acoplamento dos métodos de tratamento eletroquimico e via adsor¢do e sua

viabilidade econOmica.
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APENDICES

APENDICE A — Curvas Analiticas

Figura A1l — Curvas analiticas utilizadas para o célculo da concentra¢do dos acidos (a) cafeico, (b) formico,
(c) succinico, (d) oxalico e (e) maleico, por andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Ay € a area da
banda cromatografica. As linhas vermelhas representam o ajuste linear dos dados.
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Figura A2 — Curva analitica utilizada para o calculo da concentracdo de compostos fendlicos totais, expressa em
mg equivalentes de AC por litro. A linha vermelha representa o ajuste linear dos dados.
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APENDICE B — Espectros de absorc¢io UV-Visivel

Figura B1 — Espectros de absorbancia UV-Vis obtidos apds diferentes tempos de eletrélise: ( )0, ( ) 15,
( ) 30, ( ) 60, ( ) 120, ( ) 240, ( )360 ¢ ( ) 480 min, para diferentes valores de o e u: (a)
0,6e0,21ms';(b)0,6e1,11ms";(c)0,8e0,21 ms';(d)0,8e1,11ms';(e)1,0e02l ms';(H)1,0e1,11m
st (g)1,2¢021 ms'e(h)1,2¢e1,11 ms™. Insertos: Absorbancia normalizada em fungdo do tempo medida no
comprimento de onda de 291 nm. Os simbolos abertos e fechados correspondem as velocidades de escoamento
0,21 € 1,11 m s}, respectivamente.
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APENDICE C - Cromatogramas obtidos via CLAE

Figura C1 — Cromatogramas obtidos para as solugdes preparadas a partir de padro analitico de: 1) acido oxalico
(200 mg L); 2) 4cido maleico (200 mg L); 3) 4cido succinico (300 mg L); 4) acido formico (100 mg L) e
5) 4cido cafeico (200 mg L!). Condigdes cromatogréaficas: vide segdo 3.3.2.3.
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