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Resumo

A técnica de degradagdo eletroquimica tem obtido grande eficiéncia para o tratamento de
efluentes liquidos, além de ser considerado um método limpo.

A industria de resinas tem como efluente caracteristico uma mistura de fenol e formaldeido.
Devido a sua toxicidade, existem restricGes em relagdo a concentragdo de fenol que pode ser
descartada em recursos hidricos.

Neste trabalho apresenta-se o estudo da oxidacdo eletroquimica de solugdes contendo
misturas de fenol e formaldeido sobre um anodo dimensionalmente estavel (ADE), de
composigdo nominal Ti/Rug3Tip,0,. Foi investigado durante a eletrdlise galvanostética o
efeito das diferentes concentracdes dos componentes, pHs, densidades de corrente e
eletrolitos suporte (Na,SO,, NaNOs e NaCl). E seus produtos de degradacdo foram
identificados e quantificados pelos métodos de cromatografia liquida de alta eficiéncia e
carbono organico total.

Palavras-Chave: anodo dimensionalmente estavel, fenol, formaldeido.

1 Introducéao

1.1. Poluicdo ambiental e a oxidagao eletroquimica

A poluicdo ambiental pode ser definida como um acumulo de uma determinada
substancia fora dos padrbes naturais. Uma das maiores preocupagbes para
entidades protetoras do meio ambiente é o destino de efluentes oriundos de
processos industriais. A poluicdo dos recursos hidricos é causa grande preocupacao,
pois muitos centros populacionais sdao abastecidos por cursos ou corpos de aguas
gue recebem quantidades consideraveis de efluentes industriais, tratados ou nao.

Neste sentido, o desenvolvimento de métodos de tratamento para efluentes
industriais se faz necessario (Savall, 1995).
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Os efluentes industriais contendo poluentes organicos como os solventes clorados e
aromaticos, residuos de pesticidas e fendis sao os mais preocupantes. Esses
efluentes devem ser tratados para permitir que a agua utilizada no processo de
producdo possa ser incorporada novamente a fonte de onde foi retirada.

A exposicdo ao formaldeido pode causar em irritacdo de pele e, em alguns casos,
dermatite alérgica de contato. Alguns estudos citados na literatura informam que o
formaldeido provoca cancer em roedores, mas em seres humanos isto ndo é
conclusivo. Dessa forma formaldeido é uma substancia suspeita de causar cancer,
portanto os devidos cuidados devem ser tomados no seu manuseio (Weinheim,
1972). O fenol possui um alto grau de insalubridade, ndao é classificado como
carcinogénico para o homem. O fenol é prontamente absorvido pelas vias cuténeas,
digestivas respiratérias, esta uUltima na forma de vapores. Os vapores de fenol sao
irritantes das vias respiratdrias e corrosivos para os tecidos.

As resinas fendlicas sdo produtos da policondensacdo de fendis e aldeidos
(principalmente o formaldeido). Estas resinas sdo utilizadas em vaérios produtos
como; resinas para a madeira, fabricacdo de molduras, autopecas, tintas, adesivos,
entre outros (Weinheim, 1972). As resinas fendlicas em si ndo apresentam risco a
salde ou ao meio ambiente. Por outro lado, o efluente caracteristico deste tipo de
indUstria tem como principais componentes o fenol e o formaldeido, ambas em
baixa concentracdo. Devido a sua toxicidade, existem restricbes em relagdo a
concentracdo de fenol que pode ser descartada em recursos hidricos (Rajeshwar,
1994). Pela literatura, as solucdes de fenol sdo tradicionalmente tratadas por
extracao com solvente (por exemplo, o acetato de butila), seguido por tratamento
bioldgico. Outros métodos sdo; a destilacdo adsorcdo e oxidacdo quimica com um
agente como o peroxido de hidrogénio. Um dos métodos mais empregados no
tratamento do formaldeido é pela degradagdo bioldgica onde o formaldeido faz a
parte de um nutriente para uma espécie especifica de bactéria. Outros métodos
s3o; a reacao entre H,0, e NaOH, e o aquecimento do efluente em uma faixa de
temperatura de 100 a 300°C sob uma pressao de 20 a 2500 psi (Murphy, 1989).

Processos eletroquimicos vém sido estudados cada vez mais para o tratamento de
efluentes aquosos. Algumas das vantagens do tratamento eletroquimico sdo: sua
facilidade de operacdo e automacdo, utilizacdo do elétron como reagente, uso do
catalisador na forma de revestimento de eletrodos metdlicos e formacgdo de
espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa promissora
aos métodos tradicionais (De Angelis, 1998). Alguns trabalhos deste laboratério ja
foram publicados sobre o estudo de processos eletroquimico, alguns exemplos
destes estudos sdo: o estudo sobre a descolorizacdo de efluentes téxtil real
(Malpass, 2008), a oxidacdo de algumas formas de aldeidos (Malpass 2006 b and
Motheo, 2003), degradacao do pesticida atrazina (Malpass et al., 2006 a; Malpass,
2007), entre outros.

1.2. Anodos dimensionalmente estaveis

A pesquisa sobre novos materiais eletroquimicos tem sido dirigida a procura de
revestimentos relativamente finos e que apresentem: um alto poder catalitico,
seletividade e tenha alta resisténcia mecanica.

Entre os varios tipos de eletrodos, os anodos dimensionalmente estaveis (ADE,
patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra - Suica com o
nome de Dimensionally Stable Anodes, DSA®), tém apresentado resultados
promissores, pois, sao constituidos de um suporte metalico barato, freqlientemente
titanio, sobre o qual é depositado, por decomposicdo térmica, misturas de 6xidos
(Trasatti, 2000). A forte adesdo da mistura de oxidos ao suporte metalico é
assegurada pela formacdo, de uma camada de TiO; a partir do Ti metalico, durante
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a calcinagcdo da mistura precursora (Beer, 1972). Os 6xidos industriais mais comuns
sdo formados por RuO; e TiO, (Ti/Rug 3Tip,702) onde o ruténio € o agente catalitico e
o titdnio fornece a estabilidade mecénica.

No Brasil a companhia De Nora Do Brasil Ltda. comercializa eletrodos de duas
composicoes, tradicionalmente, usadas na industria cloro-alcali e na producdo de
gases especiais, 70TiO,/30RuO, e 45Ir0,/55Ta,0s. Em estudo recente foi
observado que fenol pode ser oxidado sobre estes dois materiais com custo
aproximado de US$ 6.00 por 10.000 L de efluente contendo 100 mg/dm?® CgHsOH.
Isto ainda é distante da economia possivel usando sistemas tradicionais de
biodegradacdo, mas indica que a tecnologia eletroquimica e materiais disponiveis
comercialmente podem ser usados para tratamento de substancias como fenol, ou
seja, estes resultados indicam que ainda é necessario buscar meios para aumentar
a eficiéncia do processo.

1.3. Mecanismos de eletrooxidacdo de compostos organicos

O mecanismo aceito pela comunidade cientifica para a degradagdao de organico
(Comninellis, 1991), ocorre com evolucao simultdnea de oxigénio sobre um anodo
de metal oxidado (MO,). Nesta proposta, a agua ou a hidroxila em meio basico é
descarregada sobre o anodo para produzir radicais hidroxilas adsorvidos de acordo
com a equacgao 1.

MO, + H,O — MO,('OH) + H* + e (1)

Onde MO, é o 6xido em seu estado normal. Em seguida, o mecanismo depende da
natureza do eletrodo. Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com
vacancias de oxigénio, presentes no anodo oxidado, com possivel transicdo do
oxigénio do radical hidroxila adsorvido para a estrutura do éxido anddico, formando
um o6xido superior (MO,,;). Os eletrodos que possuem estados de oxidagdo
superiores sdo chamados de ativos devido a sua interacdo do radical *OH com a
superficie do eletrodo. Os ADEs de RuO, e IrO, sao dois exemplos de eletrodos
ativos.

MO4(*OH) — MO(x+1y + HY + € (2)

Na auséncia de quaisquer organicos oxidaveis, os oxigénios ativos adsorvidos
quimicamente, ou fisicamente produzem a geragdo de gas oxigénio (equacdes 3 e
4).

MO,(*OH) — %2 0, + H' + MO, + e (3)

MO(X+1) — MOX + A 02 (4)

Na presenca de organicos oxidaveis, acredita-se que os radicais hidroxilas poderiam
causar uma combustdo completa de organicos (equacdo 5) e os oxigénios
adsorvidos quimicamente podem participam na formacao de produtos de oxidacao
seletivos (equacao 6).

Combustéao completa:
R + MO,(OH), —» CO, + ,H* + MOy, + € (5)

Oxidacgao seletiva:
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R + MOw.1y — RO + MO, (6)

Os objetivos deste trabalho estdo em investigar a eficiéncia do processo de
oxidagdo eletroquimica na diminuicdo da toxicidade de solugdes contendo misturas
de fenol e formaldeido, frequentemente encontrados em &guas residuais e/ou
efluentes residuais. Pretende-se obter a otimizacdo da metodologia de identificacao
e quantificacdo dos produtos formados e verificar a eficiéncia do anodo
dimensionalmente estavel com composicdo nominal Ti/RugsTip,0, em diferentes
correntes anddicas, diferentes pHs e eletrolitos suporte.

2 Metodologia experimental

2.1. Cela eletroguimica e equipamentos

A Fig. 1 mostra uma representacdo do arranjo experimental utilizado nos estudos
de degradacdo eletroquimica das solugdes contendo as misturas de fenol -
formaldeido. A cela de compartimento Unico é de vidro e a tampa constituida de
Teflon®, com cinco orificios. O eletrodo de trabalho é um ADE de composicdo
nominal Ti/Ruo,Tip 0, € drea geométrica de 1,8 cm?. O ADE foi doado pela De Nora
do Brasil Ltda. Os dois contra eletrodos sdo de titanio com area geométrica de 4,0
cm?. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERS).

Todas as medidas eletroquimicas (voltametria ciclica e eletrdlises galvanostaticas)
foram realizadas em um potenciostato/galvanostato SPGSTAT30 acoplado a um
Booster (amplificador), ambos AUTOLAB da Eco Chemie. A solugdo contendo o
poluente orgéanico foi mantida sob agitacdo constante.

2.2. Analises

A técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) foi utilizada para
acompanhar o consumo do material de partida, identificar e monitorar os
intermediarios e subprodutos formados. As analises por CLAE foram realizadas em
um equipamento da Shimadzu contendo um sistema controlador SCL-10A VP,
bomba LC-10AT VP, forno CTO-10AS VP e dois detectores acoplados em série,
detector UV SPD-10A VP e detector por indice de refracdo RID-10A. A concentragao
de fenol foi monitorada utilizando uma coluna de fase reversa (LC-18 Kromasil®),
um detector de UV com A = 254 e 270 nm e o eluente foi metanol/agua (40:60,
v/v). Para o monitoramento do formaldeido foi utilizado uma coluna HPX-87H (Bio-
Rad®), detector de UV em 210 nm e detector por indice de refracdo e o eluente foi
uma solugdo 0,003 mol dm™ de H,SO,.

Andlises de Carbono Organico Total (COT) foram realizadas antes e depois de cada
eletrdlise com o intuito de avaliar a remocao total dos compostos organicos
presentes. As analises por COT foram realizadas em um equipamento TOC - V¢py da
Shimadzu.

2.3 Reagentes

Todos os sais utilizados neste estudo (Na,SO,, NaNOs; e NaCl) e os compostos
organicos (fenol, formaldeido, metanol) sdo provenientes da Mallinckrodt e foram
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Fig. 1. (a) Representagdo esquematica e (b) foto do arranjo experimental utilizado
nos estudos degradacéo eletroquimica das solucées de fenol - formaldeido.

usados sem purificacdo prévia. As concentracoes dos diferentes sais foram
ajustadas de acordo com que a forca idnica se mantivesse constante em todos os
experimentos.

3 Resultados e discussoes

3.1. Voltametria ciclica

Para ambas as solugbes organicas, os voltamogramas ciclicos exibem picos pouco
definidos, atribuidos as transicdes redox no estado sélido dos pares Ru(II) / Ru(III)
e Ru(III) / Ru(IV). A largura desses picos deve-se a grande heterogeneidade nos
sitios superficiais (Trasatti, 2000), como pode ser observada na Fig.2.

3.2. Eletrdlises galvanostaticas

As primeiras eletrélises galvanostatica das misturas de fenol — formaldeido foram
realizadas com as seguintes concentragdes: 4,25x10™ mol dm™ de fenol e 6,7 107
mol dm-3 de formaldeido. Foram empregadas quatro densidades de correntes (10,
20, 40 e 50 mA cm-?), com tempo de eletrdlise de 2 horas e utilizando 0,1 mol
dm™ Na,S0,4 como eletrdlito suporte.

A literatura mostra um mecanismo o qual o fenol é oxidado a um radical podendo
ser, posteriormente, oxidados a quinonas, ou podendo reagir para formar um
dimero. Essas unidades de fendis acopladas possuem um potencial de oxidagao
menor do que a do fenol isolado, assim, os produtos diméricos sao prontamente
oxidados a novos radicais. Os radicais fendlicos também podem se oxidar a
compostos organicos aromaticos, como a benzoquinona e a hidroquinona (Gattrell,
1993).

Na oxidacdo eletroquimica do formaldeido pode-se observar que formacdo de CO,
nao necessita passar pelo produto principal de degradagao (acido formico). Isto se
deve as caracteristicas ativas / ndo ativas do eletrodo. Quando ha a formacao
direta de CO,, significa que o mecanismo foi ndo ativo, enquanto os produtos de
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Fig. 2 Resposta voltamétrica do ADE (Ti/Rug3Tip,702) com 0,1 mol dm3 Na,SO,.
Efeito da variacdo da concentragdo de: (a) (--) auséncia de organicos e (=) na
presenga de 3x10 mol dm™ de fenol, e (b) (--) auséncia de orgénicos e (=) na
presenca de 6,7x1072 mol dm™ de formaldeido (v = 50 mV s-1, T = 25 + 30C).

degradacao seriam formados por um mecanismo ativo (Motheo, 2000).

3.3. Efeitos das densidades de corrente

Nesta parte da pesquisa foi estudado a degradacao de solugdes mistas de fenol e
formaldeido. Para todas as densidades de corrente aplicadas a remocdo tanto de
formaldeido quanto de fenol obedece a cinética de pseudo 12 ordem. Observa-se na
Fig. 3 que ao aumentar a densidade de corrente de 10 para 40 mA cm™ a
concentracdo de fenol inicial de 4,25x10™* mol dm™ vai para 1,07x10™* e 9,85x10°®
mol dm™3, respectivamente. E para o formaldeido, com concentracdo inicial de
6,70x102 mol dm™ decai, aplicando uma densidade de corrente de 10 mA cm?>,
para 3,35x10 mol dm-3, e com 40 mA cm™, para 3,00x107. As correntes maiores
que 40 mA cm™ ocorre uma maior reacdo de despreendimento de oxigénio (RDO),
nao tendo uma aumento consideravel do consumo das substancias organicas, além
do custo ser menor na corrente de 40 mA cm™ e ter uma boa eficiéncia no processo
de oxidacao eletroquimica (Malpass et al. , 2006b).

A Tabela 1 mostra valores das analises feita por COT, potencial, constantes
cinéticas e energia por ordem (Ego).

Um importante fator no tratamento eletroquimico na remocdo de substancias
organicas é a energia necessaria para remover a substancia orgéanica.

O parédmetro mais utilizado para determinar a eficiéncia da remocao de fenol e
formaldeido das solugdes estudadas é a Ego.

A Ego pode ser determinada segundo a equacao 7.

38,4Pel

7
VK" (7)

Consumo de energia =

Onde P, é a forca elétrica (kW), V é o volume da cela eletroquimica (m*®) e k’; é a
constante da reagdo de pseudo 12 ordem (Malpass et al. , 2006a).

A linearidade dos dados comprova que a oxidagdo eletroquimica da solugdo fenol -
formaldeido segue uma cinética de pseudo 1@ ordem, como pode se observar na
Fig. 4.
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Fig. 3. Variacdo da concentracdo de (a) fenol e (b) formaldeido na solugdo
4,25x10™* mol dm™ de fenol com 6,7 102 mol dm-> de formaldeido em fungdo do
tempo de eletrdlise para diferentes densidades de correntes anoddicas: (@) 10,
(O )20, (M) 40 e (O) 50 mA cm? (Ti/RugsTip;0,, A = 1,8 cm??,
[fenol]; = 4,25x10™ mol dm3, [formaldeido]; = 6,7x107> mol dm™. Para condicbes
analiticas vide metodologia experimental.

Tabela 1: Dados obtidos durante as eletrdlises galvanostaticas da solucdo de
4,25x10™* mol dm™ fenol com 6,70x107> mol dm™ formaldeido (FA) em diferentes
densidades de correntes anddicas.

j (mA cm?) Ecer (V) k fenol (10* Kk FA(s') Eeofenol (kW h Ego FA (kW h COT removido
st) m> ordem?) m>3 ordem?) (%)
10 4,62 1,67 8,90x10° 31,40 56,60 20
20 7,01 3,13 8,56x10° 55,53 123,8 35
40 10,85 5,50 1,84x10™ 107,8 154,20 60

O aumento das constantes cinéticas com o aumento da densidade de corrente
significa que é possivel promover uma maior velocidade de degradacao da solugao
de fenol - formaldeido mesmo sendo a RDO uma reacao paralela.

Ocorre também o aumento da quantidade de COT removido com o aumento da
densidade de corrente, mesmo com correntes mais altas ndao é possivel a
mineralizacao total das substancias organicas devido a formacdo de subprodutos de
dificil degradacao (Pelegrino, 2002).

3.4. Efeito do pH

A solucdo utilizada possui o pH proximo de 5, entdo nesta etapa do trabalho foi
estudada a influéncia do pH na degradacdo eletroquimica das substancias
organicas. As eletrdlises foram realizadas em pH 3, 7, 9 e 12 com a melhor
densidade de corrente, 40 mA cm™.

Em pHs mais baixos, verificou se um maior valor de remogao de COT, apesar de ter
um consumo energético maior do que os pH mais altos, como pode-se observar na
Fig.5 e com a Tabela 2.

3.5. Efeito dos eletrdlitos suporte

Variou se também o eletrélito suporte para observar a sua influéncia durante a
eletrdlise. Foram utilizados NaCl e NaNOs, mantendo a mesma forga i6nica.
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Fig. 4 Determinagcdao da constante de velocidade de degradacao da solugao
4,25x10* mol dm™ fenol com 6,7x10% mol dm-3 formaldeido em diferentes
densidades de correntes, (a) em relagdo ao fenol e (b) formaldeido : () 10, (@)
20 e (A) 40 mA cm™ (Ti/Rug3Tip,0,, A = 1,8 cm?.

Tabela 2: Dados obtidos durante as eletrdlises galvanostaticas da solugdo de
4,25x10™ mol dm™ fenol com 6,70x10 mol dm™ formaldeido (FA) em diferentes

pHs.

pH Ecel (V) k fenol (10 s™) k FA (s) Eeo fenol (kW h m™ Ego FA (KW h m3
3 ordem™) ordem™)

3 11,15 4,85 9,30x107 136,9 63,50

7 10,37 2,72 8,27x10° 129,3 133,63

9 11,40 3,78 2,63x10™ 148,6 159,89

12 12,75 3,26 9,30x107 116,9 50,89
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Fig. 5 Variacdo da remocdo de COT das substadncias organicas em funcdo dos
diferentes pHs das solugdes contendo 4,25x10™* mol dm™ de fenol com 6,7x1072
mol dm-3 de formaldeido.

Com a presenca de NaCl na solucao ocorre a formacao de hipoclorito, o que
contribuiu para uma melhor eficiéncia na degradacao das substancias organicas
(Comninellis, 1995). As principais reacdes que ocorrem em meio alcalino, na
presenca de NaCl sdo a oxidacdo direta do fenol (Ph) e/ou a oxidagao do produto de
degradacao (Oy) (equacgao 8).

Z Z
Ph —>» O, — > produto final

(8)

Em seguida ocorre a formacgao do hipoclorito (equacao 9).
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ClI + 20HF —— OCI" + H,0 + 2e 9)

A partir da formacgao do hipoclorito, pode ocorrer a formacao de clorato (CIO3") ou a
oxidacdo indireta do fenol e/ou do seu produto de degradacao (Comninellis, 1995).

Na oxidacdo eletroquimica do fenol com NaCl, os fendis clorados ndo foram
detectados. Isto ocorre porque a reagao entre o fenol e o hipoclorito ocorre perto
da superficie do anodo, e os fendis clorados sdo oxidados para acidos alifaticos
(Comninellis, 1995). E apdés 15 minutos de eletrdlise ndo se pode identificar, por
CLAE, o principal produto de degradacdo do formaldeido (acido férmico).

Comparando os trés eletrolitos suporte utilizados (NaNOs, NaCl e Na,S0,), observa-
se uma maior remocao de COT na degradacao com NaNOQOs, porém um valor maior
de carbono inorganico.

3.6. Caracterizacdo da superficie do ADE

O ADE foi caracterizado pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X (EDX). A Fig. 6 mostra micrografias
representativas dos ADEs em trés diferentes momentos da sua utilizacdo, antes e
depois do CD e depois de todas as eletrdlises realizadas. As micrografias
apresentam uma morfologia aparentemente compacta com microrachaduras
discretas e inUmeros graos, que caracterizam regiées de maior densidade de
metais. Os resultados de EDX mostram uma boa concorddncia com esses trés
diferentes momentos, o que significa que a composicdo do anodo nao foi alterada.

(a) (b) (c)

Fig. 6. Micrografia dos ADEs com ampliagdao de 5000 vezes; (a) Antes de ser
utilizado, (b) apds o condicionamento drastico e (c) apds as eletrdlises.

4 Conclusdes

A degradacao eletroquimica representa uma boa alternativa para o tratamento de
efluentes contendo compostos organicos.

Os resultados mostraram que a remocgao eletroquimica das substancias organicas
ocorre melhor em 40 mA cm™.
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