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Resumo

A oxidacao eletroquimica de poluentes organicos pode ocorrer de duas formas: por
oxidacdo direta ou indireta. Na oxidacdo direta, os poluentes organicos sao
degradados diretamente na superficie do eletrodo. Na oxidacdo indireta, a
degradacéo ocorre através dos agentes oxidantes formados durante a eletrolise. O
objetivo do presente trabalho foi investigar a eletrooxidac&o do fenol com eletrodo de
Ti/RuO, em meios de cloreto e sulfato. Foi usado um reator do tipo pistonado e 400
mL de solugdo com 100 mg.L™ de fenol utilizando NaCl e/ou Na,SO4 (20 g.L™) como
eletrdlito de suporte. Os resultados mostraram que apés 30 min de eletrdlise na
presenca de 20 g.L™* de NaCl, 99,99% da DQO foi removida da solucéo; j4 na
presenca de sulfato, apenas 15% da DQO foi removida. Apds 60 min de eletrdlise, o
custo de energia para se remover 1 kg de DQO na presenca de 20 g.L™ de NaCl foi
de R$ 27,29. Enquanto que usando apenas sulfato, o custo foi de R$ 159,78, sob as
mesmas condi¢bes experimentais.

Palavras-chave: Eletrooxidacéo; Fenol; Cloreto; Sulfato.

STUDY OF PHENOL OXIDATION ON A Ti/RuO , ELECTRODE IN CHLORIDE AND
SULFATE MEDIA

Abstract

The oxidation of organic pollutants by electrochemical can take place through two
ways: direct or indirect oxidation. In the direct oxidation, the organic pollutants are
directly degraded on the electrode surface. In the indirect oxidation, the degradation
occurs through the action of oxidizing agents formed during the electrolysis. The
target of the present work was to study the phenol electrooxidation on a Ti/RuO,
electrode in chloride and sulfate media. A plug-flow reactor and 400 mL of solution
containing 100 mg.L™ phenol and NaCl and/or Na,SO4 (20 g.L™?) as supporting
electrolyte were used in the experiments. Results shown that after 30 min of
electrolysis in the presence of chloride, 99.99% of COD was removed of the solution.
On the other hand, in sulfate medium, only 15% of COD was removed. After 60 min
of electrolysis, the energy cost for removing 1 kg of COD in chloride medium was R$
27.29; while using only sulfate, the cost of was R$ 159.78, under the same
experimental conditions.
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A crescente demanda por produtos industrializados levou a um aumento
consideravel no volume de efluente gerado. Com isso, surge a necessidade de
aprimorar tecnologias de tratamento de efluentes, ja existentes, visando aumentar a
eficiéncia do processo e reduzir custos operacionais para enquandrar o efluente
dentro das normas ambientais em vigor para descarte. De acordo com a
Organizagdo dos Estados Americanos (OEA), as industrias dos setores minero-
metallrgica s&o as que mais contaminam o meio ambiente.!) Fenéis sdo compostos
organicos encontrados em efluentes de diversas atividades industriais: petréleo,
corantes, farmacéutica, plasticos, metaldrgicas etc.*® S&o compostos organicos
resistentes a processos de tratamento convencional e, quando na presencga de cloro,
podem reagir durante o tratamento e produzir clorofendis que sédo substancias
carcinogénicas e mais dificeis de serem degradadas.®

A tecnologia eletroquimica vem sendo bastante utilizada nos ultimos anos para o
tratamento de efluentes®®*® por ser uma tecnologia versatil e oferecer diversas
maneiras para remediar problemas ambientais; dentre as quais se podem citar a:
eletroflotacéo, eletrocoagulacdo (bastante usada em sistemas de tratamento de
agua), eletrorrecuperacéo e eletrooxidacao.

A oxidacéo de poluentes organicos através da tecnologia eletrocguimica pode ocorrer
de duas maneiras: por oxidacdo direta ou indireta.“®9111619 Ng eletrooxidacdo
direta, os poluentes organicos sdo degradados diretamente na superficie do eletrodo
através do “oxigénio ativo” adsorvido fisicamente (radical hidroxila, OH") conforme
mostra as reacdes de 1 a 3, ou através do “oxigénio ativo” adsorvido quimicamente
na superficie do eletrodo (MOy+;), de acordo com as reagdes de 4 a 6.

MOy + H20 — MO('OH) + H" + & (1)
MOy ('OH) + R — MOy + mCO, +nH,O + H™ + € (2)
MOy, — M+ 1/20,+ H" + e (3)
MOy(OH) — MOy + H" + € (4)
MOy+1 + R — MOy + RO (5)
MOu1 — MOy + 1/20; (6)

O radical fisicamente adsorvido (OH") gerado através da reacdo (2) é mais eficiente
na degradacdo de poluentes organicos que o MOy, quimicamente adsorvido,
devido a reacdo de geracdo de oxigénio (reacao 6) na superficie do eletrodo. Neste
caso, € necessario utilizar eletrodos que apresentem um alto sobrepotencial para
geracdo de oxigénio para que as reacOes 2 e 5 procedam com maior eficiéncia de
corrente.®®

Na eletrooxidacdo indireta, os poluentes organicos sao oxidados através dos
agentes oxidantes gerados eletroquimicamente. Em meio de cloreto, os ions CI” sdo
oxidados a Cl, e subsequentemente sdo convertidos a ions CIO" em valores de pH
neutro ou levemente alcalino. O processo ocorre de acordo com 0 mecanismo
abaixo, reacdes de 7 a 9 proposto por Bejankiwar et al.*®

Cl_ 2 Clads- + e_ (7)
Cl + Clags. 2 Clp + € (8)
Cl, + H,O 2 HCIO + H" +CI (9)

O acido hipocloroso (pKa= 7,53) também esta em equilibrio com o ion hipoclorito de
acordo com a reacgéo 10. Desta forma o ClO" participa no processo de oxidagao via a
reacdo 11.

HCIO = H" + CIO (20)
ClO" + H,O + 2e" = CI + 20H (12)
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Diferentes materiais de eletrodo (Ti/RuO,, Ti/lrO,, Pt, Ti/PbO,, diamante dopado com
Boro-DDB, Ti/SnO,-Sb) tém sido utilizados em células eletroliticas para tratamento
de efluentes contendo poluentes organicos. ®"1"223) | j et al.® utilizaram anodos de
Ti/SnO,-Sh, Ti/RuO, e Pt para degradacdo eletroquimica de fendis em meio de
sulfato. Os resultados mostraram que, apesar da degradacdo do fenol ocorrer nos
trés tipos de anodo, existe uma diferenca significativa na eficiéncia de degradacéo. A
oxidacdo completa do fenol usando o anodo de Ti/RuO; sOG ocorreu apés 36 h,
enquanto que com os anodos de Pt e Ti/SnO,-Sb foram necessarias apenas 18 h e
5h, respectivamente. Varios trabalhos®!?*?9 tem mostrado que a presenca de
NaCl favorece a degradacdo de compostos organicos. Bejankiwar et al.®)
estudaram a degradacao eletroquimica de 1,2-dicloroetano (DCA) usando eletrodo
de aco inoxidavel tipo 304L, e observaram que a remocdo total de COT (carbono
organico total) foi obtida apés 4 h de eletrélise na presenca de 250 mg.L™* de NaCl
sob uma densidade de corrente de 5,21 mA.cm™. Os autores observaram ainda que
a taxa de degradacdo do DCA aumentou linearmente com o0 aumento da
concentracéo de NacCl.

Quando se trabalha em meio de cloreto pode surgir o inconveniente da formacéo de
produtos organoclorados. Santos®®® mostrou que apesar da presenca de cloro e
hipoclorito em solucéo levar a formacéo de clorofendis, eles posteriormente, atuam
na degradacdo dos clorofendis através da oxidacdo indireta. Apés 360 min de
eletrélise de 100 mg.L™* de fenol na presenca de 20 g.L" de NaCl todos os
clorofenéis foram degradados Santos.®®

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADE), tais como Ti/RuO,, Ti/lrO,, Ti/PbO, e
Ti/SnO,-Sb tém sido bastante utilizados como material de eletrodo no tratamento de
diversos tipos de efluentes.(?® O uso extensivo de eletrodos de Ti/RuO; e Ti/lrO, se
deve ao seu baixo sobrepotencial para geracao de oxigénio e cloro e sua resisténcia
a corrosao. Entretanto, o baixo sobrepotencial reduz a atividade anddica durante a
oxidacdo de poluentes orgénicos devido a possivel passivagdo/bloqueio da
superficie do eletrodo pela adsorcdo de matéria organica. Diante do contexto, o
objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do tipo de eletrolito de suporte (NaCl e
Na,SO,;) no desempenho do eletrodo de Ti/RuO,, comercialmente disponivel e
bastante utilizado em processos industriais.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Eletrodos e Reagentes

Titanio revestido com Oxido de ruténio (Ti/RuO;) e placas de titanio (Ti) foram
utilizadas como eletrodo de trabalho e como contra-eletrodo, respectivamente. O par
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl, E= 0,222 V) foi utilizado como eletrodo de
referéncia.

A solucéo de fenol foi preparada dissolvendo-o em solucdo de NaCl e/ou Na,SO,4
aquecida a aproximadamente 60°C. Em seguida, era avolumada para o volume
desejado com a mesma solucéo de eletrélito usada na dissolugcéo do fenol. O fenol
foi utilizado por ser uma substancia comumente empregada como padrdo de
contaminante para o desenvolvimento de tecnologias de tratamento de efluentes.®”
Agua bidestilada foi usada no preparo das solucdes e todos os reagentes foram de
grau analitico sem purificacdo suplementar.
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2.2 Testes Voltamétricos
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Os testes voltamétricos foram realizados com potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research modelo 273A, tendo como interface o cartdo controlador
GPIB STD-8410 e aquisicao de dados pelo programa M270.

Os ensaios foram realizados utilizando solugéo de 100 mg.L™ fenol na presenca de
diferentes eletrélitos de suporte (20 g.L™* NaCl e 20 g.L™* Na,SO,). Todos os testes
foram realizados em temperatura ambiente (25°C) e sem agitacao.

2.3 Ensaios de Eletrélise

Os ensaios de eletrélise foram realizados em reator do tipo pistonado, de acrilico,
com capacidade interna de 160 mL alimentado por bomba peristaltica, com vazao
controlavel, ligada a reservatorio para reciclo da solugdo. A Figura 1 apresenta um
esquema simplificado do reator e acessorios. A degradacao do fenol foi monitorada
a partir de 400 mL de solucdo com 100 mg.L™ de fenol em 20 g.L™* de NaCl e/ou
20 g.L? de Na,SO,. Algumas eletrélises foram realizadas com misturas de NaCl e
Na,S0O,, sendo que nesta condicdo, a concentracdo de SO4* foi de 20 g.L™ e a de
CI variou entre 0 e 20 g.L™". Todos os ensaios foram realizados utilizando uma area
anddica total de 107 cm?, vazdo de 0,23 mL.s, temperatura de 25°C e densidade
de corrente de 10 mA.cm™.

2.4 Analises Quimicas das Solucdes Eletrolisadas

A degradacdo de fenol e seus intermediarios clorados durante a eletrolise foi
monitorada por espectrometria no UV-VIS. Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/MS) foi utilizada para identificacdo e quantificacdo dos
compostos presentes na solucdo ao final da eletrolise. A duracdo das eletrélises
variou de 5 min a 360 min e durante este tempo, as amostras eram coletadas
periodicamente para andlise por UV/Vis. Antes da leitura, no UV/Vis, a presenca do
hipoclorito de sodio na amostra, gerado eletroquimicamente, foi suprimida pela
adicdo de bissulfito de sodio, de acordo com a reacdo (12), para evitar interferéncia,
uma vez que a banda de absorbéncia do hipoclorito ocorre na mesma faixa de
comprimento de onda do fenol.

HSO;3 + OCI — CI + SO, + H* (12)
Para analise por CG/MS, os compostos organicos presentes na solucéo ao final do
processo foram extraidos com diclorometano em pH 2,0 (acidificagdo da amostra
com H,S0O,) e analisados de acordo com o método USEPA 8270D.

A determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada pelo método
colorimétrico. Para tal, as amostras foram coletadas durante a eletrdlise no intervalo
entre 0 e 100 min. Para obtencdo das medidas, foram adicionados 2 mL de solugao
de K»Cr,0O; 0,0347 mol.L™:; 3,5 mL de solucdo de H,SO, contendo Ag>SO4 (5,5 g
Ag>SO4/1 kg H,SO4) e 2,5 mL de solucdo de HgSO, a 2 mL da amostra.
Posteriormente, as amostras foram digeridas em um termorreator, e apos 2 h de
digestdo a DQO foi medida em fotdmetro da Hanna, modelo HI 83099.

Uma estimativa do custo do processo foi calculada usando a equacéao (13), levando
em consideragdo apenas o custo com energia. Para tal, foi utilizado o valor do kWh
industrial fornecido pela Light S.A. no Estado do Rio de Janeiro/RJ no més de julho
de 20009.

CP = CE X I:)kW (13)
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onde, Cp é 0 custo de energia para remover 1 kg de DQO (R$/kg); Ce é o consumo
especifico de energia (kWh/kgpgo); Pxw € 0 pre¢co do kW industrial para julho/2009
(R$ 0,45).
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Figura 1. Esquema simplificado do reator e equipamentos auxiliares.

3 RESULTADOS

A Figura 2 apresenta o comportamento voltamétrico do eletrodo de Ti/RuO, em
solucdo de diferentes eletrélitos de suporte (NaCl e Na,SO4) na auséncia e na
presenca de fenol. Observa-se que para os dois tipos de eletrélito de suporte
utilizado, a presenca do fenol acarretou reducédo da densidade de corrente na regiao
de geracao de oxigénio. Sendo que, a reducdo da densidade de corrente foi mais
expressiva na presenca de sulfato.

A Figura 3 apresenta os espectros de absorbancia de fenol na presenca de
diferentes eletrélitos de suporte usando o eletrodo de Ti/RuO,. Observa-se que na
presenca de sulfato, a banda de absorbéncia do fenol permaneceu praticamente
inalterada. Por outro lado, na presenca de cloreto, a banda de absorbancia do fenol
foi reduzida em torno de 90%, nas mesmas condi¢cdes de eletrolise utilizada com o
sulfato.

O efeito da adic&o de cloreto na oxidac&o de fenol durante a eletrélise de 100 mg.L™
de fenol na presenca de 20 g.L™ de Na,SO, é apresentado na Figura 4. Observa-se
que, a eficiéncia do eletrodo de Ti/RuO; para oxidacdo de fenol em meio de sulfato
melhorou significativamente com a adicdo de NaCl ao sistema. A banda de
absorbancia do fenol foi reduzida com o aumento da concentragdo de cloreto. Apds
a adicdo de 6 g.L™ de NaCl ao sistema, ocorreu uma reducéo de 55% da banda de
absorbancia do fenol.

A variacdo da DQO em funcéo do tempo de eletrdlise usando Na,SO,4 e NaCl como
eletrdlitos de suporte é apresentada na Figura 5. Observa-se que o tipo de eletrdlito
de suporte apresenta um papel importante na remocao da DQO. Na presenca de
NaCl, a remoc¢édo da DQO aumentou gradualmente com o aumento do tempo de
eletrdlise. Enquanto que em meio de sulfato, a remocao foi lenta, permanecendo
praticamente constante na faixa entre 5 min e 50 min. Apés 30 min de eletrdlise,
usando NaCl, a percentagem de DQO em solucdo atingiu praticamente zero,
engquanto que na presenca de Na,SO, apenas 15% da DQO tinha sido removida da
solucéo nas mesmas condi¢cdes experimentais.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodo de Ti/RuO, utilizando diferentes eletrdlitos de
suporte (NaCl e Na,SO,4) na auséncia e na presenca de fenol. v = 100 mV.s™"; temperatura: 25°C.

4
i — 0 min | e (0 min
| = 60 min || = 60 min
3 S -
] Na SO ] NaCl
. 254 1
% 27 ]
o ] J
<
14 -
O I T I T T T I T T I T I

T |
200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400
A (nm) A (nm)

Figura 3. Espectros de absorbancia da solucdo de 100 mg.L™" de fenol ap6s 60 min de eletrélise
usando diferentes eletrdélitos de suporte. Eletrodo: Ti/RuO,, concentragdo de eletrdlitos: 209.L'1; area
anddica: 27 cm?; temperatura: 25°C; i = 10 mA.cm™.
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Figura 4. Espectros de absorbancia da solugédo de 100 mg.L'l de fenol apdés 60 minutos de eletrolise
usando Na,SO, e NaCl em diferentes concentracdes. Eletrodo: Ti/RuO,; area anddica: 27 cm?;
temperatura: 25°C; i = 10 mA.cm™; V = 400 mL.

A reducéo da concentracdo de fenol em funcéo do tempo de eletrélise na presenca
de diferentes eletrélitos de suporte € apresentada na Figura 6. A concentracdo de
fenol, na presenca de Na,SO,, foi reduzida gradualmente com o aumento do tempo
de eletrdlise. Apos 5 min de eletrdlise, observa-se que apenas 30% do fenol inicial
tinha sido oxidado a produtos intermediarios. Ao final da eletrélise, apos 360 min, a
solucdo ainda continha 6 mg.L™ de fenol, enquanto que na presenca de cloreto
foram necessarios apenas 30 min de eletrélise para total degradacao do fenol, nas
mesmas condicdes de eletrolise utilizadas com o sulfato.

A Tabela 1 apresenta os compostos organicos detectados apdés 5 min e 360 min de
eletrolise com suas respectivas concentracbes e os limites estabelecidos pela
resolucado 357/2005 do CONAMA para qualidade de aguas salinas classe 1. Pode
ser observado que, ap6s 360 min de eletrdlise numa densidade de corrente fixada
em 10 mA.cm?, a concentracdo de fenol se encontra aproximadamente 90 vezes
abaixo do limite estabelecido pela resolugéo. Os demais compostos regulamentados
pelo CONAMA e apresentados na Tabela 1 foram totalmente degradados apds 360
min de eletrdlise. O limite de concentracdo do 2,4,5-triclorofenol ndo é estabelecido
na resolucdo 357/2005 do CONAMA para aguas salinas classe 1.

A Tabela 2 mostra a concentracdo de fenol determinada por CG/MS ap0és diferentes
tempos de eletrélise usando Na,SO, e NaCl como eletrélito de suporte, além do
limite estabelecido pela resolucdo CONAMA 357/05 para qualidade de aguas salinas
classe 1. Pode ser observado que, apenas a solucéo tratada na presenca de NaCl
se encontra dentro do limite estabelecido para descarte. A concentracdo detectada
ao final de 5h de eletrdlise foi aproximadamente 90 vezes menor que o0 limite
estabelecido pela resolucdo. No caso da solugcdo de sulfato, serd necesséario um
maior tempo de eletrOlise para enquadrar o efluente dentro das normas
estabelecidas.
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Figura 5. Influéncia do eletrélito de suporte na remocédo da DQO em fungao do tempo de eletrolise.
Solucdo de 100 mg.L™" de fenol, eletrélito de suporte: NaCl e Na,SO,, area anddica: 107 cm?;
temperatura; 25°C; vazdo: 0,23 mL.s™; i = 10 mA.cm’; V = 400 mL.
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Figura 6. Influéncia do eletrélito de suporte na degradacéo de fenol em fungéo do tempo de eletrolise.
Solucdo de 100 mg.L™" de fenol, eletrélito de suporte: NaCl e Na,SO,, area anddica: 107 cm?;
temperatura; 25°C; vazdo: 0,23 mL.s™'; i = 10 mA.cm™; V = 400 mL.
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Tabela 1. Concentracdo dos compostos organicos detectados apds 5 e 360 min de eletrélise e
limites estabelecidos pela resolucéo 357/2005 do CONAMA?® para qualidade de aguas salinas classe
1. Solucgdo: 100 mg.L™ de fenol na presenca de 20 g.L™* de NaCl, area anédica: 107 cm?; temperatura:

o

185N 1516-197

25°C; vazdo: 0,23 mL.s™; i=10 mA.cm™?; V = 400 mL

Composto 5 min 360 min Limites
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)°

Fenol 0,0563 0,0007 0,0600
2,3,4,6-tetraclorofenol 0,0006 - £
2,4,5-triclorofenol 6,1905 0,0108 €
2,4,6-triclofenol 16,5314 - 0,0024
2,4-diclorofenol 26,8775 - 0,2900
2,6-diclorofenol 43,3248 - -
2-clorofenol 5,6510 - 0,1500
Pentaclorofenol - - 0,003

- concentragdo abaixo do limite de detecgdo; a: Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA/BR; b: padréo de
qualidade estabelecida pela resolugdo CONAMA para de aguas salinas classe 1; c: limite ndo estabelecido na resolugéo
357/2005 do CONAMA para aguas salinas classe 1.

Tabela 2. Concentracdo de fenol em funcéo do tempo de eletrdlise usando NaCl e Na,SO, como
eletrélitos de suporte e o limite estabelecido pela resolucdo 357/2005 do CONAMA?® para qualidade
de aguas salinas classe 1. Solugdo: 100 mg.L™" de fenol; area anédica: 107 cm? temperatura: 25°C;
vazdo: 0,23 mL.s™; i =10 mA.cm™; V = 400 mL

Composto Eletrolito 5 min 360 min Limites
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L )P

Fenol 20 g.L" Na,SO, 70,054 6,245 0,0600

Fenol 20 g.L* NaCl 0,056 0,0007 0,0600

a: Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA/BR; b: padrdo de qualidade estabelecida pela resolugio CONAMA
para aguas salinas classe 1; c: limite ndo estabelecido na resolugdo 357/2005 do CONAMA para aguas salinas classe 1.

A Tabela 3 apresenta uma estimativa do custo energético especifico do processo
(CEP), levando em consideracdo apenas a energia que seria consumida para se
remover 1 kg de DQO por hora em meios de cloreto e de sulfato, ao custo de
R$0,45/kWh. Observa-se que o custo energético do processo variou em funcéo do
tipo de eletrdlito de suporte utilizado. Apos 60 min de eletrolise o custo para remover
1 kg de DQO na presencga de NaCl foi de R$ 27,29. Por outro lado, o custo foi trés
vezes maior usando Na,SO, como eletrélito de suporte nas mesmas condi¢cdes
experimentais.

Tabela 3 - Custo de energia para remover 1 kg de DQO em funcao do eletrélito de suporte uma
eletrélise de 60 min. Solugdo: 100 mg.L'1 de fenol; area anodica: 107 cm?; temperatura: 25°C; vazao:
0,23 mL.s™; i =10 mA.cm™; V =400 mL

Eletrdlito de Tempo Custo

suporte (min) (R$/kg)

20 g.L™ NaCl 60 27,29

20 g.L'l Na,SO, 60 159,78
4 DISCUSSAO

A reducéo da densidade de corrente na regido de geracao de oxigénio observada na
Figura 2 pode ser atribuida a adsorcdo de matéria organica na superficie do
eletrodo. Na presenca de Na,SO,4, a oxidacdo do fenol depende das propriedades
eletrocataliticas do material de eletrodo, uma vez que nesta condicdo a oxidacao
ocorre por mecanismo direto. Por isso que, na presenca de sulfato a reducdo da
densidade de corrente foi ligeiramente mais significativa devido a um acumulo de
matéria organica em solucéo.®>'%Y) Na presenca de NaCl, a reducédo da densidade
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de corrente pode ser atribuida a rapida formacéo de clorofendis que, em geral, sdo
mais resistentes a degradacao que o fenol.?®

A Figura 3 mostrou que na presenca de sulfato ndo houve alteracdo na banda de
absorbancia do fenol. Este comportamento pode estar associado ao fato de que na
presenca de sulfato, a degradacao do fenol ocorre por mecanismo direto, ou seja,
diretamente na superficie do eletrodo e como o material € do tipo ativo, o
mecanismo de degradacéo ocorre de forma muito lenta.®%2°%9 por outro lado, na
presenca de cloreto a degradacdo do fenol é favorecida pelos agentes oxidantes,
tais como cloro/hipoclorito formados durante a eletrélise, neste caso, a degradacéo
ocorre por mecanismo direto e indireto.?” Assim, a adigéo de cloreto pode vir a ser
vantajosa para se acelerar a degradacdo do fenol, em efluentes contendo apenas
sulfato, por exemplo.

A reducéo da banda de absorbancia em meio de sulfato com a adicao de cloreto ao
sistema apresentada na Figura 4 pode ser atribuido a geracdo de Cl,/OCI', a partir
da oxidacdo de ions cloreto durante a eletrolise, que atuam na oxidacéo indireta do
fenol e seus subprodutos clorados. ®1%:19:24:31)

A rapida remocao da DQO e da concentracdo de fenol em funcdo do tempo de
eletrolise, na presenca de cloreto como eletrélito de suporte, apresentadas nas
Figuras 5 e 6 pode ser atribuida a oxidacéo indireta através do OCI" gerado durante
a eletrolise 331%19.25),

A auséncia de outros produtos afora os clorofenois, aparesentados na Tabela 1
sugere a conversdo dos clorofendis a CO; e H,0. Os compostos alifaticos de baixo
peso molecular, tais como os acidos carboxilicos ndo foram quantificados devido ao
seu baixo potencial de poluigéo.

O elevado custo energético especifico para se remover 1 kg de DQO na
presenca de sulfato (Tabela 3) se deve, provavelmente, ao fato de que, neste meio a
matéria organica € degradada apenas pelo mecanismo direto, ou seja, na superficie
do eletrodo, acarretando num elevado consumo energeético e, consequentemente,
custo elevado, devido ao maior tempo necessario para oxidacdo dos compostos. Ja
na presenca de cloreto, a degradacdo ocorre também, por mecanismo indireto pela
acao do cloro/hipoclorito gerado eletroquimicamente.

ANAIS
PROCEEDINGS

5 CONCLUSOES

1) Os resultados mostraram que, a degradacdo do fenol em meio de sulfato é
favorecida quando cloreto é adicionado ao sistema.

2) Ap6s 30 min de eletrélise na presenca de 20 g.L™* de NaCl, 99,99% da DQO foi
removida da solugdo. Enquanto que na presenca de sulfato, apenas 15% da DQO
tinha sido removida da solugdo nas mesmas condi¢gbes experimentais.

3) Os resultados de CG/MS mostraram que, a presenca de cloro e hipoclorito em
solucdo leva a formacdo de clorofendis, entretanto eles posteriormente atuam na
degradacéao dos clorofendis através da oxidacao indireta.

4) Ap6s 360 min de eletrélise a uma densidade de corrente fixa de 10 mA.cm™, a
concentracdo de todos os clorofendis ficou abaixo dos limites estabelecidos pela
resolucéo 357/2005 do CONAMA para qualidade de dguas salinas classe 1.
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