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No embarque e desembarque de fertilizantes nos portos brasileiros ocorre
derramamento deste material. A mistura de residuos de fertilizantes, caidos no pier, com
a agua da chuva ou de lavagem, gera um efluente de drenagem rico em nitrogénio
amoniacal e cloreto. Uma amostra deste efluente proveniente do porto de Tubarao,
localizado em Vitéria/ES, foi utilizada para a execucao deste trabalho. O objetivo
principal foi remover o nitrogénio amoniacal presente na amostra. Neste trabalho foram
testadas duas células eletroguimicas com e sem membrana catibnica Nafion-424. Na
célula (1) o anodo foi de Ti/Ta>Os-IrO2. Na célula (2), sem membrana, o anodo utilizado
foi de Ti/RuO.. Em ambas a remocé&o de nitrogénio amoniacal foi superior a 90% e a
remocdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi de 80%. Isso indica que o
tratamento eletroquimico se mostrou eficiente para a redugdo da concentragdo de
poluentes inorganicos e organicos presentes na amostra. Dos eletrodos utilizados o
Ti/RuO- apresentou maior resisténcia a corrosdo no ambiente estudado. A membrana
catibnica, apesar de evitar a reversibilidade das reacdes, apresentou sinais de

degradacéo no final do processo.
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The spillage during shipment and disembarkation of fertilizers in Brazilian ports
leads to a mixture of fertilizers residues on the pier pavement which are washed by the
rain generating a drainage effluent rich in ammoniacal nitrogen and chloride. A sample
from the port of Tubardo, Vitéria / ES, was used for the tests. The main objective was
recovering ammoniacal nitrogen of the sample. In this work two electrolytic cells, with
and without Nafion-424 cationic membrane, were tested. In cell (1) was used Ti/Ta;Os-
IrO, anode was used. For cell (2), without cationic membrane, the a Ti/RuO, anode was
used. The removal of ammoniacal nitrogen was higher than 90% and the Chemical
Oxygen Demand (COD) higher than 80%, for both sells. These results indicated that
tratament is efficient to reduce the concentration of inorganic and organic pollutants
presents in the sample. The Ti/RuO. anode presented better corrosion resistance for
saline and acidic environment of the experiment. The cationic membrane, although
avoiding the reversibility of the reactions, presented degradation evidences at end of

process.

vi



SUMARIO

1 INTRODUGAO ......coe ettt ettt et e et et e ettt e eeesae e 1
1.1 OBJIETIVO GERAL... .o 2
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....coviitieiceece ettt 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oovieeieeeeeeeeeeee ettt aenn e 3
2.1 FERTILIZANTES ..ot e e et e s 3
2.2 NITROGENIO AMONIACAL .....oouveveiteiteeeeeeeee ettt naare e 4
2.3 TECNOLOGIAS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES.......ccooiiiiiiiiiiiiee, 6

2.3.1 Processo de eletro-OXidaAGaO0 .......cccviveuuiiiiieiieeei e s e e e e e aaanens 7
2.4 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA ELETRO-OXIDACAO..........cccuvee... 12
2.4.1 Influéncia da densidade de COIrrente ..........uevevveeiiiiiiiiiiiieeee e 12
2.4.2INfIUEBNCIA O PH coiiiei e e e aaeens 14
2.4.3 Influéncia da presenca do ion ClOreto ..., 16

3 MATERIAIS E METODOS .....ooiiiiiecte ettt ettt ettt ete et eteaveareanens 18

3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS .....cviiiieieeeeteeteeeeeeeee e, 18
3.1.1 ANAIISES QUIMICAS ..uvvviiiiieeeiiiiiiei ittt e e e aeees 19
3.1.2 And&lises eletroqUIMICAS .......ccuuiiiiiiiee e 20
3.1.3 Teste de eletro-oxidagdo em célula eletroquimica........cccccceevviiiiinnnnnnn. 21
3.1.4 Determinacgéo da eficiéncia de corrente e consumo de energia............ 22

4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......c.ooi ittt 23
4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS .......cccoveeeieienraneae, 23
4.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS AMOSTRAS ......coveveeieeeeeaenn 23
4.3 INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE .....cooooviiiieeeie e 26
4.4 COMPORTAMENTO DO PH. .ottt 27
4.5 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO) ....cveveueeteeieeieeeeeee e, 30
4.6 ANALISES POR MEV/EDS E DR=X...ocoviitiiueeiecieceeete et 32

4.6.1 Produto SOlidO reCUPErado .......cc.evviiiiiieeeeeiiiiiieiee e 32
4.6.2 Analise d0os eletrOdOS . ....ccvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
4.6.3 Andlise damembrana CatiONICa.........uuueeeeiiiiiiiiiiiieee e 39
4.7 CONSUMO ENERGETICO ....cuiiiiiiiiiicicici ettt 40

Vii



5 CONCLUSOES

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ocooviiieeieeeeeeeeeeeee e,

viii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Distribuicdo da concentracédo de NHsz e NH4* em funcéo do pH, Ky =1,774x10

Figura 2: Diagrama Eh-pH do sistema nitrogénio-agua a 25°C, pressédo de 1 atm e
concentracdo das espécies idnicas de 1 mol.L %; linhas pontilhadas identificam os limites
de estabilidade da Agua @ 25°C. AULOTA. ......ccceiiiiiuiiiiiiie et e e 5
Figura 3: Fluxograma dos tratamentos aplicados em efluentes industriais, com énfase
no tratamento eletroquimico, adaptado de Freire et al. (2008)...........ccccceeeevieerriiiivninnnnn. 6

Figura 4: Rotas de degradacdo de poluentes utilizando a oxidacdo eletroquimica

(adaptado de Pelinson, 2013) .......couuiiiiii e 8
Figura 5: Formagéo de cloro e degradacdo do nitrogénio amoniacal, adaptado de
Kapalka et al. (2010)......coouiiiiiii e e e e e e e e aaaaaanne 10
Figura 6: Distribuicdo da concentracdo de Cl, (Ka = 3,9x10*), HCIO (Ka = 2,9x10%),
HCIO; (Ka = 1,1x107?), ClO; e CIO" em funcéo do pH. AUtora. ..........ccccvveeeveeesneennnn. 11

Figura 7: Influéncia da densidade de corrente na degradacgéo de nitrogénio amoniacal
em funcgdo do tempo. Concentragao inicial de N-NH4* igual a 8 mg.L ™. Adaptado de Diaz
YR N 201 ) TP 12
Figura 8: Decaimento da concentracdo do ion aménio em efluente de agua produzida,
em funcéo do tempo de eletrélise, para diferentes densidades de corrente. Adaptado de
Lima et al. (2009). ....ccooeeeeeeeee e 13
Figura 9: Influéncia da razdo de cloro e nitrogénio (Cl./N) na remocé&o de nitrogénio-
amoniacal para diferentes densidades de corrente. Adaptado de Lahav et al.(2015)..13
Figura 10: Influéncia do pH na remocéao de amonia, em temperatura de 30 °C; densidade
de corrente: 15 mA.cm?; ajustamento do pH utilizando H.SO, e NaOH. Adaptado de
YAO € AL, (20L6). ..ottt ettt ettt 14
Figura 11: Influéncia do pH na remocdo de remocdo de amobnia nas células

eletroquimica com e sem membrana; densidade de corrente de 80 mA.cm2; 90 minutos

e eletrélise; anodo de Ti/lrO,. Adaptado de Kim et al. (2006). .........cccvvvvveveiiieeeeeennnnnnn. 15
Figura 12: Variacdo do pH com o tempo para diferentes densidades de corrente,
adaptado de LIMA et al. (2009).....cuuuuuiiiie e 16

Figura 13: Cloro combinado e as concentragfes de nitrogénio dissolvidos no decurso de

cloracdo de breakpoint e eletro-oxidac&o indireta de amoénia (adaptado de Gendel e

0= 0 oV 0 1) USSP UPPSEEPR 17
Figura 14: Influéncia da densidade de corrente na concentracdo de cloro livre ao longo
do tempo. Adaptado de Diaz et @l. (2011)......ceuueeeiiiiiiiiiiiiieee e 18



Figura 15: Esquema da célula eletroliticas com membrana e sem membrana (sem o item
(2)) para eletro-oxidacao do nitrogénio amoniacal. ............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiii 22
Figura 16: (a) Voltamograma ciclico do anodo de Ti/RuO- de 10 mL da amostra em 190
mL de NaCl 1mol.L!; area anddica 2 cm?; velocidade de varredura 20 mV.s;
temperatura 25 °C; (b) Voltamograma ciclico do anodo de Ti/RuO, em solugéo de 200
mL de NaCl 1 mol.L?; area andédica 2 cmz?, v= 20 mV.s; temperatura 25 °C............. 24
Figura 17: Voltamograma ciclico do anodo de Ti/RuO., em solugdo de 200 mL do
efluente com 1°, 6° e 15° ciclos; v= 100 mV.s !; &rea anddica 2 cmz; temperatura 25 °C.

Figura 18: a) Variacdo da remocao do nitrogénio amoniacal em fungédo do tempo para
diferentes densidades de correntes na célula (1) com area anddica de 87,84 cm? e
eletrodo de Ti/lrO2-Tax0s; N-NHs inicial de 41.311,05 mg.Lt. b) célula (2) com area
anodica de 94,76 cm? e eletrodo de Ti/RuO2. N-NHjs inicial de 42.586,57 mg.L™2......... 27
Figura 19: (a) Variagcdo do pH em funcdo do tempo para diferentes densidades de
correte. a) célula (1) com area anddica de 87,84 cm? e eletrodo de Ti/lrO2-Taz0s. b)
célula (2) com area anddica de 94,76 cm? e eletrodo de Ti/RUO:. ........ccccvvveeeeeiveneennns 28
Figura 20: Variagcdo do comportamento do pH e do nitrogénio amoniacal em fung¢éo do
tempo de eletro-oxidacéo, usando a célula com membrana a uma densidade de corrente
de 38 mA.cm2. Com &rea anddica de 87,84 cm?, ajuste do pH de 8,5 para 5,0 apds 2 h
de eletrdlise; agitacao 280 rpm; potencial da célula 3,23 V; potencial do anddico 1,35 V;
TEMPEIALUIA 25°%C. ..ot e et e e 29
Figura 21: Variagdo do comportamento do pH e do nitrogénio amoniacal usando célula
sem membrana em 34,8 mA.cm?. Com area anddica de 94,76 cm?, ajuste de pH apds
19h de eletrdlise de 7 para 4; agitacao 280 rpm; potencial da célula 3,23 V; potencial do
anodo 1 V; pHs 3; temperatura 25°C. ......oooiiiiiiiiii 30
Figura 22: Remocado da DQO usando a célula (2) em fungéo tempo a uma densidade de
corrente de 38 mA.cm™?; area anddica de 87,84 cm?; anodo de Ti/RuQ2; potencial da
célula 3,23 V; potencial anddico 1,35 V; pH 9,2; temperatura 25 °C. .......ccccvevveeeennne 31
Figura 23: Amostras antes (A) e apés (B) tratamento eletroquimico com 34,8 mA.cm?
em temperatura de 25°C. ... e 32
Figura 24: a) Micrografia do produto sélido da eletro-oxidacdo com 38 mA.cm2 apés 7
h. b) EDS do ponto 1B. c) EDS do ponto 2B. ...........coiiiiiiiiii e 33
Figura 25: Difratograma do produto sélido recuperado (B) a uma densidade de corrente
de 38 mA.cm 2, apds 7 h de eletro-oxidacdo da amostra...........cccueeevveeeiieeecieeceienn, 34
Figura 26: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/lrO>-Ta,0s. b)

Micrografia do eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os antes dos testes eletroquimicos. ¢) Espectros



de EDS do eletrodo no ponto 1. d) Espectros de EDS do eletrodo no ponto 2. €)
Espectros de EDS do eletrodo N0 pONt0 3. .....ccooeeiiiieeeeeeeeeeeeee e 35
Figura 27: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/lrO2-Ta>Os. b)
Micrografia do eletrodo de Ti/lrO»-Ta»Os ap6s 40 h de eletro-oxidagdo a uma densidade
de corrente de 38 mA.cm?c) Espectros de EDS do eletrodo no Ponto 1 d) Espectros de
EDS do eletrod0 NO PONLO 2. ......cooiiiiiiiiie et e e e et a e e e e e e eennees 35
Figura 28: Difratograma de raios x do eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os antes (A) e apos teste
EletroqUIMICO (B). ..eeiiieiiiiiie et e e e e e e 36
Figura 29: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/RuO.. b)
Micrografia do eletrodo de Ti/RuO. antes dos testes eletroquimicos com resolugdo de
500x. ¢) EDS do eletrodo de Ti/RuO2 no ponto 1, d) EDS do eletrodo de Ti/RuO; no
ponto 2. €) EDS do eletrodo de Ti/RUO2 NO PONLO 3......ccooiiiiiiiiiiiiie e 37
Figura 30: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/RuO.. b)
Micrografia do eletrodo de Ti/RuO- apés dos testes eletroquimicos. ¢) Espectro de EDS
no ponto 1, d) Espectro de EDS no ponto 2. €) Espectro de EDS no ponto 3. f) Espectro
(o Tl I IS oo 1 oo ] o (o TR SR 38
Figura 31: A) Difratogramas de raios do eletrodo de Ti/RuO; antes (A) e apds (BB) testes
L2310 To [UT 1 1o 1= TSRO 39
Figura 32: a) Micrografias da membrana antes dos ensaios de eletro-oxidacdo usando
a célula (1). b) Micrografia da membrana degradada apds 40 h a uma densidade de
COMENEE B B8 MA.CIMIZ. ...ttt e e e e e e et e e e e et e e e e s eabaee e e s aabaeaeeaas 39
Figura 33:Consumo energético em fungcdo do tempo de eletro-oxidacdo de nitrogénio
amoniacal da amostra. A) célula (1) € B) CEIUla (2).....ccceeeriiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiiieee e 40
Figura 34: Eficiéncia média de corrente na eletro-oxidag&o obtida usando as células com
membrana (a) e sem membrana (b) para a remocdo de nitrogénio amoniacal da

=110 1] 1> 41

Xi



1 INTRODUCAO

Em é&rea portuéria, durante o embarque e desembarque de fertilizantes, pode ocorrer
perda de produtos no patio, que em contato com a agua da chuva geram efluente de
drenagem. Estes efluentes podem conter cloreto de potéssio (KCI), uréia ((NH2).CO),
hidrogenofosfato de amoénio (MAP), di-hidrogenofosfato de amonio (DAP) e, decorrente
da dissociacdo destes compostos, o nitrogénio amoniacal (N-NHs / N-NH4").

Segundo a International Fertilizer Association (IFA), em 2014 foram consumidos no
Brasil aproximadamente 14 milhdes de toneladas de fertilizantes contendo
nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K). Isso equivale a um aumento de 7% em
comparagdo ao ano anterior, que atingiu 13 milhdes de toneladas de fertilizantes NPK
(IFA, 2016).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), érgao federal regulamentador do
descarte de efluentes no Brasil, através da Resolugdo 430 em 13 de maio de 2011,
estabelece que em 4guas salinas, o valor maximo permitido de nitrogénio amoniacal
para descarte € 20 mg.L (CONAMA, 2011). No entanto efluentes de drenagem podem

alcancar niveis acima de 3.000 mg.L* de nitrogénio amoniacal.

A eletrocoagulacdo é um dos métodos utilizados para a remocdo de nitrogénio
amoniacal de efluentes (AKYOL et al., 2013; ELNENAY et al., 2017). Neste processo, 0
precipitado proveniente da desestabilizacdo das particulas coloidais presentes no
efluente, em razéo da oxidacao do anodo (aluminio ou ferro), libera ions ou espécies
coagulantes que geram lodo no final do processo. Entretanto, este lodo contém
poluentes que necessitam de custos adicionais para descarte seguro (MENESES et al.,
2012; STRATE, 2014).

Para evitar a formacgéo de lodo, a eletro-oxidacéo vem sendo bastante investigada para
tratamento de efluentes. Neste sistema ocorre oxidacdo na superficie do eletrodo e no
seio da solucao eletrolitica formando espécies com poder oxidante capaz de degradar
poluentes (MAGRI, 2009). Além de oxigénio e hidrogénio, di-cloro (Cl;) e acido
hipocloroso (HCIO) podem ser formados quando o efluente contém ions cloreto
(MUTHUVEL e BOTTE, 2009; BONNIN et al., 2008). Utilizando a eletro-oxidacdo em
vez da eletrocoagulacdo, a amonia pode ser degradada a N> sem a geracgéo de lodo no

final do processo.



1.1 OBJETIVO GERAL

Adequar o efluente industrial, quanto a concentragéo de nitrogénio amoniacal, de acordo
com legislagdo ambiental vigente (CONAMA, 2011), para descarte no mar por meio da
eletro-oxidacédo usando eletrodos de Ti/lrO,-Ta>0s e Ti/RuO:..

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Reduzir a concentragcdo de N-NHs, para 20 mg.L?;

» Investigar a influéncia do uso de membrana catibnica e das variaveis: tempo de
retencdo, densidade de corrente e pH na reducé@o da concentragdo de nitrogénio
amoniacal e DQO;

» Quantificar o consumo energético especifico e a eficiéncia de corrente no processo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERTILIZANTES

No porto de Tubar&o localizado em Vitoria/lES, os fertilizantes sdo carregados e
descarregados no pier 4 dos Terminais de Produtos Diversos (TPD). As cargas chegam
a granel e sua movimentacgéao é feita por correias transportadores até o armazém. Ele
possui uma extensdo de 230 m e capacidade para 80 mil toneladas. N&o ha disponivel
informacg0des sobre a geracao de efluente de drenagem no pétio do pier.

Os fertilizantes sdo nutrientes necessarios para o desenvolvimento vegetal, e participam
da formacdo de moléculas nas fung¢des estruturais das plantas (DIAS, 2012). Os
nutrientes essenciais, chamados de macronutrientes, sao nitrogénio (N), fésforo (P),
potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S). Quando estao deficientes ou em
excesso (toxicidade no solo) as plantas sofrem anomalias no seu desenvolvimento,
como a presenca de cloroses (zonas claras) ou necroses (zonas escuras) no limbo das
folhas (PINTO, 2003).

Dados da Associagéo Nacional para Divisdo de Adubos (ANDA) mostram que de janeiro
a agosto de 2016, as entregas de fertilizantes nitrogenados apresentaram aumento de
11,9%, atingindo 2.425 milhdes de toneladas, em relacdo aos 2.166 milhdes de
toneladas ao mesmo periodo de 2015. Esse cenério foi atribuido ao aumento da
demanda de milho, café e cana de acucar (ANDA, 2016). Conforme Simplicio (2015) os
principais fertilizantes nitrogenados utilizados na agricultura séo a uréia ((NH2).CO),
sulfato de amonio ((NH.)2S0Oa), nitrato de sédio (NaNOs), nitrato de potassio (KNOs3) e
nitrato de amoénio (NH4NO3).

O Porto de Tubardo transporta, dentre varios produtos, cloreto de potassio, uréia
((NH2).CO), que possui perda de nitrogénio amoniacal por volatilizacdo, e
hidrogenofosfato de aménio (NHsH2PO,) cuja dissociacdo total produz amonia (NHs)
conjuntamente com acido metafosférico (HPOs). Devido a movimentacdo destes
produtos surge a formacgédo de efluente contendo elevada concentragdo de nitrogénio

amonical.



2.2 NITROGENIO AMONIACAL

Fertilizantes nitrogenados séo largamente aplicados na agricultura. Para sua produgao,
a amodnia € uma das matérias primas mais importantes. O termo “nitrogénio amoniacal”,

refere-se a soma da amdnia livre (NHsg) € da amonia ionizada (NH4* ag)).

Através da Equacéo (1), se tem que a constante de basicidade (Ky) da aménia a 25 °C
é 1,774x10 °, expressa por meio das concentracdes de NH; e NH,* em funcéo do pH na
solucdo. Na Equacdo (2) é possivel verificar a formagéo da amonia livre (NHs) por meio

do ion amdnio (NH4"), e na Equacéao (3), a amdnia livre através do ion amoénio.

K, = [NH{][OH™]/[NH;] (1)
NHs*ag) — NHsgaq) + H*(aq) (2
NHs(ag) + H20g) == NHs"@aq) + OH(aq), AG°= 12,6 kcal 3)

Com base na Equacéo (1) foram plotadas curvas de concentragdo da amonia e do ion
amonio em fung&o do pH da solugéo, conforme mostra a Figura 1. Pode ser observado
que proximo ao pH 9,25 existe presenca de amoénia livre e ionizada em concentragdes
iguais. Em pH 7 o ion ambnio é predominante. Na faixa basica (> 9) existe maior
concentracdo de NHsuq) ha solugdo. Quando hd aumento da temperatura, a amoénia livre

aquosa é volatilizada ocasionando poluicdo atmosférica.
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Figura 1: Distribuicdo da concentracdo de NHs e NH4* em funcéo do pH, Ko = 1,774x105. Autora.



A Figura 2 apresenta o diagrama Eh-pH com as regides de estabilidade das principais
espécies de nitrogénio. Observa-se que a oxidagado das espécies NH4* e NH3 estdo na
faixa de potencial de -2 V a 0,3 V, a depender do pH, enquanto o nitrato na faixa de 1 V
a 2V (CERNA, 2008).
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3 - ' : Matg
=00 “NHs* ) oo
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""" T s
-1,0
MNHa g
2,04 ey e
0 1 2 3 4 5 -] 8 9 10 11 12 13 14
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Figura 2: Diagrama Eh-pH do sistema nitrogénio-agua a 25°C, pressao de 1 atm e concentracdo das
espécies idnicas de 1 mol.L-%; linhas pontilhadas identificam os limites de estabilidade da dgua a 25°C.

Autora.

Os efluentes gerados a partir de fertilizantes podem poluir os ecossistemas aquaticos.
De acordo com Sangeetha et al. (2011), os organismos presentes neste ambiente sao
os principais alvos de mortalidade das espécies aquaticas, devido a toxicidade do
nitrogénio amoniacal causada por concentracdes acima de 500 mg.L'. Conforme
Barbieri et al. (2014), em &guas marinhas as concentracdes de nitrogénio amoniacal
encontram-se na faixa de 9 nmol.L-* a 10 nmol.L 1. Segundo Naval e Couto (2004), a
amdnia é um produto téxico a zooplanctons e peixes, atuando como inibidora da
fotossintese das algas, visto sua capacidade de atravessar membranas biolégicas e

alterar o sistema fotossintético.

Em razado dos problemas ambientais ocasionados pela aménia no ambiente aquético, o
CONAMA na Resolucgéo n° 430, de 13 de maio de 2011, limita em 20 mg.L™* N o padrdo
de lancamento de nitrogénio amoniacal em &aguas salinas no territorio nacional
(CONAMA, 2011). Contudo, o Conselho Municipal de Defesa do Meio Ambiente
(COMDEMA), 6rgdao municipal de Vitoria/ES, na resolucdo n° 02 do ano de 1991,

delimita o lancamento de efluente com nitrogénio total em 5 mg.L* (COMDEMA, 1991).



2.3 TECNOLOGIAS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES

Dentre os processos usados para tratamento de efluentes industriais, tém-se os
processos bioldgicos, fisicos, quimicos e eletroquimicos. Cada um possui
desmembramentos conforme a quantidade e o tipo de composto a ser tratado, ou podem
ser operados de forma associada a fim de se obter melhor desempenho. A Figura 3
apresenta um fluxograma de alguns dos processos para o tratamento de efluentes, com
destaque ao tratamento eletroquimico utilizado neste trabalho.

|TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS ‘

| -
BIOLOGICO Fisico | QUIMICO

|
\ Aerdbio \ |Anaer0bio | Air- Carvao Eletroauimi P
quimico rocessos
Stripping ‘ ‘Ativado I_A Oxidativos
Avancados
Eletro-oxidagdo 'Eletrocoagulagéo

Figura 3: Fluxograma dos tratamentos aplicados em efluentes industriais, com énfase no tratamento
eletroquimico, adaptado de Freire et al. (2008).

Os processos bioldgicos sao utilizados para o tratamento de diferentes tipos de
efluentes através do uso de algas, protozoarios e bactérias. Entretanto, para serem
eficientes precisam ter um controle rigoroso de temperatura, pH, oxigénio dissolvido e
DBO (DEZOTTI, 2008; PASKULIAKOVA et al., 2016; PONTES, 2003). Os processos
biolégicos, aerdbios e anaerdbios, podem ser aplicados conjuntamente com outros tipos
de tratamento para se obter maiores remog¢des de poluentes (BEN-ASHER e LAHAYV,
2016; SCHEEREN et al., 2011).

Os processos fisicos sdo usuais quando se deseja realizar a separagéo solido/liquido
sem que ocorra degradacao de poluentes (ANDRES JUNIOR, 2015), ou a transferéncia
dos compostos volateis, por injecéo de ar, do meio liquido para o meio gasoso (MOURA,
2008). O uso de carvao ativado € um dos métodos mais empregados devido ao carvao
ser um sélido adsorvente com grande capacidade de sorver ions e compostos
organicos, sendo indicado para a remoc¢ao de poluentes em solugbes aquosas (KEHL,
2015).



O Air-stripping consiste na injecao de ar no efluente/solucdo para realizar a volatizacao
de compostos da fase liquida para gasosa. No caso do nitrogénio amoniacal, é obtida
maior concentracdo de NHsag com a alcalinizacdo do efluente/solugcédo, conforme
apresentada na Figura 1, e posteriormente o tratamento transfere a amo6nia n&o ionizada

da fase liquida para a gasosa, com a injecao forgcada de ar (MOURA, 2008).

Os processos quimicos, por sua vez, como o Fenton, Foto-Fenton e eletrocoagulacao,
sao bastante utilizados para a remoc¢éao de poluentes organicos de efluentes industriais.
Além da remocéo de poluentes organicos, assim como de aménia (DANTAS et al., 2003;
AKYOL et al., 2013), em alguns casos busca-se a producéo de energia hidrogenibnica
em efluentes industriais (BONNIN et al., 2008). O tratamento eletroquimico tem como
vantagens a facilidade de operacdo e automacao, a auséncia da adi¢édo de reagentes,
pois h& formagdo de espécies oxidantes na solugéo eletrolitica durante o processo,

porém, com a desvantagem da possivel formag¢éo compostos organoclorados.

2.3.1 Processo de eletro-oxidacédo

Para que um tratamento eletroquimico seja eficiente, a escolha do material anddico é
fundamental, posto que, alta resisténcia a corrosao, estabilidade fisica e quimica acima
de sobrepotenciais positivos, sdo necessarios. Os materiais comumente utilizados em
processos eletro-oxidativos sdo: platina, grafite, carbono, chumbo, titanio dopado com
platina e outros anodos dimensionalmente estaveis (DSA), estes ultimos sao produzidos
sobre base metalizada, como o titanio, na qual 6xido de ruténio ou outros materiais

similares (iridio, estanho, tantalo) séo depositados (ALVEZ, 2010).

O titanio revestido com diéxido de ruténio (Ti/RuO) e o titanio revestido com tantalo e
iridio Ti/lrO,-Ta»0s séo produzidos comercialmente facilitando a construgdo de células
eletroquimicas de grande porte. Eles integram os eletrodos dimensionalmente estaveis,
considerados ativos, devido a sua forte interagéo da hidroxila (OH") com a superficie do
eletrodo. Para Santos et al. (2011) o depdsito de O6xido de ruténio apresenta boa
condutividade, resisténcia a corrosdo, barreira contra a difusdo de oxigénio e grande

estabilidade para a geracéo de oxigénio e cloro.

O mecanismo de degradagdo eletroquimica de poluentes organicos e inorganicos
decorre por via direta e indireta. Por via direta a oxidag&do ocorre na superficie do anodo,
conforme a Figura 4a. No mecanismo indireto, apresentada na Figura 4b, a oxidacdo

dos poluentes ocorre devido a formac&o de agentes oxidantes (mediadores) durante o
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processo, tais como ion hipoclorito (CIO), acido hipocloroso (HCIO) e dicloro (Cl), que

atuam na oxidag&o dos poluentes.

Produtos oxidados ou
Foluentes  pojuentes "destruidos

N

Réagﬁes de oxidégéo

Produtos oxidados Solucdo ¢
ou poluentes oluGa0

Poluentes degradados Vediad Oxidantes
Solugdio ediadores
u Anodo Eletrodo g Anodo
Eletrodo
:,' ¥
Elétrons Eletrons
Oxidacéo direta (a) Oxidag&o indireta (b)

Figura 4: Rotas de degradacgdo de poluentes utilizando a oxidacéo eletroquimica (adaptado de Pelinson,
2013)

Santos (2011) afirma que sobre a superficie do anodo de Ti/RuO,, em meio basico, a
agua € descarregada para produzir radicais hidroxilas adsorvidos, conforme a
Equacéo (4). As hidroxilas adsorvidas podem interagir com o eletrodo e formar 6xidos
“MOx+1)” (Equacgéao (5)). Na auséncia de quaisquer compostos organicos (R) oxidaveis,
0s oxigénios adsorvidos quimicamente ou fisicamente produzem a geragdo de gas
oxigénio (Equacdes (6) e (7)), quando ocorre a presenga de compostos organicos pode
ocorrer combustdo completa (Reacéo (8)) ou seletiva (Reacdo (9)) (SANTOS et al.,
2011; CHEN, 2004). Em se tratando da oxidac&o direta do nitrogénio amoniacal em
ambiente contendo cloreto, Gendel e Lahav (2012) afirmam que o nitrogénio amoniacal
€ convertido principalmente em Nyg ap0s sua adsor¢do na superficie anddica em
condicBes basicas, ou através do oxigénio ativo, em condi¢cdes acidas ou neutras
(Equacdes (10) e (11)).

MOx + H,O — MOx(OHe) + H* + e 4
MOx(OHe¢) — MOx+1) + H* + € (5)
MOx(OHs+) — %202 + H" + MOx + e- (6)
MOx+1) — MOx + %20, (7)
R + MOx (OH¢); — CO, + zH* + MOx + e (8)
R + MOx+1) — RO + MOx 9)
2NH4* @aq) — N2gg) + 3Hzaq) + 2H*(ag), AG°= 50,546 kcall (20)



2NH3(ag) — Nz + 3Hz(g) (11)

No processo de eletro-oxidagao indireta Chen (2004), Candido et al. (2013) e Aquino
Neto (2009) afirmam que o dicloro, &cido hipocloroso e ion hipoclorito séo os agentes
oxidantes gerados que propiciam a degradacdo de nitrogénio amoniacal. A formacéo
destes agentes oxidantes inicia com ions cloreto (CI) adsorvidos na superficie do anodo
que forma Clyg (Equacdo (12)). Quando Clyg reage com a agua produz &cido
hipocloroso (HCIO) ou acido cloroso (HCIO2) em meio &cido, conforme as Equacgfes
(13) e (14). Em seguida o &cido hipocloroso se dissocia em ion hipoclorito (ClO),
(Equacéo (15)), em meio alcalino o ion cloreto forma ion hipoclorito e o mesmo forma
ion clorito (Equacdes (16) e (17)). Além destes a hidroxila é o agente oxidante formado

a partir da dissociacao da agua (Equagéo (18)).

2Clag) + 4H* @y — Claggy + 2Hag), AG°= 62,74 kcal (12)
Y5Cla(g) + H20() — HCIO(ag) + H*(ag) + €(ag), E°=1,63 V (vs. EPH) (13)
Y,Clag + 2H20) — HClOzaq) + 3H' ag) + 36"y E°= 1,66 V(vs. EPH) (14)
HCIO@y — H'(aq + ClO gy AG°= 10,45 kcal (15)
CI (agy + 20H — H20q) + ClO g + 26" E°=0,89 V (vs. EPH) (16)
CIO" (agy + 20H — H,0() + ClOy g + 26" E°=0,68 V(vs. EPH) 17)
6H20() + 66" — 3H2g) + 60H (aq) E°=-2,33 V(vs. EPH) (18)

Conforme Gendel e Lahav (2012), a oxidacao indireta de nitrogénio amoniacal é rapida
e eficiente em comparacdo a via direta, na presenca de concentracdes elevadas
(> 300 mg.L 1) do ion cloreto. As reacdes de degradacdo do nitrogénio amoniacal com
0s agentes oxidantes cloro, acido hipocloroso, ion hipoclorito e hidroxila estdo descritos

nas Equacdes de (19) a (24).

3Clag) + 2NH4"aq) = No(g) + 6Cl (aq) + 8H (aq), AG°=-150,276 kcal (29)
3HCIO(ag) + 2NH3(aq) — N2 + 3H20() + 3H* (ag) + 3Cl(ag), AG°= -194,1kcal (20)
3HCIO(ag) + 2NH4* (ag) — Na(g) + 3H20¢) + 5H*(aq) + 3Clag). AG°= -168,9kcal (21)
3ClO (ag) + 2NHs(ag) — Nag) + 3H20¢) + 3Cl(ag), AG°= -225,3kcal (22)
AClO () + 3NHa*(aq) — 3/2Na(g) + 4H20¢) + 4H* ag) + Claq), AG°= -200,1kcal (23)
2NHa(g) + 60H (aq) — N2(g) + 6H20¢) + 6€", E° = -0,57 V (vs. EPH) (24)

A Figura 5 apresenta as etapas de adsorcao do ion cloreto e a degradagéo do nitrogénio

amoniacal. Na etapa (1) o CI" é adsorvido na superficie do eletrodo e forma gas cloro



(etapa 2), que € hidrolisado formando acido hipocloroso (etapa 3), agente oxidante que

reage com amonia e o ion aménio levando a formacéo de Ny (etapas 4 e 5).

Superficie do
eletrodo l
fe- (1)
el BCH I
< (2) +3H:0
3Clz IHCIO + 3H++ 3CF (3) |
JHCID
INH; = [z + 3Hz0 (4) |
IH+ + 3CF
|
JHCIO
INHyr e N2 + 3H:20 (5) |
EH* + 3CI I
zona de reacdo IVolume da Solugdo

Figura 5: Formacéao de cloro e degradacéo do nitrogénio amoniacal, adaptado de Kapalka et al. (2010).

O cloro convertido &cido hipocloroso (Reacao (13)), ioniza em seguida em ion hipoclorito
(Reacdo (14)). As constantes de equilibrio sdo 3,9,10% e 2,9410% a 25 °C,
respectivamente. Por meio das Equacdes (25) e (26) é possivel observar a distribuicao
em porcentagem dessas espécies em funcao do pH.

[HCIO][H*][CI™]

e [CLy] (25)
_ [H*][Clo7]
2= TTHCIO] (26)

A Figura 6 apresenta a distribuicdo de acido cloroso, cloro, ion clorito, acido hipocloroso
e ion hipoclorito no meio reacional em fungdo do pH. Em pH inferior a 2,0 o cloro é a
espécie predominante, enquanto que em pH 3,0 ndo ha presenca de ion hipoclorito,
porém existe 50% das espécies de cloro e 4cido hipocloroso. O &cido hipocloroso é a
espécie predominante na faixa de pH entre 4,5 e 6,5. O ion hipoclorito € a espécie
predominante em pH 7,5 que esta em equilibrio com o &cido hipocloroso, e a partir de

9,0 é a espécie predominante em solugéo.
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Figura 6: Distribuicdo da concentracdo de Clz (Ka = 3,9x10#), HCIO (Ka = 2,9x108), HCIO2 (Ka = 1,1x107?),
ClOz e CIO" em fungéo do pH. Autora.

Quando uma solugéo nao possui condutividade elétrica adequada, deve ser adicionado
eletrélito de suporte, ou seja, espécies quimicas que se dissociam em meio aquoso e
cujos ions nao reagam com as espécies presentes na solucao (eletroativas ou ndo). O
eletrélito de suporte deve possuir estabilidade eletroquimica acentuada, implicando na
auséncia de oxidacdo e reducdo em toda a faixa de potencial de interesse a que for
submetida (AGOSTINHO e VILLAMIL, 2004).

No presente trabalho NaCl foi empregado como eletrélito de suporte usando membrana
catibnica entre os eletrodos. A aplicacdo da mesma, categorizada como uma membrana
catibnica trocadora de ions, € amplamente utilizada na dessalinizacdo de aguas
salobras e salinas, e na eletrodidlise (separacdo de substancias pela aplicagdo de
campo elétrico). Ela é composta por grupos funcionais negativos ligados quimicamente
em uma matriz polimérica. Isso impede a passagem de anions do catolito para o andlito,
porém, facilita o transporte de cétions e permite 0 aumento da concentracéo de ions no
compartimento catodico (JAROSZEK e DYDO, 2015).
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2.4 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA ELETRO-OXIDACAO
2.4.1 Influéncia da densidade de corrente

Diaz et al. (2011) utilizaram um efluente do sistema de recirculagdo de aquicultura para
a remogdao de nitrogénio amoniacal usando anodo de diamante dopado com boro. Na
aplicacdo de diferentes densidades de correntes (5 A.m? a 50 Am?), as maiores
remocGes de amdnia ocorreram quando foi aplicado aproximadamente 50 A.m 2. Na
Figura 7 é apresentada a degradacédo do N-NH.*, em funcao do tempo, para diferentes
densidades de corrente investigadas pelos autores. Utilizando 5 A.m foi observado que
em aproximadamente 120 min ndo houve remocao significativa de N-NHs*. Em
contrapartida aplicando 50 A.m2 em cerca de 45 min houve completa remoc¢do do
nitrogénio amoniacal. Nas outras densidades de corrente pesquisadas foram obtidas

remocdes totais em maiores tempos.

Degradacéo de nitrogénio amoniacal (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)
—=—5(Am?) —e—10 (Am?) —a—20 (A.m?) —v— 30 (A.m?) —e— 50 (Am?)

Figura 7: Influéncia da densidade de corrente na degradacao de nitrogénio amoniacal em funcéo do tempo.
Concentracgéo inicial de N-NHg4* igual a 8 mg.Lt. Adaptado de Diaz et al. (2011).

Lima et al. (2009) estudaram a remoc¢do de amébnia em aguas produzidas provenientes
da exploragao de petréleo usando anodo de TiO2/RuO, e concluiram que em 30 min de
eletrélise na densidade de corrente de 17,78 mA.cm 2 a remocéao foi superior a 90%,
conforme apresentado na Figura 8. Porém, os autores ndo observaram uma remocao
tdo significativa com a densidade de corrente de 3,55 mA.cm™. Os resultados de Lima
et al. (2009) estdo de acordo com resultados obtidos por Diaz et al. (2011) e Kim et al.
(2006) afirmando que maiores remo¢Bes de amdnia ocorrem mais rapidamente em
densidades de correntes mais elevadas.
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Figura 8: Decaimento da concentragdo do ion amdnio em efluente de 4gua produzida, em funcdo do tempo
de eletrdlise, para diferentes densidades de corrente. Adaptado de Lima et al. (2009).

Lahav et al. (2015) aplicaram trés densidades de correntes (0,625 kA.m?2, 1,25 kA.m? e
2,08 kA.m?) para a oxidagdo do nitrogénio amoniacal presente em efluente de
aquicultura utilizando anodo de Ti/RuO,. Conforme mostra a Figura 9, a remogéao de N-
NH.* aplicando 0,625 kA.m resultou no menor consumo energético por kg de N-NH,*
e maior remocgéo de nitrogénio amoniacal a medida que a relagdo Clo/N aumentava.
Estes autores, diferentemente de Lima et al. (2009), Diaz et al. (2011) e Kim et al. (2006)
associaram a eletro-oxidagdo com o tratamento biolégico de nitrificacdo e
desnitrificacdo, além da adicdo de cloro ao sistema, antes da eletro-oxidag&o, o que

pode ter favorecido melhores remoc¢des em menor densidade de corrente.
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Figura 9: Influéncia da razdo de cloro e nitrogénio (Cl2/N) na remogdo de nitrogénio- amoniacal para
diferentes densidades de corrente. Adaptado de Lahav et al.(2015).
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2.4.2 Influéncia do pH

Yao et al. (2016) trabalharam com efluente biolégico de farmacos cuja finalidade foi
degradar N-NH4* & N2 por meio da eletro-oxidagdo usando um anodo Ti/PbO,. Para 0s
autores, a amoOnia pode ser convertida a Ny por diferentes condi¢des, porém a mais
adequada € em solucdo com pH na faixa acida, de modo a evitar reagfes secundarias
de formacéo de nitrito e nitrato.

A Figura 10 apresenta o efeito do pH na remocdo da amonia. Em pH 5 e pH 11 foram
alcancados os melhores resultados para degradagdo da amobnia, apds 80 min de
tratamento. Para explicar o efeito do pH e investigar o potencial em que ocorre oxidagéo
direta e/ou indireta, os autores realizaram voltametria ciclica usando anodo Ti/PbO; a
uma taxa de varredura de 10 mV.s. Eles verificaram que nos potenciais de 0,6 e 1,0 V
(vs. ECS) foram observados picos catodics tanto em pH 5 quanto em pH 11 indicando
a eletro-oxidacgdo direta da amoénia. As Equacdes (27) e (28) mostram os ions nitrato
(NO3) e nitrito (NO2), respectivamente, como reagdes secundarias indesejaveis no
processo, porém no trabalho de Yao et al. (2016) foram reduzidos no catodo para N

em solugéo acida.
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Figura 10: Influéncia do pH na remogdo de amdnia, em temperatura de 30 °C; densidade de corrente:
15 mA.cm?; ajustamento do pH utilizando H2SO4 e NaOH. Adaptado de YAO et al., (2016).

NOg'(aq) + 3H20(aq) + 36" — /2N2(g) + 60H (aq) (27)
NOQ'(aq) + 2H20(aq) + 3e — 1/2N2(g) + 4OH'(aq) (28)
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Kim et al. (2006) investigaram a remoc¢do de aménia por processo eletroquimico com e
sem membrana cationica em diferentes valores de pH e associando ao tratamento por
air-stripping. Neste trabalho foi utilizado 75 mL da solugcdo de sulfato de amonio
((NH4)2S04) 0,5 mol.L* ou cloreto de aménio (NH4CI) 1 mol.L* na presenca de sulfato
de sddio (Na;S0O4) e usando anodos de Ti/RuO- e Ti/lrO..

A Figura 11 mostra que em pH neutro foi possivel obter remogdes similares de nitrogénio
amoniacal, tanto na presenca quanto na auséncia da membrana. Acima de pH 9,0, a
degradacdo de nitrogénio amoniacal & Nyg na célula com membrana, apresentou
melhores resultados. Em pH 12,0 e ap6s 90 min, os agentes oxidantes formados na
eletrélise das células aumentaram a degradagc@o de NHs para Nag. Kim et al. (2006)
observaram que a célula com membrana é mais eficiente se comparada com a célula
sem membrana, nas mesmas condi¢des de eletrolise, e 0 anodo de Ti/RuO: levou a

uma remogao superior, 6% a mais, em comparac¢do ao anodo de Ti/lrOx.
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Figura 11: Influéncia do pH na remogdo de remogdo de amdnia nas células eletroquimica com e sem
membrana; densidade de corrente de 80 mA.cm?; 90 minutos e eletrélise; anodo de Ti/lrO2. Adaptado de
Kim et al. (2006).

Lima et al. (2009) e Diaz et al. (2011) verificaram uma reducdo do pH a medida que a
densidade de corrente aplicada foi sendo elevada. A Figura 12 apresenta os resultados
de Lima et al. (2009), onde houve reducéo do pH de 8,0 para 3,0 e remoc¢ao de 98,34%
da amodnia. Essa reducdo do pH estéd associada ao aumento da concentracdo de ions
HsO* gerados a partir da degradacao de ion amonio a nitrogénio gasoso, conforme as
Equacbes (19) a (21).
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(2009).

2.4.3 Influéncia da presenca do ion cloreto

Em &guas salinas ha uma alta concentracéo de ions cloreto que podem estar na forma
de cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI). Segundo Alves (2011) e Chen
(2004), o cloreto de sodio como eletrdlito de suporte aumenta a condutividade elétrica e
reduz a queda 6hmica, gera agentes oxidantes que irdo atuar na eletro-oxidacao indireta
dos poluentes através do Cl;, HCIO e CIO. Em solucdes salinas, a degradacédo de
nitrogénio amoniacal e compostos organicos, podem levar a formacdo de
intermediarios, tais como compostos organoclorados e cloraminas (monocloraminas,

dicloraminas e tricloramina).

As cloraminas, assim como a amonia, podem causar contaminacdo do efluente
inviabilizando o seu descarte e, por isso 0 seu monitoramento deve ser realizado. Nos
estudos de desinfeccdo de aguas por cloracdo também foram detectadas a presenca
de cloraminas, que no breakpoint (ponto de menor concentragdo do cloro livre) sé&o

oxidadas de forma semelhante a eletro-oxidac&o.

A diferenca entre a cloracdo e a eletro-oxidacdo esta na adicdo de cloro no primeiro
processo, e por isso maior concentracdo inicial deste composto. Em contrapartida, a
concentracdo de cloro na eletro-oxidacao indireta alcanca maiores valores no final do
processo, visto que, ele é formado ao decorrer da oxidacao do ion cloreto. Conforme as
Equacdes (29) e (35), durante a oxidagdo de amonia em meio de cloreto, diferentes

tipos de cloraminas podem ser formadas, tais como monocloroamina (NH2CI),
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dicloroamina (NHCI) e tricloramina (NCl3). Além disso a presenca de matéria organica

pode favorecer a formacdo de compostos organoclorados (RCI) (Gendel e Lahav, 2012;
Kapalka et al., 2010).

NHas"(aq) + HClO(ag) == NH2Cliag+ H20¢) + H*@ag) (29)
2NH,* + CI' > NH.Cl + 2H* + 2e° E° =+ 1,48 V (vs. EPH) (30)
NHzCliag + HCIO@g = NHClaag + H20 (31)
NH,* + 2CI — NHCI, + 3H* + 4e", E° = + 1,39 V (vs. EPH) (32)
NH4* + 3CI — NCl; + 4H* + 6€, E° = + 1,37 V (vs. EPH) (33)
NHClaag + HCIO@g = NClsag + Hz0 (34)
HClO@g + Reag) — RCliag) + OH' (35)

Gendel e Lahav (2012) usaram sulfato de amoénio ((NH4).SO.,), cloreto de amdnio
(NH4CI) e cloreto de sddio (NaCl) como eletrélito de suporte e anodos de Ti/RuO- (Figura
13). Eles mostraram que o mecanismo da eletro-oxidacdo indireta e o processo de
cloragdo (adi¢éo de cloro em agua para desinfecgédo) sdo distintos. Essa diferenca &
expressa pela relagdo de cloro e nitrogénio (Cl/N). O nitrogénio na solugdo esta na
forma de cloro combinado (NH2CIl, NHCI; e NCIs) constantemente até Cl./N ser igual a
1,0; a partir disso o nitrogénio na solugdo decresce passando de cloro combinado para
a Nyg). Porém, na eletrélise as cloraminas decrescem quanto maior a relacao de Clz/N
até arazao de 1,6 com remocéao de cloro combinado de 92%.

120

== Eletrolise

—+— Breakpoint

Nitrogénio total (%)
8 2 8 2

)
[=]

=]

Y

02 04 06 08 10 12 14 16

=

CI/N (taxa de molaridade)

Figura 13: Cloro combinado e as concentragfes de nitrogénio dissolvidos no decurso de cloragdo de
breakpoint e eletro-oxidagéo indireta de amonia (adaptado de Gendel e Lahav, 2012).

Segundo Diaz et al. (2011) a concentracdo de cloro livre aumenta com o tempo de

eletrolise, levando a uma maior eficiéncia na eletro-oxidacdo indireta. E possivel
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observar na Figura 14 gque, quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior a
concentracdo de cloro livre em menor tempo de reagéo, em discordancia da cloracao,
gue até no breakpoint ocorre reducao da concentracdo do cloro.
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Figura 14: Influéncia da densidade de corrente na concentracéo de cloro livre ao longo do tempo. Adaptado
de Diaz et al. (2011).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho, o efluente utilizado nos ensaios experimentais foi proveniente da
drenagem interna do armazém de fertilizantes do terminal de produtos diversos (TPD)
do porto de Tubardo, localizado em Vitéria/ES. A amostra do efluente foi transportada
para o Laboratério de Eletroguimica Aplicada (LEA) da Universidade Federal do Rio de

Janeiro (UFRJ) em galdes de 20 litros.

Os ensaios de eletro-oxidacao foram realizados em duas etapas, a primeira ocorreu em
célula eletroquimica com membrana catiénica e eletrodo de Ti/lrO,-Ta.0s, visto que a
membrana catiénica ndo premite a oxidacdo dos compostos no anodo e a reducao dos
mesmos no catodo. A segunda etapa em célula eletroquimica sem membrana catiénica
e eletrodo de Ti/RuO.. Ambos os eletrodos usados nas etapas, sdo amplamente

utilizados para a oxidacdo de poluentes em efluentes e disponiveis comercialmente.

Os produtos finais do processo de eletro-oxidacdo usando a célula com membrana

foram evaporacgéo da fase liquida, os materiais sélidos resultantes foram analisados por
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difratometria de Raio-X (DR-X). Os
materiais de eletrodos (Ti/RuO., Ti/lrO2-Ta.0Os) e a membrana catiénica também foram
caracterizados antes e apds os ensaios. Para a caracterizacdo do efluente foram
realizadas voltametria ciclica e medidas de potencial redox. Na segunda etapa do
trabalho, com a eletro-oxidagao na célula sem membrana, foram realizadas antes e ap6s
o tratamento as analises de nitrito, nitrato, turbidez, cor, condutividade, pH, N- NHs, DQO
e cloreto.

3.1.1 Andlises quimicas

A determinacao de cloreto foi realizada por titulacdo aplicando o método de Standard
methods (1998). Neste procedimento foram utilizados os reagentes nitrato de prata
0,014 mol.L* (AgNOs) como titulante, e cromato de potassio a 5% (K.CrO,) como
indicador. 50 mL da amostra foram adicionadas em erlenmeyer juntamente com 1 mL
de cromato de potassio. Titulou-se até o aparecimento da coloragdo marrom-
avermelhada. Através da Equacédo 36 foi possivel identificar a concentragao de cloreto
na amostra, onde “A” é o volume gasto de AgNQOs, “B” o volume de titulante usado no

branco, “N” é a molaridade de AgNO; e 35450 mg é a massa atdmica do cloro.

35450 (A— B).N (36)
mL da amostra

mg Cl~.L™! =

Para as analises de DQO em elevada concentracdo (< 1000 mg.L?) na presenca de
cloreto foi empregado o método descrito por Freire e Santana (1998). Neste método
foram utilizados trés reagentes: (i) solugdo padrdo de biftalato de potassio (KHP), (ii)
solucdo de digestao, e (iii) reagente acido. A solucdo padrdo de KHP para DQO foi
obtida dissolvendo 850 mg do composto seco a 120°C e diluido a 1000 mL de agua
destilada em baldo volumétrico. O reagente &cido foi preparado adicionando
gradualmente 2,525 g de sulfato de prata (Ag2SO4) em 250 mL de H.SO4, em agitagéo
por 24 h. Na solucdo de digestdo usou-se 2,55 g de dicromato de potassio (K2Cr.07)
seco a 100°C durante 2h, 20,8259g de sulfato de mercurio (HgSO,4) dissolvido
lentamente com 140 mL de H>SO4 concentrado, e por fim foram adicionados 125 mL de

adgua destilada a temperatura ambiente.

Para a padronizagédo e construcdo curva de calibracdo, adicionou-se em um tubo de
borosilicato 2 mL da solugcdo padrdo KHP em diferentes concentracdes, 1,2 mL da
solucdo de digestdo e 2,8 mL do reagente acido. Posteriormente foram agitados

manualmente e colocados no bloco de digestor (Hach, modelo 45600) a 150°C durante
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2 h. Para a analise do efluente substituiu-se o KHP por 2 mL da amostra, e apos a
digestdo a DQO foi medida em um espectrofotometro (Espectofotometer SHIMADZU
UV1601PC) em comprimento de onda de 600 nm.

A concentragéo de nitrito foi analisada usando o equipamento HANNA HI 96708 nitrite
high range, onde foi adicionado o reagente HI 93708-0 em 10 mL da amostra e apos
10 min, foi obtido o resultado no equipamento. Para a concentracdo de nitrato foi usado
o HI 83214 Multiparameter Bench Photometer, conforme a metodologia descrita no
manual, onde o reagente de nitrato HI 93766-0 foi adicioando em 10 mL da amostra,
agitado e apos 5 min e obtido o resultado no equipamento.

Para a andlise de amonia, solugdes com diferentes concentragfes de cloreto de amoénio
foram obtidas para a construgdo da reta de calibragéo usando eletrodo ion seletivo. O
potencial de cada soluc&o foi medido com o eletrodo de aménia (Orion 9512HPBNWP)

apos o pH ter sido elevado com o hidréxido de sédio (NaOH) para pH entre 11 e 12.

3.1.2 Anédlises eletroquimicas

Durante os ensaios de eletro-oxidacdo, o pH foi medido a cada 1 h de teste com o
medidor de pH Quimis modelo Q-400MT. A voltametria ciclica foi efetuada para
conhecimento da faixa de densidade de corrente elétrica (j) e potencial (V) que seriam
aplicados nos ensaios. Foi usado um potenciostato da IVIUM Technology, modelo
B08090 para obtencéo das curvas voltamétricas. Para essa analise usou-se solugéo de
NaCl (1 mol.L?), eletrodos de Ti/RuO, com area anddica de 2 cm?, e Ag/AgCl com
3mol.L* de KClI como eletrodo de referéncia. Nestes ensaios, foram obtidos
voltamogramas apds analises de 1 ciclo, 6 ciclos e 15 ciclos, em velocidades de
varredura de 100 mV.s?! e faixa de potencial de -0,5V a 2 V. Nesse experimento,
primeiramente, foram utilizados 10 mL da amostra aferida para 200 mL em baldo
volumétrico com 1 mol.L? de NaCl e posteriormente foram utilizados 200 mL da

amostra.

Para a medicéo do potencial redox da amostra usaram eletrodos de Ag/AgCl (3 mol.L?
de KCI) e platina. Com multimetro se avaliou o0 comportamento da amostra durante
60 min, tempo escolhido pela estabilizacdo de matéria organica no efluente (JARDIM,
2014). A turbidez foi analisada no equipamento Policontrol AP-2000, a analise de cor

usando equipamento Sovereign DR-2800 e a condutividade usando o equipamento
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Digimet condutivimetro de modelo DM-32, todos os testes realizados com 10 mL da

amostra

3.1.3 Teste de eletro-oxidacdo em célula eletroquimica

Foi investigado neste trabalho o processo de eletro-oxidacdo em duas células
eletroliticas (Figura 15). Na primeira célula (1) usando eletrodos, catodo e anodo,
adquiridos da De Nora® o titanio revestido de tantalo e iridio (Ti/IrO2-Ta,Os) com
compartimento catddico e anddico separados por membrana catidnica (Nafion 424). Na
segunda célula (2) ndo houve separacdo usando membrana e o anodo foi de titanio

revestido com diéxido de ruténio (Ti/RuO,) também fornecido pela De Nora®.

A &rea anddica das células (1) e (2) foram de 87,84 cm? e 94,76 cm?, respectivamente.
As células eletroliticas foram projetadas com 21 cm de altura, 9 cm de comprimento,
5 cm de largura e 23 mm de distancia entre os eletrodos, confecionadas em acrilico e

fixadas com parafusos de aco.

Os ensaios de eletro-oxidacao, realizados em duplicata, procederam em temperatura
ambiente (25°C) e em fluxo continuo de vazéo catédica de 39 mL.min ! e anddica de
61 mL.min? usando bomba peristaltica (Masterflex L/S modelo 77800-62),
representando um tempo de retencdo de 14,7 min. Como andlito da célula (1) usou-se
400 mL da amostra, e como catélito foram inseridos 400 mL de NaCl a 8,6 g.L™. A célula
(2) também foi mantida em fluxo continuo a uma vazédo de 61 mL.min* e usando 400
mL da amostra. O eletrodo de referéncia utilizado foi o prata-cloreto de prata (Ag/AgCl)
em 3 mol.L* KCI.

Densidades de correntes distintas foram aplicadas nas células (1) e (2) para se verificar
a sua influéncia na remoc¢éao do nitrogénio amoniacal. O eletrélito no final do processo
foi aquecido a aproximadamente 100°C para evaporagéo da fase liquida e obtencao do
produto solido. Este produto foi analisado por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

e difratometria de raio x (DRX).

A micrografia do produto sélido obtido ao final do tratamento foi realizada por feixe de
elétrons retroespalhados usando MEV, modelo JSM-6460LV, e o sistema de Energy
Dispersive System (EDS) de modelo Thermo noran Syztem, operado a 10 kV em baixo
vacuo, foi utilizado para andlise da composi¢cdo quimica qualitativa do produto sélido.

As imagens de lupa foram realizadas no ProScope HR2. A andlise de DRX foi realizada
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no equipamento de modelo D8 Discover e o Software Diffrac.eva foi usado para a

interpretacao dos difratogramas obtidos.

(1) Fonte de Tensao

(2) Membrana Nafion- 424

(3) Eletrodo de Referéncia AglAgCl
(4) Eletrodos de TiRuO:

(5) Parafusos

(6) Reservatdrio do Efluente

(7) Agitador magnético - 5
(8) Bomba penstaltica
(9) Mangueiras N
(10) Suporte de Acrilico N
{11) Reservatdnio de NaCl =
{10} T

{11) I {8) (]
- (3) -

Figura 15: Esquema da célula eletroliticas com membrana e sem membrana (sem o item (2)) para eletro-

oxidagao do nitrogénio amoniacal.

3.1.4 Determinacéo da eficiéncia de corrente e consumo de energia

A eficiéncia média de corrente (EMC) e o consumo de energia (CE) foram determinados

utilizando as Equagoes (37) e (38).

AEc. 1.t (37)
— -1
CE = oo (kWAL
3[(N — NH3);- (N — NH3)(].F.V 38
e 23l - 3] (38)

Onde AEc (V) é a tensao média na célula, I(A) é a corrente, t(s) € o tempo do tratamento,
0 (N-NHs3)i e (NHs-N); sdo as concentragfes iniciais e finais de nitrogénio amoniacal
(g.L'1), respectivamente. “F” é a constante de Faraday (96.485 mols C?), V (L) é o
volume da amostra, “3” é o niumero de elétrons trocados para a oxidacao eletroquimica
da amoénia, e 14 (g.mol?) é a massa molecular do nitrogénio (RAMALHO, 2008;
CANDIDO et al., 2013).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS

A Tabela 1 apresenta a caracterizagao fisico quimica da amostra. Pode ser observado
uma alta concentracdo de nitrogénio amoniacal de 40.429 mg.L' e de DQO de
4.639 mg O,L*. As concentragfes de nitrito e nitrato foram de 1600 mg.L?! e
2,36 mg.L !, respectivamente. Os principais precursores dessas concentracdes foram
a uréia ((NH2).CO), hidrogenofosfato de amonio (MAP) e dihidrogenofosfato de amonio
(DAP) e matéria organica, provavelmente proveniente do minério fosfatico, matéria

prima para obtencao de fertilizantes contendo fésforo.

A concentracédo de cloreto foi 8.600 mg.L * podendo ser referente a presenca do cloreto
de potassio (KCI) na amostra. O pH encontrado foi 9,2, a turbidez apresentou 69 NTU,
e a cor 760 PtCo. A condutividade da amostra foi 0,159 Q- 1.cm™, indicando n&o haver

necessidade de adi¢cdo de eletrdlitos de suporte na amostra.

Tabela 1: Caracterizacao fisico-quimica da amostra em temperatura de 25°C

PARAMETROS CONCENTRACOES
N-NHs (mg.L™%) 42.662 + 3,674
DQO (mg O2L%) 4.639 + 107,8
Nitrito (mg.L?) 1.600
Nitrato (mg.L?) 2,3
Cloreto (mg.L?) 8.600
pH 9,2
Turbidez (NTU) 69
Cor (PtCo) 760
Condutividade (Qt.cm?) 0,159

Potential de oxirreducéo 0,065 (V vs. Ag/AgCl)

4.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS AMOSTRAS

A Figura 16a mostra o comportamento voltamétrico do anodo de Ti/RuO2, em solugéo
de 10 mL da amostra aferida a 200 mL de NaCl 1mol.L? na faixa de potencial de -0,5 a
2,0 V. Este voltamograma indicou uma oxidagcdo moderada a partir de 0,3 V, tendo em

vista a mudanca de sinal da corrente elétrica. Segundo Bunce e Bejan (2011), nessa
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faixa de potencial ha oxidacdo da amdnia na presenca de cloreto de sédio (NaCl) o que

torna esse eletrolito facilitador no processo de degradacgéo por vias indiretas.

Durante a varredura anddica, o equilibrio esta em torno de 0 V (crossover potential),
como destacado no grafico. A oxidacao do ion cloreto para cloro (Reagéo 12), de acordo
com o voltamograma da Figura 16b, deve ocorrer a partir de 1,2 V, quando a densidade
de corrente comeca a aumentar rapidamente. O comportamento do anodo de Ti/RuO:
em solugdo de NaCl 1 mol.L? teve aumento da densidade de corrente de 0 a
0,55 mA.cm entre os potenciais 1,2 V a 1,8 V durante a varredura no sentido anddico.
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Figura 16: (a) Voltamograma ciclico do anodo de Ti/RuO2 de 10 mL da amostra em 190 mL de NaCl
1 mol.L-%; &rea anddica 2 cm?; velocidade de varredura 20 mV.s?; temperatura 25 °C; (b) Voltamograma
ciclico do anodo de Ti/RuO2 em solucdo de 200 mL de NaCl 1 mol.L%; area anddica 2 cm?, v= 20 mV.s?;
temperatura 25 °C.

A Figura 17 apresenta voltamogramas obtidos apds o 1°, 6° e 15° ciclos. No 1° ciclo
pode ser observado um aumento na densidade de corrente no potencial de 1,2 V (vs
Ag/AgCl). Nos estudos de Moura et al. (2014), para investigar as espécies de cloro ativo
eletrogeradas, com 1,5 g.L ! de NaCl e no potencial de 1,2 V (vs Ag/AgCl), o ion cloreto
pode ser oxidado para cloro, e no potencial de 0,67 V (vs Ag/AgCIl) o0 mesmo pode ser

reduzido e adsorvido na superficie do eletrodo de Ti/RuO..

Kapalka et al. (2010) que realizou andlises por voltametria, na presenca e auséncia da

amonia em solucdo de NaCl 0,5 mol.L, observaram pico de oxidagdo em 0,7 V (vs
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Ag/AgCl) que foi atribuido a reducédo do cloro ativo produzido durante a varredura
anddica. Para os autores, quando a amobnia estd presente, ocorre aumento da
densidade de corrente indicando que o cloro ativo eletrogerado, principalmente o HCIO

em pH 5,5, reagiu com a amdnia e formou cloramina.

No 6° ciclo houve reducdo da densidade de corrente. Isso indica a possivel formacao
de um filme na superficie do eletrodo, podendo ter sido ocasionado pela matéria
organica. Comportamento semelhante foi observado por Zhe-Fei (2017). O autor
estudou a voltametria ciclica de 1 mol.L* de KOH em 1 mol.L* de am6nia usando
eletrodo de platina suportado por carbono (Pt/C) e identificou que apds trés ciclos houve
um recobrimento na superficie do eletrodo. Esse bloqueio reduziu a eletro-oxidacao
direta, e pode ter provocado um maior tempo de eletrdlise para a degradacdo de

nitrogénio amoniacal.

No 15° ciclo a densidade de corrente voltou a aumentar, atingindo patamar similar ao 1°
ciclo, indicando que apesar da possivel formagéo de um filme na superficie do eletrodo,
ele parece ser removido apds um determinado tempo. Rosca e Koperw (2006) usaram
a voltametria para estudar a oxidagao eletrocatalitica da amoénia em Pt (111) e Pt (100).
Neste estudo, concluiram que o efeito da concentracdo de amodnia, apesar de permitir
pequenas alteracbes no voltamograma, o seu perfil permanece essencialmente o

mesmo.

207 —— 1°ciclo
i —— 6° ciclo
16 ---- 15° ciclo

12 4

j (mA.cm‘z)

0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 17: Voltamograma ciclico do anodo de Ti/RuOz, em solugdo de 200 mL do efluente com 1°, 6° e 15°
ciclos; v=100 mV.s ; &rea anddica 2 cmz; temperatura 25 °C.
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4.3 INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE

Os ensaios de eletro-oxidacao foram realizados com as células (1) e (2). Para a remocgao
de nitrogénio amoniacal foram aplicadas trés densidades de correntes distintas na célula
(1): 12,5 mA.cm?2, 38 mA.cm2e 65 mA.cm2. Na célula (2): 12 mA.cm?, 35 mA.cm?e 60

mA.cm.

Na Figura 18a, com a eletrdlise realizada na célula (1) com membrana, pode ser
observado que até o periodo de 2 h a degradacédo de nitrogénio amoniacal apresentou
resultados semelhantes, para as densidades de corrente investigadas. No entanto, apés
4 h com 65 mA.cm2 uma remocé&o de 80% do nitrogénio amoniacal foi obtida, enquanto
gue em 38 mA.cm? apenas 74% do nitrogénio amoniacal foi removido em 7 h, e na
menor densidade de corrente (12,5 mA.cm?) a remogédo alcangou apenas 59% apés
8 h. Foi observado que, durante o teste de eletro-oxidagdo na célula (1), houve um
periodo de estabilizacdo da remocdo da aménia, no periodo de 4 h a 5 h, para a maior
densidade de corrente aplicada, e de 5 h a 8 h para a menor densidade de corrente.
Uma das causas, possivelmente, se deve a degradacdo da superficie do eletrodo

removendo o revestimento de tantalo e iridio.

Na Figura 18b, os resultados obtidos com a célula (2) diferentemente dos encontrados
na célula (1), ndo foram observados periodos de remocdes similares nas densidades de
correntes investigadas. Nas densidades de corrente de 35 mA.cm? e 60 mA.cm? as
remocdes de nitrogénio amoniacal foram superiores as encontradas na célula (1) com
membrana, porém num teste com tempo mais longo. Nas primeiras horas de eletrolise
a remocao de nitrogénio amoniacal na célula (1) com membrana foi muito superior,
provavelmente devido a nado reversao parcial das reacfes de geracdo de espécies
oxidantes (HCIO, CIO-, Cl,, *OH) no catodo, possivelmente ocorridas na célula (2) sem
membrana, como também observado no trabalho de Kim et al., (2006). Para tempos
mais longos, como observado na célula (2) as remogBes de nitrogénio amoniacal

crescem gradativamente e séo favorecidas pelo aumento da densidade de corrente.

Diaz (2010) e Lima et al. (2009) encontraram resultados semelhantes aos obtidos com
a célula (2), onde em densidades de corrente inferiores a 15 mA.cm? a remoc¢édo do
nitrogénio amoniacal permaneceu baixa, demandando um maior tempo de eletrolise. No
entanto, assim como o presente trabalho, Kim et al. (2006), Diaz et al. (2010) e Lima et
al. (2009) observaram remoc6es de nitrogénio amoniacal satisfatérias com densidades

de corrente acima de 50 mA.cm2.
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Figura 18: a) Variacdo da remogé&o do nitrogénio amoniacal em fun¢éo do tempo para diferentes densidades
de correntes na célula (1) com area anddica de 87,84 cm? e eletrodo de Ti/lrO2-Ta20s; N-NHz inicial de

41.311,05 mg.L2. b) célula (2) com area andédica de 94,76 cm? e eletrodo de Ti/RuOz2; N-NHs inicial de
42.586,57 mg.L1.

4.4 COMPORTAMENTO DO pH

A Figura 19 apresenta a variacao do pH durante a eletro-oxidagéo usando as células (1)
e (2), em diferentes densidades de corrente. Foi observado em todas as densidades
investigadas a reduc¢éo do pH com o0 aumento do tempo de tratamento. Durante o ensaio
usando a célula (1), Figural9a, com densidade de corrente de 65 mAcm? o pH foi
reduzido de 9,0 para 0,6 nas primeiras 2 h de tratamento e se manteve estavel em 0,6
depois de 3 h. Com 38 mA.cm? o pH 7,0 reduziu bruscamente para pH 3,0 e
permaneceu decaindo até pH 0,5 apds 7 h de eletro-oxida¢do. Enquanto, na densidade
de 12,5 mA.cm nao foi verificado uma reducéo significativa do pH, assim como, ndo
houve remocé&o de nitrogénio amoniacal similar as obtidas com as outras densidades de
corrente aplicadas.

Usando a célula (2), Figura 19b o pH foi reduzido de 7,0 para pH 2,0 com a densidade
de corrente de 60 mA.cm™. Similarmente, na densidade de corrente 35 mA.cm? o pH

diminuiu de 7,0 para 3,0. Em contrapartida, na menor densidade de corrente investigada
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praticamente ndo houve alteracdo no comportamento do pH. Isso foi decorrente do
baixo potencial anddico (1 V), que pode ter sido insuficiente para a geracao de espécies
oxidantes que favorecem as Reacdes (19) a (21) e produzem ions HzO".

Apesar do comportamento do pH usando a célula (1) ser anélogo ao da célula (2), este
ultimo n&o alcancou faixas tao &cidas. Isso pode ter decorrido da auséncia da membrana
catidnica que ndo favoreceu uma concentracéo elevada de HzO* na célula (2), e permitiu
que nessa faixa de pH houvesse a maior concentracdo de agentes oxidantes, como

apresentado na Figura 6, por conseguinte maior remocéao de nitrogénio amoniacal.

Assim, o aumento da remoc&o de nitrogénio amoniacal é verificado conjuntamente com
a reducao do pH, devido a formacéo de ions hidrénio produzidos no processo, conforme
a Reacgbes (19) a (21), também observado por Lima et al. (2009), Kim et al. (2006) e
Diaz et al. (2011). Em condigbes de pH < 8,0 ocorre predominancia de ion amonio de
acordo com a Figura 1. Durante os ensaios de eletro-oxidacdo observou-se um odor
caracteristico provavelmente de cloro, devido a formag&o do mesmo como apresentado
na Equacéo (12) e Figura 5. Segundo Meyer (1994), um pH inferior a 6,0, favorece a
formacéo de cloro e &cido hipocloroso. O gés cloro € hidrolisado conforme a Reacgéo
(13), formando &cido hipocloroso, um agente oxidante capaz de degradar a amdnia, e

esta predominante na faixa de pH 4,0 a 6,0, conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 19: (a) Variagdo do pH em funcao do tempo para diferentes densidades de correte. a) célula (1) com
area anddica de 87,84 cm? e eletrodo de Ti/lrO2-Ta20s. b) célula (2) com area anddica de 94,76 cm? e
eletrodo de Ti/RuOa.
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Para reduzir o tempo de eletrélise usando as células (1) e (2), e obtencdo de menor
consumo energético, a eletro-oxidacao foi repetida com as densidades de correntes
intermediarias de 38 mA.cm? e 35 mA.cm?, nas mesmas condicdes apresentadas na
Figura 19. Porém, houve ajuste do pH com H>SOsde 8,0 para 5,0 apés 4 h durante o
ensaio utilizando a célula (1) e de pH 7,0 para 3,0 apés 12 h durante o ensaio na
célula (2), como observado nas Figura 21.

No segundo teste usando a célula (1) a uma densidade de corrente de 38 mA.cm? e
afericdo do pH, o tempo de eletrdlise para a remogédo de aproximadamente 90% do
nitrogénio amoniacal (Figura 20) foi reduzido em cerca de 4 h. O deslocamento do
equilibrio da Reacéo (13), de acido hipocloroso para a formacéo de cloro, proporcionou
uma maior remogdo de amonia, visto que nessa faixa de pH os agentes oxidantes séo
predominantes, e favorecem a degradacédo de nitrogénio amoniacal. O pH durante o
teste atingiu 0, apds 4 h de eletrdlise.

100"|""|""|""|""|""|":11

80

<
©
g % 5
c 1 7
o 60 4 o E _8
£ ] ) Fe o
© n -6 2
Q = E )
5 ] © = F5 E
o 40 . -O : 8
g E o -- F4 &
= - , E g_
o T F3 &
© i R4 s @)
o 20 ’ F2
uT E 7 F
O ] 7 o
g 1 ’ L1
(0] 1 ’ / E
x 0 o FO

S B L B e

0 1 2 3 4 5
Tempo (h)
- o- Remocao de nitrogénio amoniacal (célula 1) —— Comportamento do pH

Figura 20: Variacdo do comportamento do pH e do nitrogénio amoniacal em fun¢&o do tempo de eletro-
oxidagéo, usando a célula com membrana a uma densidade de corrente de 38 mA.cm2. Com area anddica
de 87,84 cm?, ajuste do pH de 8,5 para 5,0 apds 2 h de eletrélise; agitagdo 280 rpm; potencial da célula

3,23 V; potencial do anddico 1,35 V; temperatura 25°C.

Usando a célula (2) a uma densidade de corrente de 35 mA.cm™ e afericdo do pH, o
comportamento do pH até as 19 h iniciais de eletrélise ndo foi semelhante ao primeiro

teste com a célula (2), assim como a remogédo de amobnia em 91% (Figura 21). O
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processo com afericdo do pH na célula (2), sem membrana, ndo se apresentou eficaz,
comportamento que pode ser atribuido a reagdes reversas dos agentes oxidantes
gerados anodicamente.
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Figura 21: Variag@o do comportamento do pH e do nitrogénio amoniacal usando célula sem membrana em
34,8 mA.cm2. Com area anbdica de 94,76 cm?, ajuste de pH apds 19h de eletrolise de 7 para 4; agitagdo
280 rpm; potencial da célula 3,23 V; potencial do anodo 1 V; pHs 3; temperatura 25°C.

4.5 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A Figura 22 apresenta a varia¢cdo da DQO durante a eletro-oxidag&do da amostra usando
a célula (2), sem membrana, em uma densidade de corrente de 35 mA.cm2. Pode ser
observado que houve remocdo de 82% da DQO proveniente da degradacdo da
oxidagdo da matéria organica da amostra. Entre 18 h e 22 h de teste ocorreu uma
estagnacdo da remocdo de matéria organica, e apos 23 h foi observada remocéao

crescente até o final do processo.

Para Diaz et al. (2011) a degradagdo de matéria organica ocorre juntamente com a
remocgdo de nitrogénio amoniacal, assim como observado no presente trabalho. A
estagnacao da degradacédo da DQO de 15 h até 19 h durante o teste, pode ser explicada
segundo Aquino, et al. (2006). Os autores estudaram uma amostra de esgoto sanitario
e realizaram testes de remocéo do nitrogénio amoniacal, relacionando a concentracdo
de ions cloreto e DQO. Concluiram que compostos inorganicos, como a formacao de

cloraminas, e ions cloreto podem interferir na degradacéo da matéria organica.
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Figura 22: Remog¢do da DQO usando a célula (2) em fungdo tempo a uma densidade de corrente de
38 mA.cm"?; area anddica de 87,84 cm?; anodo de Ti/RuOz2; potencial da célula 3,23 V; potencial anddico
1,35V, pH 9,2; temperatura 25 °C.

Apos o tratamento eletroquimico, foram realizadas analises fisico-quimicas da amostra,
conforme apresentada na Tabela 2. Da concentracdo do inicial de nitrogénio amoniacal
de 42.662 foi para 3.675 mg.L! N, ainda nédo se enquadrando dentro da concentragdo
permitida para lancamento de efluentes, regida através da Resolucdo n° 430 do
CONAMA. Nitrito e nitrato, com 1.600 e 2,3 mg.L ! aumentaram para 2.350 mg.L? e
6.844 mg.L !, respectivamente. Resultados similares foram encontrados no trabalho de
Yao et al. (2016), que podem ser atribuidos a oxidagc&o do nitrogénio amoniacal para
outras formas nitrogenadas.

Outro parametro que esteve de acordo com Yao et al. (2016) foi a DQO que ao longo
do tratamento foi reduzida em aproximadamente 90%. O pH se encontrou na faixa acida
(3,0), porém para o descarte do efluente é necessario que ele esteja entre pH 5,0 e 9,0.
Essa acidez foi decorrente da geracdo de ions HsO* durante a oxidagdo do nitrogénio

amoniacal, conforme Reacdes (8) e (9).

A concentragdo de cloreto inicial de 8.600 mg.L? (Tabela 1) reduziu para 5.558 mg.L*
no final do processo eletroquimico, em funcao da formacao de cloro livre, concordando
com os resultados encontrados por Diaz et al. (2011) na Figura 14. A reducdo da

concentracédo provavelmente ocorre com densidades de corrente acima de 30 mA.cm™=2.

A reducéo da turbidez para 2 NTU pode ter ocorrido pela reducdo da matéria organica

e sedimentos em suspensédo. Essa reducado tornou o efluente com um aspecto mais
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limpo, o que traz uma melhora qualitativa. Da mesma forma a reducao da cor aparente
€ indicadora de qualidade visivel, como observado na Figura 23. A condutividade

aumentou provavelmente pela geracao de ions na solugéo, tais como HzO*, CIO".

Tabela 2: Caracterizagéo fisico-quimica da amostra antes e ap6s o tratamento com 34,8 mA.cm? em
temperatura de 25°C.

VARIAVEIS ANTES DEPOIS
N-NH3 (mg.L?) 42.662 + 3,674 3.675,6
Nitrito (mg.L™) 1.600 2.350
Nitrato (mg.L™) 2,3 6.844,3

DQO (mg O, L1 4.639 +107,8 528,2
Cloreto (mg.L™?) 8.600 5.558
pH 9,2 3
Turbidez (NTU) 69 2
Cor aparente (PtCo) 760 500
Condutividade (Q*.cm™) 0,159 0,243

Figura 23: Amostras antes (A) e apds (B) tratamento eletroquimico com 34,8 mA.cm2 em temperatura de
25°C.

4.6 ANALISES POR MEV/EDS E DR-X
4.6.1 Produto solido recuperado

Depois da eletro-oxidacdo nas trés densidades de corrente, as amostras foram
aguecidas para a evaporacéo da fase liquida e obtencao de um produto sélido conforme
a Tabela 3. Foram encontradas nas amostras tradadas as seguintes massas: 38,11 g a
uma densidade de 12,5 mA.cm 2, identificado como sal (A), 24,10 g a uma densidade
de 38 mA.cm?, identificado como sal (B) e 21,24 g a uma densidade de 65 mA.cm?,

identificado como sal (C). Posteriormente o produto sélido, proveniente da densidade
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de corrente intermediaria, foi analisado em MEV/EDS a baixo vacuo, para se determinar

gualitativamente a composi¢ao quimica presente.

Tabela 3: Produtos recuperados apos a eletro-oxidagdo com amostras aquecidas em 100°C, evaporando a

fase liquida.
Produto sdlido Densidade de . .
recuperado corrente Massa obtida Tempo de eletrolise
Sal (A) 12,5 mA.cm?2 38,11¢g 8h
Sal (B) 38 mA.cm? 24,10 g 7h
Sal (C) 65 mA.cm™ 21,24 ¢ 5h

A Figura 24 apresenta micrografia de MEV com seus respectivos espectros de EDS
referentes ao sal (B). Como resultado das interagfes dos elétrons com a superficie da
amostra, foi observado que nos pontos 1 e 2 houve predominancia de cloro (Cl) e
potassio (K), além de picos menores de enxofre (S), oxigénio (O) e fosforo (P),

possivelmente proveniente de fertilizantes presentes no efluente de drenagem.
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Figura 24: a) Micrografia do produto sélido da eletro-oxidagdo com 38 mA.cm2 ap6s 7 h. b) EDS do ponto
1B. c) EDS do ponto 2B.

O difratograma de raio-x do produto soélido apés o teste eletroquimico, a uma densidade
de corrente de 38 mA.cm?, ¢é apresentado na Figura 25. Os compostos
predominantemente encontrados foram o NaCl e o KCI, possivelmente provenientes de
fertilizantes que deram origem a amostra. O (NH4).TiCls pode ter ocorrido pela cloragédo
de Oxido de titénio e posterior ligacdo a aménia livre ndo degradada. Outros elementos

como o Ti, Mg, Ir, Ta e F ndo foram detectados pelo MEV, porém foram observados no
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difratograma de raio-x em compostos que presumivelmente estdo em baixas

concentragoes.
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Figura 25: Difratograma do produto sélido recuperado (B) a uma densidade de corrente de 38 mA.cm-?,

apos 7 h de eletro-oxidacdo da amostra.
4.6.2 Andlise dos eletrodos

Antes do teste eletroquimico foi realizada a micrografia e EDS do eletrodo de e Ti/lrO,-
Ta»0s e Ti/RuO,. A Figura 26 apresenta as micrografias de MEV e espectros EDS do
eletrodo de Ti/lrO2-Ta2Os utilizado na célula (1). A composi¢cédo predominante no ponto
1 é dos elementos de tantalo (Ta) e iridio (Ir), no ponto 2 é verificado o substrato de
Titanio, e no ponto 3 além da presenca dos elementos anteriores se encontra o Sh e o
Ru, presumivelmente utilizados no processo de fabricacdo do eletrodo (ALVES, 2010).
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Figura 26: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/lrO2-Ta20s. b) Micrografia do eletrodo

de Ti/lrO2-Ta20s antes dos testes eletroquimicos. ¢) Espectros de EDS do eletrodo no ponto 1. d) Espectros

de EDS do eletrodo no ponto 2. e) Espectros de EDS do eletrodo no ponto 3.

O eletrodo de Ti/lrO2-Ta»Os que foi utilizado na célula (1) apresentou degradacao apos

40 h de teste. Por isso, novas andlises de MEV/EDS foram realizadas, cujos resultados

estdo na Figura 27. O pico mais acentuado no ponto 1 é o de titanio, e no ponto 2 a

presenca de tantalo e iridio € mais acentuada. O revestimento de IrO»-Ta>Os se mostrou

passivel de corrosdo em ambientes salinos e em processos acima de 40 h, visto que

em comparacao ao inicio da eletrélise ocorreu perda do revestimento.
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Figura 27: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/lrO2-Ta20s. b) Micrografia do eletrodo

de Ti/lrO2-Ta20s apds 40 h de eletro-oxidacdo a uma densidade de corrente de 38 mA.cm2c) Espectros de

EDS do eletrodo no Ponto 1 d) Espectros de EDS do eletrodo no Ponto 2.
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A Figura 28 apresenta o difratograma de raio-x dos eletrodos de Ti/lrO2-Ta>Os antes (A)
e apos (B) o teste eletroquimico. A Figura 27b os compostos identificados foram o
dioxido de titanio (TiOz), dibéxido de iridio (IrO2) e pentoxido de tantalo (Ta0s). A
Figura 27a foi observado picos menores dos compostos, com destaque da perda do
revestimento do eletrodo, possivelmente devido a degradacao da superficie do anodo.
Sendo assim o eletrodo tornou-se inviavel para a continuacao do trabalho e optou-se
pelo uso do eletrodo de Ti/RuO».
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Figura 28: Difratograma de raios x do eletrodo de Ti/lrO2-Ta20s antes (A) e apos teste eletroquimico (B).

Usando a célula (2) o eletrodo utilizado foi o Ti/RuO., visto que, estudos comparativos
do titanio revestido com diéxido de ruténio e boro dopado com diamante, além de diéxido
de iridio (IrO) e platina (Pt), apontam que em ambiente salino ele apresenta maior
resisténcia a corroséo e € eficiente para a remocao da aménia em relacdo aos outros
eletrodos (AQUINO NETO, 2009; LIMA et al., 2009; BONNIN et al., 2008; KIM et al.,
2005; SANTOS et al., 2011). Além disso, Vidal-lglesias (2007) investigou perfis
voltamétricos em H,SO,4 0,5 mol.L? para nanoparticulas de ruténio (Ru), chumbo (Pd),
rodio (Rh), iridio (Ir) e platina (Pt) preparadas em microemulsao, e concluiu que o ruténio
desidrogena a molécula da ambnia de forma significativa, em potenciais inferiores aos

da platina e do iridio.
A Figura 29a-e apresenta imagem de lupa com aumento de 100x, micrografia da

superficie do eletrodo e o espectro de EDS do Ti/RuO- antes do processo eletroquimico.

Nos pontos 1, 2 e 3 prevalecem 0s maiores picos de titanio e ruténio, os menores se
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tratam de impurezas durante a concepcao do produto ou amostragem, como ferro (Fe),

enxofre (S) e silicio (Si).
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Figura 29: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/RuOz2. b) Micrografia do eletrodo de
Ti/RuO2 antes dos testes eletroquimicos com resolucéo de 500x. c) EDS do eletrodo de Ti/RuO2 no ponto
1, d) EDS do eletrodo de Ti/RuO2 no ponto 2. e) EDS do eletrodo de Ti/RuO2 no ponto 3

Durante o processo ndo houve alteragéo no aspecto e composic¢ao do eletrodo, que se
apresentou mais resistente que o eletrodo utilizado na célula (1). Na Figura 30a-f estdo
a imagens de lupa com aumento de 100x, micrografia por MEV/EDS do eletrodo da
célula (2). Contudo, além dos elementos predominantes de Ti e Ru foram observados o
aparecimento de elementos que estavam na amostra, como potassio, aluminio, fésforo
e cloreto, e indicando a possivel precipitacao de sais na superficie anddica, apos o teste

eletroquimico.

37



20kV X508  SSuem

o
@0 -4

4
keV

¢) Ponto 1 d) Ponto 2

2500 -

2000 - e -

1500 - 2000 - Ti

1000 -

500 Ti 1000 © p Ru

0 py AP K Ti Fo R g M Ti o
u T T ¥ 1 0 1 L] 1 1
2 4 6 8 2 4 6 8
keV keV

an- e) Ponto 3 »n- f) Ponto 4

2500 > 2000 Ti

2000

1500 1500

1000 Ru 1000 P Cl
P

5004 Ru K Ti 500 uw Ti

. (L\_MJ:L . Fe 5 , K ] ]F’e Fe :
2 2 4 6 8
keV

e

Figura 30: a) Imagem de lupa com aumento de 100x do eletrodo de Ti/RuO:2. b) Micrografia do eletrodo de
Ti/RuOz2 ap0s dos testes eletroquimicos. c) Espectro de EDS no ponto 1, d) Espectro de EDS no ponto 2.
e) Espectro de EDS no ponto 3. f) Espectro de EDS no ponto 4.

Na Figura 31la pode ser observado o difratograma de raio-X do eletrodo de Ti/RuO
antes (A) e apos o teste (B) eletroquimico. N&o foi possivel observar uma grande
diferenca no difratograma de raio-X do eletrodo antes e ap0s o teste, assim como
alteracdes visuais nas imagens das Figuras 29b e 29c. Um aspecto que deve ser levado
em consideragao é a resisténcia do eletrodo a corrosdo, como citado anteriormente, e
em relacdo ao eletrodo de Ti/lrO2-Ta>0Os na célula (1), o de Ti/RuO, apresentou-se mais
eficaz na degradagdo de nitrogénio amoniacal. Uma mudanga observada entre os
eletrodos de Ti/lrO2-Ta0s e Ti/RuO:foi o surgimento do substrato de diéxido de titanio
(TiO2) no primeiro eletrodo, podendo ser explicado pela possivel degradacdo do
revestimento de IrO,-Taz0s.
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Figura 31: A) Difratogramas de raios do eletrodo de Ti/RuO2 antes (A) e apos (BB) testes eletroquimicos.

4.6.3 Andlise da membrana catidnica

A Figura 32 se refere as micrografias da membrana catibnica antes (A) e apés (B) o
teste eletroquimico. Percebeu-se que ela sofreu alteragdo na superficie assim como o
eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0Os usado na célula (1). Isso pode ter ocorrido pelas condi¢cdes
salinas da solugéo e a faixa de acidez atingida no processo. As micrografias de MEV
apresentam a membrana antes (Figura 32a) e ap6s (Figura 32b) o teste eletroquimico,
destacando a remocdo de uma camada externa da membrana, com o surgimento de

uma malha com nddulos, possivelmente devido o ambiente com elevada acidez.

Figura 32: a) Micrografias da membrana antes dos ensaios de eletro-oxidacdo usando a célula (1). b)

Micrografia da membrana degradada ap6és 40 h a uma densidade de corrente de 38 mA.cm2,
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4.7 CONSUMO ENERGETICO

A Figura 33 apresenta 0 consumo energético dos ensaios de eletro-oxidacdo usando as
células (1) e (2). Foi observado que a uma densidade de corrente de 65 e 60 mA.cm
houveram os maiores consumos energéticos com 278 kWh.L? e 731 kwh.L?
respectivamente. A empresa LIGTH S.A. (2017) estabelece o valor de R$ 15,6/kW para
indastrias com consumo de 2,3 kV a 44 kV. Para Candido et al. (2010) a maior geracao
de agentes oxidante provoca aumento no consumo energético. Como houve maior
remocdo de nitrogénio amoniacal nas maiores densidades de corrente, podem ter
ocorrido aumento nas concentra¢des de &cido hipocloroso e ion hipoclorito. Logo, deve
haver uma densidade de corrente ideal para que ndo sejam gerados oxidantes em

guantidade excessiva, de modo a minimizar o consumo energético especifico.
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Figura 33:Consumo energético em funcéo do tempo de eletro-oxidagéo de nitrogénio amoniacal da amostra.
A) célula (1) e B) célula (2).

As eficiéncias médias de corrente calculadas a partir da Equagéo (38) sdo apresentadas
na Figura 34. Foi observado que as duas maiores densidades de correntes aplicadas,
em ambas as células, tiveram comportamento similares no final da eletrélise, estando
aproximadamente em 3% na célula (1) e com 2% na célula (2).
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Figura 34: Eficiéncia média de corrente na eletro-oxidacéo obtida usando as células com membrana (a) e

sem membrana (b) para a remog¢&o de nitrogénio amoniacal da amostra.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho alcancou-se uma degradagéo de 90 % do nitrogénio amoniacal e 80 %
da DQO. No caso da amostra utilizada neste estudo, ainda serdo necessarias
otimizacBes da eletro-oxidag&o ou inclusédo de outros sistemas de remogé&o, conciliando
a eficiéncia de consumo energético e a remocao do poluente. Porém a eletrooxidacdo
se aprenstou muito eficaz na degradacdo de nitrogénio amoniacal e DQO, apesar de
néo ter ndo ocorrido uma remocao suficientemente elevada de N-NH; para descarte do

efluente no mar, segundo a legislagcdo ambiental vigente (20 mg.L™).

Nas condi¢cOes de eletro-oxidagOes realizadas as maiores densidades de correntes
(60 mA.cm? e 65mA.cm?) mostraram-se mais promissoras, assim como as
intermediarias (35 mA.cm? e 38 mA.cm?), que apresentaram remocdes de
aproximadamente 80% usando a célula (1) e 90% usando a célula (2). Isso indica que
existe uma faixa de densidade de corrente ideal para a geracdo de agentes oxidantes e

degradacdo de N-NHz pelo mecanismo de eletrooxidacg&o indireto.
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Quando foi realizado um ajustamento de pH nas densidades intermediarias, apenas na
célula (1) foi observado maior eficiéncia, com 90% de degradagdo do nitrogénio
amoniacal. Possivelmente a membrana catibnica Nafion- 424 influenciou na obtencédo

de melhores resultados de degradacdo do nitrogénio amoniacal.

O tempo de eletrélise usando a célula (1) foi menor que utilizando a célula (2), devido a
presenca da membrana catibnica. O pH final do processo, tanto usando a célula (1)
quanto a célua (2) ficaram na faixa &cida. O eletrodo de Ti/TaOs-IrO, e a membrana
catidnica foram degradados durante os ensaios, porém o eletrodo de Ti/RuO. ndo
apresentou corrosdo. O consumo energético especifico usando a célula (2) foi de
731 kWh.L, maior que usando a célula (1) com membrana (278 kwWh.L?) e a eficiéncia

média de corrente foi menor usando a célula (2) aproximadamente de 2%.
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