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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para as degradacées
eletroquimicas do corante téxtil Alaranjado Remazol 3R. As degradagdes foram realizadas
em uma célula em fluxo do tipo filtro-prensa e foram utilizados trés eletrodos diferentes:
platina policristalina, ADE® Ti/Rug 3Tip 70, comercial e um eletrodo preparado pelo método de
Pechini (Ti/Pt). Este ultimo eletrodo foi preparado pela deposi¢ao de H,PtCls.6H,O sobre um
substrato de Ti e aquecido a 300°C, formando assim um filme de Pt. Este eletrodo
apresentou perfil voltamétrico caracteristicos de um eletrodo de platina policristalina, com as
regides de adsorcéo e dessorgao de hidrogénio, regido da dupla camada elétrica e regiao de
formacado do 6xido bem definidas. As caracterizagbes do corante por voltametria ciclica
indicaram que o corante ndo é eletroativo na superficie dos eletrodos testados. As
eletrélises do corante foram realizadas em solugées de H,SO,4 0,5 mol L', com a aplicacao
dos potenciais de 1,80 e 2,20 V e a concentragao utilizada do corante foi 35 mg L™. Também
foi estudado o efeito da adigdo do NaCl ao meio (0,004 a 0,017 mol L"), para que ocorresse
a formagao eletroquimica do par HOCI/OCI'. Ficou comprovada a necessidade da adicéo
deste sal que para a degradacdo do corante ocorresse utilizando estes trés eletrodos.
Quando o sal foi adicionado ao meio, a remogéo de cor atingiu mais de 90% utilizando os
trés eletrodos. A separacdo entre o dnodo e o catodo foi realizada por uma membrana
IONAC e com isso ocorreu diminuicdo na remocao de cor, provavelmente pela diminuigao
da formacao de acido hipocloroso e hipoclorito de sddio. Comparando-se as remocgdes de
cor na presenca e na auséncia da membrana IONAC, foi observada uma diminuicao de 17,6
% na remocgao de cor quando aplicado o potencial de 1,80 V e 13% com o potencial de 2,20
V. O pH também foi estudado, e de acordo com os resultados, a melhor remogao de cor foi
obtida em solugdes com pH 1,6 e aplicando o potencial de 2,20 V, no qual foi alcangada
uma degradacéo do corante préxima a 94%. Entretanto, quando o pH foi variado para o
valor de 6,3, a remocgao de cor atingiu somente 63% e, em pH > 7, a remogao de cor foi
menor ainda, atingindo apenas 27% no caso do pH 12. Ja no caso do eletrodo de Ti/Pt, a
remocgao de cor ocorreu em pH = 6,8, ndo havendo a necessidade da adicdo de H,SO,.
Utilizando-se a Pt como exemplo, foi observado que a melhor remogédo de COT (54%) foi
obtida no potencial de 1,80 V e na auséncia da membrana separadora. Quando o
compartimento foi separado, a remogao de COT diminuiu para 44,6 % para o potencial
aplicado de 1,80 V. Se considerassemos somente a remocao de cor, as melhores condi¢des

seriam a aplicagao do potencial de 2,20 V e na auséncia da membrana separadora.
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ABSTRACT

This paper will present the results obtained for the electrochemical degradation of
textile dye Remazol Orange 3R. A filter-press cell was used with different electrodes:
platinum polycrystalline, DSA® Ti/Rug3Tio7O. and an electrode prepared by the Pechini
method (Ti/Pt). The electrode Ti/Pt was prepared by deposition H,PtClg.6H,O on a Ti
substrate and heated to 300 °C, producing a Pt film electrode that has voltammetric profile
comparable with a polycrystalline platinum electrode, with regions of adsorption and
desorption hydrogen, double layer and the region of oxide formation well defined. The
characterizations of the dye by cyclic voltammetry indicated that the dye is not electroactive
at the surface of the electrodes tested. The electrolysis of the dye were performed in
solutions of 0.5 mol L H,SO,, with potential of 1.80 and 2.20 V and the dye concentration
used was 35 mg L. Also was studied the effect of adding NaCl to the medium (0.004 to
0.017 mol L™), to the electrochemical formation of HOCI/OCI'. It was necessary to add NaCl
in the electrolyte, for the degradation of the dye was effective. When salt was added to the
medium, the color removal reached more than 90% using all electrodes. The separation
between the anode and cathode was carried out by a membrane IONAC. Thus, there was a
decrease in the color removal, probably due to decrease of formation of hypochlorous acid
and sodium hypochlorite. Comparing the color removal in the presence and absence of
membrane IONAC, it was observed a decrease of 17.6% in the removal of color when
applied potential of 1.8 V and 13% with the potential of 2.2 V. The pH was also studied, and
according to the results, the best color removal (94%) was obtained in solutions with pH 1.6
and applying the potential of 2.2 V. However, when the pH was varied to the value of 6.3, the
color removal reached only 63% and when pH> 7, the removal of color was even lower,
reaching only 27% for pH 12. In the case electrode of Ti / Pt, the color removal occurred at
pH = 6.8, with no need for the addition of H,SO4. Using the Pt as an example, it was
observed that better TOC removal 54%) was obtained in the potential of 1.8 V and in the
absence of the membrane separator. When the compartment was separated, the removal of
TOC decreased to 44.6% for the applied potential of 1.8 V. If the only focus is the color
removal, the better would be the application of the potential of 2.2 V and the absence of the

membrane separator.
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Capitulo I — Predambulo

Preambulo

Apesar do planeta em que vivemos ser denominado de Terra, dois tergos do
planeta € composto por agua, sendo que deste total, apenas 2% pode ser
considerada agua potavel. Mesmo com uma percentagem muito pequena de agua
aproveitavel pelos seres humanos, o descaso com o uso das aguas tem criado
varios problemas ambientais, e existem estimativas que em breve n&o havera
disponibilidade de agua para consumo humano. O avang¢o da atividade industrial nos
ultimas décadas tem promovido debates sobre a qualidade das aguas e atualmente

muito esta sendo discutido sobre o aquecimento global.

Como a agua é um recurso renovavel, o esperado € que ela seja utilizada para
um fim especifico e que depois retorne a sua origem. Entretanto, muitas das
industrias que utilizam as aguas nao tratam seus efluentes, ou os tratamentos sao
ineficientes para a remocédo de poluentes. Desta maneira, efluentes com altas
cargas organicas e compostos tdéxicos sdo descartados nos corpos hidricos. Um
corpo hidrico possui uma capacidade para a degradagdo de poluentes, por vias
naturais, tais como a degradagdo biologica, a degradacdo por radiagcdo UV
proveniente do sol, etc. Mas quando a carga de poluentes proveniente de uma
industria € muito grande, esta capacidade é facilmente ultrapassada. Com o passar
do tempo o corpo hidrico esta totalmente contaminado e, entdo, pode-se iniciar uma
sequéncia de contaminagdes de outros corpos hidricos receptores e, além disso,
pode ocorrer a contaminagdo de animais e seres humanos que consomem estas

aguas.

Desde o século XIX que o homem tem desenvolvido e aperfeicoado varias
técnicas e atividades industriais visando a produg¢do em maior quantidade e, se
possivel, em melhor qualidade. Desta produ¢cédo em massa resultam quase sempre
efluentes, ou seja, descartes liquidos que muitas vezes sédo langados nos corpos
hidricos sem tratamento prévio, promovendo impactos ambientais sobre o
ecossistema e sobre a agua; o que gera, portanto, imensos prejuizos econémicos e

ambientais.
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Os tratamentos de efluentes industriais envolvem processos necessarios para
a remogao de impurezas geradas na fabricacao dos produtos de interesse, e os
métodos de tratamento estdo diretamente associados ao tipo de efluente gerado, ao
controle operacional da industria e as caracteristicas da agua utilizada. Existem trés
grandes classes de tratamentos que podem ser divididas em diferentes subclasses,

conforme descritas na Figura 1.

TRATAMENTOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

!

3 L 2 ¥
BIOLOGICO FisIco QuiMico
¥ y v
Aerdbio )‘" Anaerdbio Filtragdo Adsorgédo Incineragao POA Eletroquimico
s 4 + L 4 +
Enzimatico Decantacgao Fotocatalis Ozonizacao Fenton

Figura 1 — Organograma das classes de tratamento de efluentes, incluindo os processos oxidativos
avancgados (POA)".

Um tratamento bioldgico consiste em acelerar o processo de degradacédo das
matérias organicas através de microorganismos os quais, na presenga de nutrientes,
promovem a oxidacdo de alguns compostos organicos. Os processos biolégicos
podem ser classificados em aerébios, anaerébios ou enzimaticos. Nos processos
aerobios, ocorre a formagédo de CO, e HyO, e o aceptor de elétrons € o oxigénio
molecular®. J& nos tratamentos anaerdbios, que degradam a matéria organica a CO,
e CH4, o oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas formas de carbono,

enxofre e nitrogénio participam como aceptores de elétrons (ex. NOs, SO4%, CO,)"2.

Os tratamentos de efluentes aquosos industriais, baseados em processos
biolégicos de degradagdo sdo os mais utilizados para a oxidagdo de poluentes
organicos. Isso se deve as caracteristicas como baixo custo e possibilidade de tratar
grandes volumes'?. Entretanto, o tratamento biolégico possui algumas
desvantagens, destacando-se a grande area fisica ocupada pelos sistemas

convencionais de tratamentos biologicos (lagoas aerdbias, anaerdbias e
2
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facultativas), a exalacdo de odores desagradaveis e sua total inutilidade no caso da
presenga de residuos que contém substancias toxicas ao processo, pois Sd0 pouco

biodegradaveis ou ndo biodegradaveis>*.

Os tratamentos fisico-quimicos sdo destinados, principalmente, a remocéo de
sélidos em suspensao e tem como objetivo aumentar a eficiéncia dos tratamentos
posteriores®°. Os compostos organicos recalcitrantes sdo dificeis de degradar
biologicamente por processos aerobicos ou anaerdbicos e a remogao da demanda
quimica de oxigénio (DQO) é muito lenta, necessitando de longos tempos de
retengcdo hidraulica. Assim, a remocgao destes compostos por coagulagcéo e

floculagdo tem sido utilizada anteriormente aos tratamentos biolégicos®.

A sedimentacdo é uma operagao unitaria que consiste na separagao de duas
substancias de pesos especificos diferentes. Esta operacdo baseia-se na ag¢ao da
gravidade, ou seja, quando um liquido contendo sélidos em suspensao é colocado
em condi¢des de relativa tranquilidade, os sélidos com densidades superiores a do
liquido tendem a depositar-se por agado da gravidade, enquanto que os mais leves
tendem a vir a superficie. Entretanto, uma larga variedade de substancias
causadoras de turbidez, por exemplo, compostos de argila, organismos
microscopicos e matéria organica que sao encontradas nos efluentes nao decantam,
e estas particulas sdo conhecidas como coldides’. Um sistema coloidal é definido
como um sistema no qual as particulas em um estado finamente dividido estédo
dispersas em um meio continuo. As particulas sdo denominadas fase dispersa e o

meio no qual elas existem & denominado fase dispersante®.

Os coldides hidrofilicos sdo estaveis por causa da sua atragao pelas moléculas
de agua, e alguns exemplos tipicos sdo os sabdes, amido soluvel, detergentes
sintéticos e o sangue. Devido a sua afinidade por agua, estas substancias séo
dificeis de serem removidas dos efluentes, quando comparadas aos colbides
hidrofobicos, e necessitam de 10 a 20 vezes mais quantidades de coagulantes para

a sua remogao em relacdo aos tratamentos convencionais’.

Para a remocao dos materiais suspensos, podem ocorrer dois tipos de
interacdes: a adi¢cao de cargas positivas que desestabilizam os coldides, ou quando
ha alcalinidade suficiente, ocorre a formacdo de hidroxidos insoluveis que

sedimentam e arrastam consigo os coldides. No processo de diminuigdo ou
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neutralizagdo das cargas elétricas nas particulas suspensas, ocorre a diminui¢ao do
potencial Zeta e isto permite que as forgas de atracdo de Van der Waals incentivem
uma agregagao inicial entre os coldides e os materiais em suspensao para formar

flocos”.

A coagulagao é um tratamento que compreende trés fases distintas: primeiro
ocorre a adicdo do coagulante dissolvido ao efluente, depois a agitacdo da agua a
uma velocidade mais baixa durante um tempo maior, permite que pequenas
particulas se unam e se aglomerem para a formacéo de flocos ou corpos hidratados
bem definidos, e em seguida a agitagdo € encerrada permitindo que o floco formado

decante®"".

Utilizando como exemplo os curtumes, em uma grande maioria deles o
tratamento fisico-quimico € executado separadamente para efluentes alcalinos
derivados da lavagem, e para efluentes derivados do processo de curtimento com o
cromo. Os efluentes alcalinos geralmente sao tratados com FeSQO,4, o qual precipita
os sulfetos. Os efluentes contendo Cr** sdo tratados com o 6xido de calcio'?, o que

eleva o pH, ocorrendo a precipitagdo do hidréxido de Cr®*.

Em geral, a floculagdo se faz em termos de retengao hidraulica de 5 a 30 min
em relagdo a vazao de tratamento, em tanques providos de agitacdo rapida onde é

dosado o floculante, e/ou agitagdo lenta, onde é dosado o auxiliar de floculagéo.

Nestes tipos de tratamento ocorre somente a transferéncia de fase, sem
ocorrer processos de oxidacao dos poluentes. Além disso, ocorre a formacao de
lodos, que devem ser removidos das lagoas e tratados antes de serem descartados
no meio ambiente, pois podem causar contaminagédo dos solos e aguas superficiais

e subterraneas, devido a lixiviagéo.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo processos relacionados a
geracao de radicais hidroxilas (*OH), que sdo espécies altamente reativas capazes
de oxidar varias espécies organicas, levando a mineralizagdo das mesmas em
poucos minutos'. Existem varios processos sendo utilizados para a producdo do

11315 perdxido de hidrogénio™'®"®, fotocatalise’ 9%

radical *OH, dentre eles ozo6nio
e o Reagente de Fenton?*?°. Este radical possui um potencial de reducéo padrio de
2,80V vs. ERH, sendo considerado um dos mais fortes oxidantes gerados, como

mostrado na
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Tabela 1. O radical *OH pode reagir com as moléculas organicas por abstragdo

29-32 29,30,33

de hidrogénio®®°, transferéncia de elétrons®>? ou adicao eletrofilica

Tabela 1 - Potencial de oxidacdo padrao de radicais gerados®>°

RADICAL E°/V

Fldor 3,00
— 280
Ovigenio tomice 242 __________
o 207

Peréxido de hidrogénio . 1,78

Permanganato 1,67
i do clore 157 __________
AC|dO H,podo roso 1 49
oo 136 __________
Oxigenic 123 __________

O ozbnio é a forma triatbmica do oxigénio, sendo um gas incolor e de odor
pungente. Em fase aquosa, o ozOnio se decompde rapidamente a oxigénio e
espécies radicalares®®. Em solugdo &cida, com pH abaixo de 4, o Os; reage
diretamente com moléculas organicas e inorganicas por adi¢cao eletrofilica. Este
ataque pode acontecer em atomos com densidade de carga negativa (N, P, O ou
carbonos nucleofilicos) ou em ligacdes duplas ou triplas do tipo carbono-carbono,
carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio®. E, em solugdes alcalinas, com pH maior

que 9, o O3 se decompde a *OH, promovendo uma oxidacao de forma indireta:
O3+ OH — Oy + HO,® (1)

O3+ HO,* > 2 O, + *OH (2)
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As reagdes com ozdnio molecular sdo seletivas, enquanto que os radicais
hidroxilas ndo reagem seletivamente, tornando assim o 0z6nio mais versatil'. A
baixa solubilidade do O; em agua e os problemas de transporte de massa

associados a gases sdo limitacdes nos processos que utilizam o ozdnio *’.

O radical hidroxila também pode ser gerado a partir de peréxido de hidrogénio,
juntamente com radiacdo UV. A formacdo de °*OH se da a partir da quebra

homolitica da ligagdo HO-OH:
H,O, + hv — 2 *OH (3)

Uma das vantagens do uso do perdxido de hidrogénio € a formacao de agua
como subproduto da reacédo de oxidagao, contudo, uma vez que H,O, é consumido
no processo de oxidagao, ele deve ser continuamente adicionado a solugdo. A
adicdo de uma unica dose de H,O, em alta concentragdo também se torna inviavel,

pois o proprio H.0O, pode atuar como sequestrador de radicais hidroxilas®®;
H.O, + *OH > HOZ. + H,O (4)

O processo Fenton é outro POA bastante utilizado para degradar
contaminantes organicos. Este nome foi atribuido ao processo descoberto em 1894,
por Henry J. H. Fenton®, que foi o primeiro a observar a formac&o de *OH a partir da

reacdo entre ions ferro e perdxido de hidrogénio’%>>°:

Fe** + H,0, - Fe** + *OH + H,0 (5)

Este processo apresenta eficiéncia sobre os processos H,O,/UV e O3/UV para
a degradacéo de certas espécies organicas. Em pH menores do que 3,5 os ions
ferrosos e o H;O, formam o melhor par redox, entretanto, se o valor do pH
ultrapassar 4,0, os ions ferrosos facilmente formam ions férricos, que tem a
tendéncia de formar hidroxidos insoluveis, consequentemente, ha a formacao de
lodo, necessitando assim de uma etapa adicional de separag¢do. Para evitar estes
transtornos, o tratamento deve ser realizado em valores baixos de pH, o que limita a

aplicabilidade do processo®.
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A irradiagdo com luz ultravioleta aumenta a velocidade de degradacao das
substancias organicas, pois ocorre regeneragdo de Fe®* pela foto-reducéo de Fe*,

com isso mais *OH é gerado?:
Fe* + OH — Fe(OH)** < Fe*" + *OH (6)
Fe(OH)** + hv — Fe*" + *OH (7)

Este sistema também necessita da adicdo de H,0O,, devido ao seu consumo,
como mostrado na reagao 5. Entretanto, o H,O, pode ser gerado pela reducéo do O,

por meios eletroquimicos?®4%42;

O, +H,O+2e - HO, +2 OH (8)

Com a utilizagdo de uma etapa eletroquimica, o método passa a ser conhecido
como processo Eletro-Fenton?****°. Suas principais limitacdes estéo relacionadas
com a baixa solubilidade do oxigénio em agua, o que influencia negativamente a
velocidade de producio de H,O,. Além disso, ha uma baixa eficiéncia faradaica em

condigdes acidas*®*’.

A fotocatalise heterogénea € um processo fotoquimico no qual uma espécie
semicondutora ¢é irradiada com luz e com isso ocorre a promo¢ao de um elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), ocorrendo assim a
formacdo do par elétron/lacuna (epe /hoy’)'*®*°. O mecanismo deste processo é

descrito na Figura 2.

A lacuna (h*) é altamente oxidante (E° = 2,7 V), podendo reagir diretamente
com moléculas organicas adsorvidas na superficie ou oxida-las por via indireta, por
meio de formagao de radicais *OH°. As reagdes 9 e 10 descrevem o titanio sendo
irradiado, formando o par elétron-lacuna e, consequentemente, a formagao do

radical hidroxila*®4%5":

TiO2 + hv > egc + hBV+ (9)

hgy" + H,O — *OH + H* (10)
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Os superoxidos (02°7), formados durante o processo fotoquimico, também
podem produzir quantidades adicionais de peréxido de hidrogénio que,

conseqiientemente, podem formar mais radicais hidroxilas (reagéo 3)°%

O2(ads) + €bc —> 02" (aas) (11)
O2._(ads) +H" — HOZ.(ads) (12)
2 HO2® (ags) > H202(ags) + O2 (13)

Figura 2 - Principios eletrdnicos de um processo
fotoquimico: Banda de valéncia (BV); banda de
condugdo (BC); elétron (e); lacuna (h*); radiagdo UV

(hv); substrato organico (D)"***°.

D p*' > produtos

A degradagéao foto-assistida é dependente de varios parametros, entre eles o
tipo de radiacdo utilizada, pH, concentracdo de catalisador, concentracdo de
substrato e presenga de aceptores de elétrons, tais como perdxido de hidrogénio e

48,53

perssulfato de aménia, além de oxigénio molecular™>°. Outro fator que pode

diminuir a eficiéncia do processo fotoquimico € a recombinacdo dos elétrons com a

lacuna, antes de reagir com a espécie organica a ser degradada®®.

A mineralizagdo de poluentes utilizando fotocatalise heterogénea é um
processo lento, que sé apresenta vantagens econdémicas quando o efluente a ser

tratado estiver diluido®°.

Os POA apresentam certas desvantagens como custos relativamente
elevados, necessidade da adigcao de produtos quimicos e problemas com radiagao
UV (lampadas com vida util curta e altos coeficientes de absorcdo de UV pela
agua)®. Ja nos processos oxidativos eletroquimicos avangados (POEA), ndo ha a
necessidade de adicionar compostos quimicos para a formacao do radical hidroxila,

0 que o torna atrativo para o tratamento de efluentes. Nestes processos (POEA), a
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geracao do radical *OH é obtida por meio de reagdo anddica, envolvendo a agua a

ser tratada, conforme a reacao:
HO — *OH + e + H' 14

A degradagao eletroquimica foto-assistida é uma extensdo da fotocatalise
heterogénea. Neste caso, um catalisador € imobilizado na superficie de um eletrodo,
e a geragao do par elétron-lacuna é feita eletroquimicamente®. A aplicacdo de um
potencial também evita a recombinagdo dos elétrons com a lacuna, devido a

separacdo das espécies por carga*®®*,

As combinacdes entre o método fotoquimico e o eletroquimico apresentam
efeitos sinérgicos, podendo as velocidades de reagdao serem até uma ordem de

grandeza maior do que as somas dos processos individuais®

Dentre os processos citados anteriormente, varios deles apresentam vantagens
e desvantagens. O tratamento eletroquimico apresenta vantagens, tais como a
necessidade de uma menor area fisica, os parametros correntes e potenciais podem
ser facilmente controlados e, dependendo do efluente ndo ha a necessidade de
adicionar compostos oxidantes. Mas também apresenta desvantagens, como o
gasto financeiro comparado aos sistemas convencionais. Entretanto, a eficiéncia do
método pode fazer a diferenca na escolha dos tratamentos. Além disso, existem as
possibilidades de combinagdo com outros tratamentos, por exemplo, o bioldgico,
diminuindo, assim, o0 consumo do processo eletroquimico e aumento da eficiéncia do
processo combinado (biolégico). Devido as grandes perdas de corantes durante o
processo de tingimento, é interessante o estudo de degradacgao eletroquimica destes

poluentes antes dos seus descartes em corpos hidricos.

Neste contexto, o objetivo do trabalho descrito nesta tese foi degradar o
corante téxtil Alaranjado Remazol 3R, por meios eletroquimicos, utilizando uma
célula em fluxo, do tipo filtro-prensa. Foram realizadas comparagdes de eficiéncia e
consumo energético utilizando trés materiais eletrédicos diferentes, sendo um
eletrodo de platina policristalina, um anodo dimensionalmente estavel (ADE®
Ti/Rup 3Tip 702 comercial) e um eletrodo artesanal de titdnio recoberto com platina
(Ti/Pt). Também foram estudados pardmetros como potencial aplicado,

concentracido de NaCl utilizado e pH.
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Esta tese esta organizada em capitulos, sendo que os resultados estao
divididos em trés capitulos correspondentes aos diferentes eletrodos utilizados na
realizacdo dos experimentos: Platina Policristalina, Anodo Dimensionalmente
Estavel e Eletrodo de Ti/Pt.
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2. Introdugao

2.1. Corantes téxteis

Os corantes sao substancias quimicas intensamente coloridas, que podem
absorver luz visivel nos comprimentos de onda entre 400 e 800 nm, cuja finalidade é
conferir coloragdo a um determinado material. O uso de corantes pelo homem
comecgou ha milhares de anos, os quais utilizavam pigmentos, obtidos de fontes
naturais, para fazer gravuras rupestres nos interiores das cavernas, além de utiliza-
los no tingimento de tecidos, uma vez que existem relatos sobre tecidos coloridos
encontrados em mumias egipcias de 2.500 a.C. Ainda, nos dias de hoje, s&o
empregados muitos corantes naturais utilizados na antiguidade, alguns exemplos

sdo o indigo, a alizarina e a henna.

E importante ressaltar que ha diferencas conceituais entre corantes e
pigmentos. Os pigmentos sdo particulas solidas organicas ou inorgénicas, coloridas,
brancas, pretas ou fluorescentes, que sao geralmente insoluveis no meio no qual
sao aplicados, se dispersando em substancias auxiliares ou sobre os substratos.
Enquanto que, os corantes sado aplicados em diversas fibras, a partir de um liquido
no qual é totalmente, ou pelo menos parcialmente soluveis, devendo possuir uma

afinidade especifica com a fibra a qual séo ligados.

O primeiro corante sintético com significancia técnica foi descoberto por William
H. Perkin em 1856, apods tentativas de sintetizar a quinina; este corante foi
denominado de malveina devido a sua cor lilas (mauve em inglés). Logo Perkin
fundou a primeira fabrica para producdo de corantes sintéticos®’. Assim, inimeros
corantes sintéticos comegaram a surgir, apresentando cerca de 10.000 compostos
quimicos coloridos disponiveis no mercado. As industrias passaram, entéo, a utiliza-
los para diversos fins, como por exemplo, em industrias de artefatos de couro, papel,
plasticos, alimenticias, tintas e vernizes, madeiras, cosméticos e, principalmente, em

indUstrias téxteis.

Varios tipos de corantes séo utilizados para o processo de tingimento téxtil,
sendo que cada um é escolhido de acordo com a natureza da fibra téxtil, suas

caracteristicas estruturais, propriedade de fixacdo dos corantes a fibra téxtil, custo

12
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econdmico, etc. A molécula de corante utilizada para o tingimento da fibra téxtil pode
ser dividida em duas partes principais: o grupo croméforo e a estrutura responsavel
pela fixacdo a fibra. Desta forma, os corantes téxteis podem ser classificados
conforme sua estrutura quimica (azo, antraquinona, etc) ou pela forma que séo
fixados a fibra téxtil (diretos, reativos, aniénicos, etc). E, ainda, de acordo com a
Associacao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), os corantes e pigmentos
podem ser classificados de acordo com as classes quimicas a que pertencem e com
as aplicacbes a que se destinam, sendo classificados em 26 tipos, segundo os
critérios das classes quimicas, e em 20 tipos, além de algumas subdivisées, do
ponto de vista das aplicagdes. Nos tdpicos seguintes s&o apresentadas as
classificagdes dos corantes mais conhecidos de acordo com sua estrutura quimica e

com relacdo ao modo que sao fixados a fibra téxtil.

2.2. Classificagao dos corantes pela estrutura quimica

2.2.1. Corantes Azos

Os corantes azos apresentam em sua estrutura quimica um ou mais
grupamentos —N=N-, chamados azos, associados com anéis aromaticos e
auxocromos (—OH, —SOs, etc)®?®. Dentre os corantes sintéticos eles representam
60-70% desta classe®, sendo que nas indUstrias téxteis, 60% dos corantes
utilizados sdo os azocorantes. Na Figura 3 esta representada a estrutura quimica

caracteristica de um azocorante.

Figura 3 — Estrutura quimica caracteristica de um azocorante®.

13
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A diminuicdo da cor de um corante azo esta relacionada com a quebra da
ligacdo N=N, no entanto, esta quebra leva a formacdo de aminas aromaticas que
ndo sédo degradadas aerobicamente. Desta forma, elas devem ser mineralizadas

utilizando um tratamento terciario®*%2.

Os azos corantes podem entrar no meio ambiente por descargas de efluentes
gerados em sua propria producdo industrial, mas as principais fontes de
contaminagdo sdo realizadas por industrias que utilizam os corantes nos seus
processos, tais como as industrias de tecidos, papéis, plasticos, alimentos,

remédios, tintas e laqués®.

2.2.2. Corantes indigdides

Os corantes indigdides sé&o considerados os mais antigos, pois foram utilizados
por mais de cinco mil anos para o tingimento de 13, linho e algod3o®. Ele é
produzido a partir de plantas das quais se extrai o pigmento em tom azul, sendo a
principal delas a Indigofera suffruticosa, também conhecida como anileira. No século
XIX, foi criado o corante indigo sintético produzido a partir do acido cloro acético e
da anilina. Sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 4, e este corante é

muito utilizado no tingimento de jaquetas e calgas jeans.

Figura 4 — Estrutura quimica do corante indigo blue®.

2.2.3. Corantes antraquinona

Os corantes antraquinona sd@o baseados na estrutura 9,10-antraquinona®

(Figura 5) e correspondem a segunda classe mais importante de corantes depois

dos corantes azos. As cores dos corantes antraquinonas estido associadas ao

14



CAPITULO Il - Introduco

nucleo antraquinona e é modificada pelo tipo, nimero e posicdo dos substituintes®”.
Uma antraquinona nao substituida tem uma cor amarelo claro e uma banda fraca em

405 nm, devido a uma transicdo n — r*.

Figura 5 — Estrutura quimica do corante 9,1O-Antraquinona65.

2.3. Classificacao dos corantes pelo tipo de fixagao a fibra

Geralmente as moléculas de corantes utilizadas no processo de tingimento de
fibras téxteis contém duas partes principais, sendo um grupo cromaoforo e o outro um
grupo responsavel pela sua fixagéo a fibra. Os corantes podem ser fixados as fibras
basicamente por quatro tipos de interagdes: ligacbes de Van der Waals, de
hidrogénio, idnicas e covalentes. Esta fixagdo depende da natureza do corante e dos
constituintes quimicos da fibra®®®®. Os principais grupos de corantes, classificados

pelo modo os quais sao fixados, sdo apresentados a seguir:

2.3.1. Corantes Acidos

Constitui uma classe de corantes solluveis em agua, nos quais O grupo
croméforo € um anion, normalmente contendo de um a trés grupos sulfénicos. Estes
grupos sulfénicos, além de tornarem o corante soluvel em agua, também s&o
responsaveis pelo método de aplicacdo do corante em fibras como a |a e a seda, e
em poliamida sintética. Podem também ser utilizados em papel, couro, impressoras
jato de tinta, alimentos e cosméticos. Como exemplos destes corantes, podem ser
citados aqueles com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona,

triariimetano, xanteno, nitro, etc®®.
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2.3.2. Corantes Basicos

Também conhecidos como corantes catidnicos, s&o soluveis em agua e
utilizados para colorir papel, poliacrilonitrila, nylons e poliésteres. Estes corantes em
agua fornecem cations coloridos, normalmente um sal de amina ou um grupo imino
ionizado, dando origem ao seu nome. Alguns corantes basicos apresentam atividade
bioldgica, podendo ser utilizados como anti-sépticos. Esta classe de corantes é

constituida por corantes azo, antraquinona, triariimetano, triazin, oxima, etc®®.

2.3.3. Corantes Diretos

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soluveis em agua, que
por meio de interagbes de Van der Waals sao capazes de tingir fibras de algodao,
viscose, etc. O tingimento é realizado em meio aquoso neutro ou fracamente
alcalino, e com a adigao de eletrolitos a afinidade do corante as fibras de celulose
pode ser aumentada. Como exemplo desta classe pode ser citado, principalmente,

os corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc)®.

2.3.4. Corantes Dispersos

Sao corantes nao-idbnicos insoluveis em agua, aplicados na tintura de fibras
hidrofdbicas. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente para o
tingimento de fibras sintéticas, tais como o poliéster, nylon, acetato de celulose e
fibras acrilicas. Sao utilizados em processos de impressao por transferéncia térmica
e transferéncia térmica por difusdo de corante, técnicas aplicadas para a produgao
de fotografias eletronicas. Geralmente contém grupos azo, antraquinona, nitro e
benzodifurano. O tingimento ocorre por dispersdées aquosas aplicadas utilizando

altas temperaturas e presséo65.
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2.3.5. Corantes de Enxofre

Classe de corantes que € extremamente insoluvel em agua, devido a presencga
de macromoléculas com pontes de polissulfetos (-S,). Séo utilizados para o
tingimento de algodao e rayon e uso limitado com fibras de poliamida, seda, couro,
papel e 1a. Apresentam estruturas intermediarias e formam um grupo relativamente
pequeno de corantes de baixo custo e boas caracteristicas de resisténcia a lavagem,
tornando-os uma importante classe de corantes. Entretanto, estes corantes

proporcionam residuos altamente téxicos.

2.3.6. Corantes Reativos

Os corantes reativos sdo amplamente utilizados devido a sua simples aplicacao
no processo de tingimento e estabilidade durante a lavagem, a qual esta relacionada
a capacidade de formar uma ou mais ligagbes covalentes com a fibra®, usualmente
o algodao, mas também podem ser utilizados para tingir 1& e nylon. O tingimento
acontece pela ligacdo entre o grupo eletrofilico (reativo) do corante e os grupos
hidroxila das fibras celuldsicas, grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e
também com grupos amino das poliamidas. Para que esta ligagdo ocorra, o banho
de tingimento deve ser aquecido e o pH deve ser alcalino. Esta classe de corantes
apresenta grupos cromoforos em sua estrutura como: azo, antraquinona,
triarilmetano, ftalocianina, formazan e oxazina, além de estruturas quimicas simples

e elevada solubilidade em agua.

A classe dos corantes reativos podem, ainda, ser subdividida e, como exemplo
de uma destas subclasses estdo os corantes do tipo remazéis — o qual foi utilizado
nos experimentos mostrados nesta tese. Estes tipos de corantes apresentam em
sua estrutura um grupamento sulfato-etilsulfénico (SO,CH,CH>-OSOsH) como
substituinte caracteristico, que € hidrolizado para vinil sulfénico (SO,CH=CH,) e
entdo é formada uma ligagao covalente forte com uma amina livre ou outro grupo

substituinte na fibra téxtil°.
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O corante utilizado neste trabalho foi o corante Alaranjado Remazol 3R
(AR3R), um azocorante reativo que apresenta em sua estrutura quimica dois grupos

.72 0s quais possuem cargas negativas em solucdo aquosa’"’®. Para a

sulfonatos
sua produgédo sao utilizados o PBE e o acido gama acetilado (Figura 6) e suas

caracteristicas gerais sdo apresentadas na Tabela 2.

SO,Na Na0380C2H4OZS@NzN SO;Na
HO O HO
NaOSO3CH20H2802@NH2 + O

CH3(H3NH N
O H C*CH3

T

(A) (8) ©)

Figura 6 — Reacgao entre o (A) para-base-ester e o (B) acido gama acetilado para a formagéo do (C)

corante téxtil Alaranjado Remazol 3R™.

Este corante apresenta boas propriedades para o tingimento de tecidos,

especialmente seda e algoddo. Entretanto, é altamente resistente a tratamentos

convencionais’>"°.

Tabela 2 — Caracteristicas gerais do corante téxtil AR3R”"">"®
Férmula quimica C20H17N3Na201183
Massa molar 617,54 g mol™
Numero do “Color index” 17757
Amax 494 nm

Alguns precursores dos corantes remazois sdo o acido H, acido metanilico,
para-base-éster (PBE), 3-amina acetanilida e o acido gama. O reagente PBE ¢é o
agente precursor utilizado na preparagao de grande parte dos corantes remazoéis e

ele apresenta o grupamento funcional principal destes corantes (grupo
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sulfatoetilsulfonila - o grupo reativo da molécula). Ja para o preto remazol B**77
aléem do PBE também é utilizado o acido H, e no caso do corante amarelo ouro

remazol RNL utiliza-se o PBE e 3-amina acetanilida’.

2.3.7. Corantes Solventes

Esta classe de corantes é caracterizada por ser insoluvel em agua, nao-polar
ou pouco polar. Eles sao diluidos no préprio solvente, utilizados para o processo de
tingimento de plasticos, gasolina, lubrificantes, 6éleos e graxas. As principais

subclasses sdo os azos e antraquinona, ftalocianina e triariimetano.

2.4. A industria téxtil

A industria téxtil apresenta-se como um setor de grande importancia na
economia brasileira. Estas industrias sdo agrupadas em diferentes categorias,
basicamente em fungdo dos tipos de tecidos empregados e, portanto, a serem
tingidos: tecidos de algodao, de 1a e sintéticos. Por sua vez, as fibras téxteis também
podem ser classificadas em dois grupos: naturais (algodao, seda e 1a) e sintéticas
(poliamida, poliéster, acetato de celulose e rayon). As industrias téxteis tém seu
processo produtivo muito diversificado, ou seja, algumas podem possuir todas as
etapas do processo (fiacédo, tecelagem e beneficiamento) outras podem ter apenas
um dos processos (somente fiacdo, somente tecelagem, somente beneficiamento ou
somente fiagdo e tecelagem, etc). Nestas industrias os processos de beneficiamento
das fibras tém a finalidade de transformar os tecidos a partir do estado cru em um
material téxtil com caracteristicas visuais e de toque melhoradas. O beneficiamento
€ realizado com etapas fisicas, quimicas, bioquimicas e fisico-quimicas, conforme

descritas a seguir e na Figura 7.
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2.4.1. Engomagem e desengomagem

7

A engomagem € um processo de fortalecimento das fibras por adicdo de
agentes quimicos, por exemplo, a goma de amido, que € considerada eficiente e de
baixo custo. Com este procedimento as fibras tornam-se resistentes a torcao e
dobradura. A desengomagem é o procedimento inverso, no qual as gomas sao
removidas por lavagem com agua quente. Este procedimento deve ser realizado
anteriormente ao cozimento, pois elas podem reagir com as fibras e ocorrer
mudancgas de cor, devido a exposigao ao hidroxido de sddio. Quando a goma é de

amido, a agua pode conter amilases e tensoativos.

2.4.2. Purga

A purga € o procedimento no qual sao removidas proteinas, peptideos,
substancias graxas e minerais existentes nas fibras. Estas substancias séao
responsaveis pelo carater hidrofobico das fibras e fornecem uma cor amarelada.
Desta forma, o principal objetivo da purga é oferecer ao substrato hidrofilidade
suficiente para que este possa ser processado no beneficiamento. A purga pode ser
realizada em meio alcalino, com a presenga de produtos alcalinos e agentes
sequestrastes, entretanto, o pH dos efluentes deve ser neutralizado com &acido

sulfdrico ou diéxido de carbono.

A purga enzimatica com pectinases (degrada a pectina, que é um
polissacarideo de cadeia longa) também pode ser utilizada, pois remove as
impurezas mais facilmente, produz efluentes com tratamento mais facil, além de

economizar energia e ser compativel com os processos posteriores.
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MATERIA-PRIMA
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Figura 7 — Fluxograma das etapas de beneficiamento na industria téxtil.

2.4.3. Alvejamento

O alvejamento remove a cor amarelada da fibra, deixando-a branca. Para este

fim séo utilizados o perdéxido de hidrogénio ou hipoclorito de sddio (NaOCI) em meio
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alcalino. Este processo consome grandes volumes de agua devido a necessidade de
remogcao dos compostos adicionados, para realizagdo da proxima etapa do
processo, uma vez que os compostos adicionados podem provocar a oxidagado dos

corantes que seréo utilizados no processo de tingimento.

2.4.4. Mercerizagao

Este processo proporciona ao material celulésico maior afinidade aos corantes,
toque mais macio, brilho acentuado, maior resisténcia mecanica. E realizada
exclusivamente em tecidos de algodao. Consiste, portanto, na aplicacdo a frio de
hidroxido de sdédio concentrado sobre o tecido. O NaOH reage com a celulose das
fibras causando um intumescimento da fibra. O resultado final € uma melhor
hidrofilidade da fibra, uma aparéncia mais lustrosa e um toque mais macio no tecido.
Posteriormente o tecido precisa ser lavado e preferencialmente neutralizado através
de um banho de acido, para que saia com um pH préximo do neutro, nao interferindo

em processos posteriores.

2.4.5. Tingimento e Estampagem

Esta é a etapa de coloragdo dos materiais, o tecido pode ser somente tingido,
somente estampado ou pode passar pelos dois processos. O tingimento € um
processo quimico da modificagdo de cor da fibra téxtil através da aplicagdo de
corantes, processo que varia de material para material pois para cada tipo de fibra
téxtil existem corantes especificos. Ja na estampagem o processo de coloragéo

ocorre apenas na face do tecido, podendo fazer uma cor lisa ou desenhos.

O banho de tingimento deve estar livre de peréxido e de hipoclorito, para que o
corante possa penetrar nas fibras sem estar oxidado. Para isso, o material é lavado
em um banho com agentes redutores inorganicos ou enzimas redutoras. Podem ser
utilizadas as peroxidases, pois estas nao possuem sequéncia de aminoacidos que

poderiam reagir com os corantes. As enzimas também podem melhorar o tingimento
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das las, pois decompdem a barreira hidrofébica, deixando a fibra mais livre para o

contato de banhos aquosos de corantes.

2.4.6. Acabamento

O acabamento da aos materiais caracteristicas como maciez, brilho, aspecto
desbotado, polimento, etc. O polimento foi utilizado inicialmente com o objetivo de
dar melhor aspecto aos tecidos de algodao, mas posteriormente foi aplicado a varias
classes de tecidos celuldsicos. Um dos polimentos utiliza celulases, que degradam
fibras soltas e microfibrilas remanescentes, resultando em tecidos com menor
resisténcia e peso, dependendo do controle de parametros do processo, como pH,

temperatura e tempo.

2.5. Efluentes téxteis

As industrias téxteis produzem enormes volumes de efluentes, com grandes
quantidades de corantes que nao se fixaram as fibras durante o tingimento3°, sendo
estimado que, anualmente, aproximadamente 50 mil toneladas de corantes sao
descartadas pelas industrias téxteis®*. O Color Index (catalogo da Society of Dyers
and Colourists) listou mais de 8.000 produtos quimicos que sdo utilizados somente
no processo de tingimento de tecidos, entre eles varias classes de corantes,
surfactantes, detergentes, acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares, os

quais muitas vezes sdo descartados no meio ambiente sem tratamento prévio.

Os efluentes de uma industria téxtil sdo caracterizados por grandes variagdes
nos diferentes parametros de analises de poluicdo, como a demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), pH, cor e salinidade. Deve
ser lembrado que, a composig¢ao dos efluentes depende das etapas de produgao da
industria téxtil e dos compostos quimicos que ela utiliza, tanto nas etapas “secas”

como nas etapas “molhadas”.

A presenca de pequenas quantidades de corantes na agua (< 1ppm para

certos corantes) torna-a altamente colorida, afetando sua transparéncia, a
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solubilidade dos gases e, além disso, podem apresentar propriedades cancerigenas

e mutagénicas quando poluidas®*’®.

Para remover os corantes dos efluentes, um tratamento biolégico baseado na
reducdo anaerdbica dos corantes azos, seguida pela transformagdo das aminas
aromaticas seria promissor, entretanto, a primeira etapa do processo € muito lenta.
Devido as estruturas complexas dos corantes, os tratamentos bioldgicos, fisicos e
quimicos podem ser ineficientes, sendo que a remocgao por métodos eletroquimicos
e foto-oxidagédo sado mais eficientes, devido a degradacao até a formacéo de CO; e
H,O, dependendo do tempo de aplicacdo da técnica. Desta forma, o
desenvolvimento de tecnologia adequada para o tratamento de efluentes tem sido
objeto de grande interesse nos ultimos anos, tanto pelos grupos cientificos, como
por algumas industrias. Varios métodos tém sido reportados como alternativas para
o tratamento de efluentes industriais contendo corantes. Dentre eles, podem ser

citados os métodos fisicos’®®°

15,81-83

(tais como o processo de adsorgdo), métodos

quimicos (como por exemplo, tratamento com ozénio ou cloro) ou ainda

processos biologicos®3°

, etc, conforme mencionados no predmbulo desta tese.
Neste trabalho, centralizamos nossa atengcdo somente no tratamento de efluentes

téxteis utilizando o método eletroquimico.

2.6. Tratamento eletroquimico

Este tipo de processo fundamenta-se na aplicagcdo de um potencial capaz de
oxidar ou reduzir a molécula de interesse. Neste processo os radicais *OH sé&o
produzidos eletroquimicamente em uma reagao anddica, diretamente da agua que
esta sendo tratada, sem a necessidade de adicdo de substancias quimicas®®®’.
Neste caso o elétron € o principal reagente, evitando o uso de outros compostos
quimicos que podem ser toxicos. Surgem, entdo, novos processos que podem evitar
as desvantagens dos AOP's, sdo os chamados processos avangados de oxidagao

eletroquimica (EAOP's).

Deste modo, o tratamento eletroquimico € um processo de degradagao de
substancias organicas que apresenta vantagens em relagdo aos tratamentos

convencionais. Dentre as vantagens estd a ndo necessidade de adigdo de
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compostos oxidantes, pois o elétron age como um reagente limpo®. Outra grande
vantagem do tratamento eletroquimico € o controle dos parametros de corrente e
potencial, possibilitando assim a automacdo de plantas piloto de tratamento de

efluentes.

Entre as caracteristicas que tornam atrativo o tratamento eletroquimico,
destacam-se: versatilidade, eficiéncia de energia, facilidade de automacgao,
compatibilidade ambiental e baixo custo efetivo. Podem ocupar uma area fisica
consideravelmente menor, podem ser utilizados como tratamentos prévios ou
sozinhos, e podem decompor totalmente os poluentes organicos substituindo, em
alguns casos, os processos biologicos. O tratamento de oxidagao eletroquimica
pode ser subdividido em duas categorias: oxidagdo direta no dnodo e oxidagao

indireta utilizando oxidantes formados anodicamente (cloro, hipoclorito,etc).

(A) (B) (©)
‘ e” ‘—e' e
Poluente c R c
Produtos ct o c*+R _} o
ELETRODO  SOLUGAO ELETRODO  SOLUGAO ELETRODO SOLUGAO
\ | |
Direta Indireta

Figura 8 — Esquema de oxidacao (A) direta e indireta. A oxidagao indireta pode ser dividida em (B)
reversivel e (C) irreversivel, com eletrogeracédo de espécies oxidantes. “R” representa um poluente e

“C” um reagente®.

A eletrdlise direta ou indireta, eletro-coagulagao ou eletroflotacdo sao técnicas
eletroquimicas que podem ser utilizadas separadamente em diferentes reatores ou
combinadas em um mesmo reator®. A oxidacdo anddica pode ocorrer por troca de
elétrons entre a superficie do eletrodo e a substancia organica ou pela formagéo de
espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo (Figura 8). Estas sao as formas

direta e indireta de oxidagao eletroquimica, respectivamente®.
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Com a eletrdlise realizada em certos potenciais, o desprendimento de oxigénio
ocorre simultaneamente, e a oxidacdo indireta é o principal processo de
transferéncia de atomos de oxigénio para o material que deve ser oxidado. Ocorre a
formacdo de radicais hidroxilas (*OH), que é um intermediario de reacdo de

desprendimento do oxigénio, que adsorve fisicamente na superficie do eletrodo.

Se a oxidacao direta nao for efetiva, existe a possibilidade do uso de espécies
oxidantes fortes, geradas eletroquimicamente na superficie do eletrodo, como é o
caso do cloro, que pode ser utilizado no tratamento de aguas e efluentes. O cloro é
um dos desinfetantes mais utilizados para matar bactérias em aguas, e quando é

adicionado & agua ocorre hidrélise, com formagado do &cido hipocloroso®%:

Cl, + H,0 — HOCI + HCI (15)

O acido hipocloroso (HOCI) € um &cido fraco que se dissocia de acordo com a

reacao:
HOCI < H* + OCI (16)

sendo que a distribuicdo das espécies HOCI e OCI é altamente dependente do
pH da solugdo. Com um pK; de 7,5 a 25 °C, em valores de pH abaixo de 5, a
espécie predominante de cloro livre € o HOCI (~99%), e valores de pH acima de 10,

a espécie predominante é OCI" (~99%), conforme pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 — Distribuicdo das espécies de cloro livre (HOCI e OCI") em fungéo do pH da solugao”".

O HOCI é melhor desinfetante do que o OCI" ou monocloroaminas. Quando o
HOCI é utilizado ele inativa 99% de E. coli, sendo 70 vezes melhor do que o OCI" e
300 vezes melhor do que as cloroaminas. Um caso bem conhecido é a geragao de

cloro/hipoclorito a partir do cloreto de soédio, que é dada pelas seguintes

reacdes®’ 9%
Anodo: 2CI >Clh+2¢ (17)
Catodo: 2H,O0+2e > Hy+20H (18)
Solugao: Cl, +20H —» H,O + CIO" + CI (19)

HOCI — H* + OCI" (20)

Organico + OCI" — intermediarios — CO, + CI' + H,O (21)

O cloro reage com contaminantes organicos para formar produtos

organoclorados. Os estudos destas reagbes sdo complexos, devido ao grande
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numero de espécies organicas encontradas em baixas concentragbes. Varios
estudos foram realizados com compostos puros, que sao susceptiveis a clorinagao,
sendo que os testes foram realizados em condigdes normais de operagdo. Foi
concluido que apenas espécies organicas com estruturas aromaticas, com grupos

ativadores (e.g. OH") e grupos aminos podem ser clorados.

No trabalho de Oliveira et al., estudos demonstraram que podem ocorrer a
clorinacdo de certos corantes, formando assim compostos mutagénicos®™. No
entanto, é interessante notar que quando é empregada a geragao in situ do cloro,

96,97

nao ocorre a formagao de espécies mutagénicas™ ', pois € evitado um longo tempo

de residéncia do cloro®.

Um questionamento que pode surgir € a adigdo de hipoclorito diretamente ao
efluente. Entretanto, existem varios problemas relacionados com o manuseio e
estoque de produtos quimicos, dentre eles o préprio cloro. Acidentes no transporte
de produtos quimicos sdo mais comuns do que se imagina. Somente no estado do
Rio Grande do Sul, ocorreram mais de 450 acidentes®®, com e sem vazamentos de
produtos quimicos, dentre eles alcool, gasolina, resinas, 2,4 dicloro-fenoxiacético,
tolueno-di-isocianato, tintas, cloro, hipoclorito, etc. Ja na China, o capotamento de
um caminhao partiu o tanque reservatorio do cloro, e a substancia se espalhou pelos
vilarejos locais, matando 28 pessoas®. Um acidente com estas proporcdes levou o
governo a ordenar a retirada rapida de mais de 10 mil pessoas do vilarejo. No Rio de
Janeiro, o cloro em p6é também provocou intoxicacbes em 40 pessoas, apos a
mangueira do caminhdao escapar e liberar um forte cheiro de cloro por toda a
vizinhanca. Do total de atingidos, 16 necessitaram atendimento hospitalar'®.

Desta forma, com a geragdo in situ, estes problemas podem ser

minimizados>>1°",

2.6.1. Eletrodos ativos e nao-ativos

Levando-se em conta a degradagcdo de espécies organicas utilizando-se
eletrodos ADE®, estes podem ser classificados como eletrodos ativos ou nao-ativos,

dependendo da sua natureza quimica®'%%. Os eletrodos ativos promovem uma
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oxidacdo seletiva, enquanto que os eletrodos nao-ativos levam a uma completa

oxidagao do composto organico'®.

Os eletrodos ativos (e.g. Pt, RuOz, IrO, e ago inox) sdo constituidos por metais
que nao estdo completamente oxidados, proporcionando variagcbes em suas
estruturas durante o processo eletroquimico. Quando eles sao polarizados, ocorre a
formagao de o6xidos superiores (MO), resultante da interacéo entre o eletrodo (M) e
os radicais *OH. Estes 6xidos atuam na degradacdo dos compostos organicos, de
forma seletiva, entretanto, sdo menos eficientes do que os radicais *OH. Estes
eletrodos apresentam baixo sobrepotencial para a reagcdo de desprendimento do

oxigénio, conforme pode ser observado na Tabela 3.

Os oxidos superiores podem ser decompostos a oxigénio molecular (reagéo

24), por meio das seguintes reagoes:

M(*OH)ags —> MO + H* + & (22)
MO +R — M + RO (23)
MO > M+ % O, (24)

No caso dos eletrodos nao-ativos, eles atuam como doadores de elétrons e
nao sofrem modificacbes durante o processo eletroquimico. Sao exemplos de
eletrodos nao-ativos o SnO,, PbO;, e o eletrodo de diamante dopado com boro
(DDB)'™. Eles apresentam uma fraca interagdo com os radicais hidroxila adsorvidos
e, portanto, necessitam de um alto sobrepotencial para a reagao de desprendimento

de oxigénio (Tabela 3).
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Tabela 3 — Poder oxidante de diversos materiais anddicos usados em processos de mineralizagédo

eletroquimica em meio acido®

Sobrepotencial de Adsorcio de Capacidade
Eletrodo Eoxidagio (V)  desprendimento de ? oxidante do
M-°OH o
0, (V) anodo
RUOZ—TiOQ _
(DSA-Cl,) 1,4-17 0,18 FORTE BAIXA
||'02-Tazo5 _
(DSA-0y) 1,5-18 0,25 /\ a
Ti/Pt 1,7-19 0,30
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,50
Ti/SnO,-Sb,05 1,9-22 0,70 -
p-Si/BDD 22-26 1,00 FRACA ALTA

2.6.2. Anodos Dimensionalmente Estaveis

Entre 1900 a 1960, os anodos de grafite foram intensamente utilizados na
producdo do Cl,. A vida util destes anodos era cerca de 6 a 24 meses devido,
principalmente, a oxidagdo do carbono e ao desgaste fisico provocado pelo
desprendimento de gases1°5. Estes fatores, além de comprometer o funcionamento
da célula, resultavam no aumento da distancia entre o anodo e o catodo, o que
determinava maior consumo energético. Outro problema causado pela oxidagcédo do

anodo de grafite € a contaminagao do cloro produzido com altos teores de CO..

No inicio dos anos 60, H. B. Beer®”'% descobriu que os anodos metalicos
revestidos de Oxidos de metais nobres possuiam desempenho superior aos
correspondentes metais puros. A descoberta de Beer provocou uma revolugao na

industria eletrolitica, sendo imediatamente adotada pela industria cloro-alcali.

Os anodos de Beer consistiam de uma camada apropriada de RuO, e TiO;

depositada sobre um substrato metalico de titanio, e este anodo foi aperfeicoado por
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Vittorio de Nora e patenteado mundialmente pela Diamond Shamrock Technologies
S.A. com o nome comercial de DSA® (Dimensionally Stable Anodes) ou Anodos
Dimensionalmente Estaveis - ADE®. Os ADE® s3o eletrodos de 6xidos metalicos
depositados sobre um substrato metalico. Dentre os substratos metalicos mais
utilizados na fabricagdo dos ADE®, o titanio (Ti) tem um grande papel, pois
apresenta alta resisténcia mecanica, baixa densidade e resisténcia a corrosao'”’.
Além do Ti, também existem varios outros substratos metalicos que podem ser

utilizados, tais como o Zr, Nb e Ta.

Os oxidos ativos mais conhecidos sdo o RuO; e IrO,, compostos considerados
caros, que quando utilizados em condi¢cdes severas, perdiam material ativo. Desta
forma, foram estudadas as misturas de 6xidos, com o objetivo de promover maior
estabilidade para o eletrodo. A mistura consiste de O6xidos com propriedades
eletrocataliticas (RuO,, IrO,, Co3z04) e 6xidos com propriedades seletivas e com
capacidade de aumentar a estabilidade do material eletrodico (TiO,, SnO,, Ta0s,
ZrO,, CeOy). No caso dos eletrodos comerciais, a mistura de 6xidos também visa a
diminuicdo dos custos da utilizacdo de somente um oOxido eletrocatalisador caro, e
os efeitos de cada o6xido na mistura vai ser influenciado pelas suas estruturas

cristalinas e eletrdnicas e o grau de interagdo dos mesmos'%1%8,

Alguns 6xidos sao eletrocatalisadores ativos para a reagcdo de desprendimento
de oxigénio, sendo que o RuO, tem uma alta atividade, maior do que para o IrO,,
entretanto, o IrO, é anodicamente mais estavel do que o RuO,. Quando ocorre a
mistura destes dois 6xidos, o IrO, impede a dissolugdo anddica do RuO,, pois
desloca a formagao dos oxidos de alta valéncia (RuO3; e RuQO4) para potenciais mais
positivos; contudo, o IrO, diminui a atividade catalitica'® do RuO,.

Estes tipos de anodos apresentam alta resisténcia mecanica, elevada area

superficial, longa vida util (aproximadamente 10 anos)'®

e podem ser encontrados
comercialmente. Além disso, apresentam como caracteristica uma morfologia
homogénea, com uma grande area ativa devido a sua morfologia de “barro

rachadou100,109-

Esta morfologia € caracteristica de eletrodos produzidos por
decomposicao térmica, e permite uma oxidagao direta dos compostos organicos na
superficie do eletrodo, em um potencial onde nao ocorre corrosdo por cloreto.
Podendo, também, ocorrer a formagédo de intermediarios do cloro ativo (Cl,/CIO

/HOCI), os quais promovem uma oxidacao indireta do poluente’®'"".
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As evolugdes de cloro em um eletrodo metalico geralmente acontecem como

descritas nas reacgdes abaixo'®, onde “—S” representa o sitio ativo do metal:

S+CI—-SCl+e (25)
SCI+CI > ClL+2-S+e (26)
2-SCl > Cl,+2-S (27)

As possibilidades de formagao do Cl, sdo dadas pelas somas das equacgdes 25
e 26 ou 25 e 27. As reagdes que seguem estes mecanismo ndo sao dependentes do

pH do meio'®.

2.6.3. Preparacio de eletrodos ADE®

Existem varios métodos para a confeccdo de eletrodos ADE®, nos quais
ocorrem a deposicao de precursores de cloretos, para promover a formag¢ao de uma
mistura de 6xidos de metais, atingindo camadas entre 1 e 10 um de espessuras''*
"6 Dentre estes métodos s&o citados o método sol-gel, decomposicao térmica de
cloretos, decomposi¢cao térmica de precursores poliméricos, transporte de vapores

quimicos, “spray pyrolysis”.

2.6.4. Sputtering

A técnica de deposigcdo “Sputtering” consiste na ejegdo do metal de interesse
localizado em uma superficie (alvo), através do bombardeamento de particulas de
alta energia. Os atomos do metal sdo, entdo, ejetados sobre a superficie do

substrato, que se encontra em oposicéo a superficie bombardeada.

As particulas de alta energia que bombardeiam o alvo, normalmente ions de
argbnio, sdo geradas em plasma de descarga luminosa. Essa descarga € produzida

pela aplicagdo de um campo elétrico continuo (em torno de 1,5 kV) entre dois
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eletrodos, sendo que o alvo € negativo e o suporte € positivo, e eles sao dispostos

em oposigao dentro da camara.

O argbnio & colocado na camara com uma pressao inicial de 1 torr, e a
distancia entre os eletrodos € de aproximadamente 15 cm. Quando o material do
alvo é nao-condutor (dielétrico), € necessario utilizar um campo modulado por radio
freqiéncia para manter o dielétrico carregado positivamente durante a descarga,

diminuindo a diferenga de potencial entre o catodo e o anodo.

A ionizagdo dos atomos de argbnio no plasma se processa pelas colisbes com
elétrons, e para se aumentar a eficiéncia desta colisdo, pode-se confinar os elétrons
perto da superficie do alvo por meio de um campo magnético, tornando assim a

técnica conhecida como “Magnetron Sputtering”.

2.6.5. Métodos sol-gel:

Utilizando o método sol-gel, € possivel preparar uma mistura catalitica na forma
de pd e os filmes podem ser depositados sobre um substrato de Ti. Conforme
Kakihana'"", o processo sol-gel pode ser subdivido em trés grupos: Sol-gel coloidal;
Gel polimérico inorganico (compostos organo-metalicos) e Rotas gel envolvendo a

formagao de polimeros organicos.

2.6.6. Sol-gel coloidal

Este método envolve a dispersao de particulas coloidais (mais frequentemente
hidroxidos ou 6xidos), com diametros tipicos de 1-100 nm, em um meio liquido para

formar um sol, no qual o sol fluido é convertido em um gel.
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2.6.7. Gel polimérico inorganico (compostos organo-metalicos):

Neste segundo método ocorre a dissolugdo de composto organo-metalicos em
um solvente apropriado, seguido por uma série de reagdes quimica de hidrdlise,

condensacgao e polimerizagao, para produzir um gel com uma rede inorganica.

Um gel de um oxido inorgénico polimérico pode ser produzido basicamente a
partir de alcoéxidos metalicos estabilizados em meio organico, livre de agua, ou a
partir de quelatos de metais estabilizados em meio aquoso. Os alcéxidos metalicos
tém a formula geral M(OR),, onde M é o metal e R € um grupo alquil. Na adigdo de

agua, eles sao prontamente hidrolisados, através da reacao:
M(OR), + xH2,0 — M(OH)4(OR) n.x + xXROH (28)

A hidrolise é seguida pela condensagdo para formar —M-O-M- via

desidratacio ou dealcoolizagao.

v' Desidratagao
—M-OH + OH-M —» —-M-0O-M- + H,0O (29)
v Dealcoolizagéo:

-M-OH + RO-M - -M-O-M- + ROH (30)

2.6.8. Rotas gel envolvendo a formagao de polimeros organicos:

O terceiro método € uma rota gel que envolve a formagdo de uma cadeia
organica polimérica. E realizado na presenca de ions metalicos, e o esperado é que
estes ions possam ser homogeneamente distribuidos na cadeia polimérica. Quando
0 processo combinado de formagao do complexo metal-quelato e a polimerizagao “in
situ” é fortemente concisa, o processo pode ser denominado método do complexo

polimerizado (MCP), descrito na Figura 10.
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Método do complexo polimerizado

f = Rede de polimeros I

ﬁ A \;B =.Complexo A ou B Quebra do polimero
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Figura 10 — Método do complexo polimerizado'"”.

Para a deposicado de filmes preparados pelo método de sol-gel, existem dois

118,119 e dip—Coating120'122. o)

processos principais, conhecidos como spin-coating
método de deposigéo spin-coating se resume no gotejamento da solugéo precursora
sobre um substrato e aplicagdo de rotagcdo para o espalhamento da solucdo por
sobre toda a superficie do substrato, formando o filme. Enquanto que, o processo
dip-coating consiste na imersao do substrato na solugao precursora e sua retirada a

velocidade constante (Figura 11)'2>124,
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V=mel IV=C1&

Substrato Filme
Solugao Imersio Deposicéo e
precursora drenagem

Figura 11 — Representacdo esquematica do processo de deposicdo de filmes de 6xido por dip-
coating.

a) Decomposi¢ao Térmica de Precursores Poliméricos

A outra maneira de construir um eletrodo de ADE® envolve a preparagao de um
sistema com uma solug&o viscosa contendo ions metalicos, polimeros e um solvente
apropriado, e este processo € chamado método do precursor polimérico (MPP). A
solugdo viscosa pode ser facilmente transformada em um gel termoplastico quando

a solucao é concentrada.

A imobilizacdo do complexo metal-quelato em uma cadeia polimérica organica
rigida pode reduzir segregagdes do metal durante o processo de decomposigdo. Um

exemplo desse método € o método de Pechini.

O método do precursor polimérico'®"'?" também conhecido como método de
Pechini128, tem varias vantagens como a facilidade de manuseio, nao é afetada pela
presenca de agua, ndo apresentando as dificuldades relacionadas com a presenga

de alcodxidos metalicos.

A quimica basica do método de Pechini € um processo de desidratagcdo de um
acido carboxilico e um alcool (esterificagao), levando a formagao de uma molécula
polimérica. O acido citrico e o etileno glicol sdo os pares mais utilizados no método

de Pechini. A escolha desse par é devido a:
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v" Muitos ions metalicos formarem quelatos estaveis com o acido citrico (AC);
v" Os complexos metal-AC formados podem ser estabilizados pelo etileno glicol;

v Sucessivas reagdes entre o acido citrico e o etileno glicol ocorrem para formar
a resina de poliéster, pois o acido citrico possui trés grupos de acidos carboxilicos
(-COOH) em uma molécula e o etileno glicol contém dois grupos hidroxo (-OH)

em uma molécula.

Entre as aplicagdes da solugéo precursora, ocorre o tratamento térmico, com
varias repeticbes da etapa, para a geragcdo do oxido metalico. A Figura 12

representa um esquema do método de Pechini.

Acido
citrico

Precursor L Mistura a Solucdo
metalico 1 60°C precursora

Etileno -
glicol Pincelamento |

do eletrodo

|

Estufa 120°C 3X

|

Mufla 400°C

|

Eletrodo

A

Figura 12 — Fluxograma das etapas para preparacao das resinas pelo método de Pechini.

Na Tabela 4, encontram-se alguns precursores metalicos mais utilizados na

producao de eletrodos.
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Tabela 4 — Precursores comuns para a preparagéo de alguns eletrodos de 6xido por decomposi¢cao

térmica'®

Oxidos Precursores
Co304 | Co(NO3),.6H,0, CoCO3.xH20
MnO, Mn(NO3),.4H,0
PdOy PdCl,

RUOQ RUC|3.XH20, RU(NO)(N03)3

SnO, SnCl,.2H,0, SnCl,4

TiO, TiCls, TiCls, Ti(OR)4

ZrO; ZrCly, ZrOCl,, ZrO(NO3),

2.6.9. Mecanismo de oxidagao do ADE®

Um mecanismo de oxidac&o utilizando eletrodos do tipo ADE® foi proposto por

27129 o Simond™. Eles levam em conta a oxidagdo eletroquimica da

Comninellis
substancia organica no anodo o6xido (MOx.1), com simultdneo desprendimento de
oxigénio, de acordo com a Figura 13. Na primeira etapa, ocorre a formagao de um
radical hidroxila adsorvido através da descarga de H,O (em meio acido) ou OH™ (em

meio basico):
MOy + HO — MOy(*OH) + H" + & (31)

Ocorre, portanto, a adsorcdo de *OH na superficie do eletrodo. Este radical
adsorvido pode interagir com oxigénio presente no oxido e, entdo, formar o éxido

superior MOyu+:
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MOy(*OH) —> MOyt + H" + & (32)

Assim, pode-se considerar que na superficie do anodo estdo presentes dois

estados de “oxigénio ativado”:
v “Adsorcéo fisica do oxigénio ativo” (radicais hidroxilas adsorvidos, *OH)

v' “Adsorgao quimica do oxigénio ativo” (oxigénio na estrutura do 6xido, MOy.1)

.
H +e- < CCQ+ze+zH+\\)3/\ =

5

1120, + H+e

—

-

A
(o]

—_—

MO,(" OH)

\{‘

R
/
Mox+1
2
H +e

Figura 13 — Esquema do mecanismo de oxidacdo dos ADE®, no qual ocorre (1) descarga de agua;
(5) oxidagao seletiva; (6) oxidagdo completa; (2) e (4) formagao simultanea de O,; (3) formagéo de

6xidos superiores?’.

Na auséncia de compostos organicos que possam ser oxidados, os dois tipos

de oxigénio podem produzir oxigénio gasoso:

MO4("OH) —> % O, + H* + & + MO, (33)

MOyi1 —> MOy + % O + H + & (34)

Quando ha presenga de compostos organicos oxidaveis, o oxigénio ativo pode
ser o responsavel pela combustdo completa dos compostos organicos e o “oxigénio
ativo” quimicamente adsorvido (MOy+¢) participa na formagédo dos produtos de

oxidacgao seletivos:
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R + MOy(*OH), —» CO, + zH" + ze" + MOy (35)

2.7. Técnicas e parametros utilizados na degradacao de compostos

orgéanicos

2.7.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica que fornece informacdes qualitativas sobre
0s processos eletroquimicos, sendo estas relacionadas com a termodinamica de
processos redox, cinéticas de reacdes heterogéneas, transferéncia de elétrons e

reagdes quimicas integradas a processos adsortivos'®"1%2.

Nesta técnica é aplicado um potencial ao eletrodo de trabalho, desde um
potencial inicial (E;) até um potencial determinado (E,;j), onde ocorre a mudanga do
sentido de varredura. As correntes referentes aos processos anddicos e catodicos

sdo plotadas em fungao do potencial aplicado'?.

2.7.2. Eletrolises

A eletrolise € um processo que de maneira geral inclui mudangas quimicas
acompanhadas de reacdes faradaicas no eletrodo, em contato com eletrolitos™’.
Com isto ocorre decomposi¢cdo do material pela aplicagdo de uma voltagem
resultando no fluxo de corrente elétrica associada com a eletro-reducdo no catodo e

eletro-oxidagdo no anodo'?,

2.7.3. Carbono Orgénico Total

O carbono organico total (COT) €& uma técnica utilizada para analisar a
degradagdo de compostos organicos, sendo um dos mais relevantes parametros

utilizados nos estudos em aguas e efluentes® 13413,
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A técnica consiste na oxidacdo dos compostos organicos até CO,, utilizando
para este fim um catalisador e calor. O CO; produzido é determinado por um
analisador infravermelho, e calculado como sendo proporcional a quantidade de

carbono existente na amostra®.

2.7.4. Espectrofotometria na regiao ultravioleta-visivel

No caso dos efluentes téxteis, a cor € um parametro muito importante, pois
pequenas concentracbes de corantes podem deixar um efluente altamente
colorido®®, o que traz problemas ao corpo hidrico receptor, pois podem inibir

processos naturais, que necessitam de luz para acontecer.

Para avaliar a remogao de cor, a espectrometria de UV-vis € uma técnica
altamente recomendavel. No caso dos corantes, os grupos cromoforos séo
responsaveis pela sua cor. A técnica consiste em obter um espectro entre os
comprimentos de onda de 200 a 800 nm, sendo que parte responsavel pela cor

encontra-se na regido de 400 a 800 nm (regido visivel).

No espectro UV-vis sdo encontradas quatro transicoes diferentes, sendo estas
relacionadas com estrutura eletronica da molécula. As transi¢coes sao do tipo c—c*,
n—c*, 1—>n* € n—n*, Nos quais as duas ultimas sdo as mais importantes. Estas
transicbes sao caracteristicas de grupos e comprimentos de onda especificos™’.
Com a diminuicdo de bandas especificas, por meio do espectro, é possivel

quantificar a remocao de cor dos corantes.

2.7.5. Consumo energético

O consumo energético € um parametro muito importante para avaliar a

8 et al., o consumo

eficiéncia dos processos eletroquimicos. Segundo Bolton™
elétrico é calculado como uma “energia elétrica por ordem” (Ego). Entretanto, esta
figura de mérito s6 pode ser aplicada a um sistema que obedece a uma cinética de
reagcao de primeira ordem. A Ego é definida como a energia elétrica em kilowatts

hora, necessaria para degradar um contaminante [C] em uma ordem de grandeza.
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Tem como unidade o kWh m® ordem™ e é calculada utilizando as seguintes

equacdes '

P.t.1000
EO ™y log(Ci/Cf) - Operagao em batelada (36)
P
Ero - Operagéo em fluxo (37)

" F.log(C/Cy)

Onde P é a poténcia aplicada, V € o volume de amostra, t € o tempo, F é o
fluxo de agua ou ar, e C; e Cssao as concentragdes iniciais e finais, respectivamente.

E, o termo logaritmico representa o decaimento em uma ordem de grandeza'*®'3°.

2.7.6. Cinética de degradagao

A cinética quimica € o estudo de reagcdes quimicas relacionadas as taxas de
reacao, rearranjamento de moléculas, formagéo de intermediarios e envolvimento de
um catalisador. Geralmente, a taxa de reagao € dependente das concentragdes dos
reagentes, e também pode depender das concentragdes de outras espécies que nao
estejam na equagao estequiométrica. A dependéncia da taxa de velocidade com a

concentragédo dos reagentes pode ser expressa matematicamente por:
aA +bB —» cC + dD (38)
A taxa de reagao pode ser expressa como:

r = KIAI*[B]® (39)
onde k é a constante de velocidade, e “a” e “b” sdo os coeficientes estequiométricos
da reagao, e os termos [A] e [B] sdo as concentragcdes dos reagentes. A soma dos

termos “a” e “b” é chamada ordem de reagado. As reacdes podem ser classificadas

como cinéticas de ordem zero, primeira ordem, segunda ordem, terceira ordem, etc.

Na cinética de ordem zero, a taxa de velocidade de reacdo €& constante e

independente das concentragdes dos reagentes'.
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As reagdes de primeira ordem tém uma taxa de velocidade proporcional a
concentracdo. Um exemplo para reagdes desta ordem é o fendmeno de decaimento
radioativo’®. Ja as reacdes de segunda ordem t&m uma taxa proporcional a

concentragédo ao quadrado de um reagente simples ou de um produto formado°.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugoes

Os estudos foram realizados com o corante téxtil Alaranjado Remazol 3R
(AR3R) (Dye Star), utilizado sem uma purificacdo prévia. As solugdes padrdao do
corante com concentracdes de 35 mg L™ (5,7x10° mol L") foram preparadas em
meio de H,SO, 0,5 mol L.

Diferentes eletrdlitos suporte foram utilizados nos experimento. Estes eletrolitos
foram preparados utilizando H,SO, 0,5 mol L™ contendo diferentes concentracdes
de NaCl e outro com diferentes concentragbes de Na,SO,4. Estas solugdes eram
preparadas mantendo a forga ibnica constante (p =1,52). Os reagentes como o acido
sulfarico (97,5%), cloreto de sddio (Synth) e sulfato de sodio (Synth) também foram
utilizados sem purificacdo. Todas as solugdes foram preparadas com agua
proveniente de um sistema de purificagao Milli-Q (Millipore®, resisténcia nominal 18
mQ).

As resinas do eletrodo Ti/Pt foram preparadas utilizando acido citrico (Synth),
etileno glicol (Merck) e H,PtClg.6H,0O (Aldrich)

3.2. Reator

As degradagdes do corante AR3R foram realizada em uma célula eletroquimica
de fluxo, como mostrado na Figura 14, utilizando como eletrodo de trabalho (ET) a
platina policristalina (ou um ADE ou eletrodo Ti/Pt), e o titdnio como contra-eletrodo
(CE), ambos com uma drea superficial de 2 cm? Um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) foi utilizado como eletrodo de referéncia (ER), sendo este
constituido por um fio de platina introduzido em um tubo de vidro preenchido com
H,S0, 0,5 mol L™
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) {c)

Saida

-I_ {f @ h

(d) (e)

Entrada

Eletrodo de trabalho e contra-eletrodo

Figura 14 — esquema da (a) célula eletroquimica utilizada para a degradagao do corante AR3R, (b)
eletrodo de trabalho, (c) espacador de teflon, (d) e (e) espacadores de viton, (f) eletrodo de
referéncia, (g) membrana IONAC utilizada para separar o compartimento, (h) membrana IONAC

utilizada como contato elétrico.

Os eletrodos ficavam separados a uma distancia de 1,5 cm, utilizando para
este fim separadores de viton e de teflon. O corante era bombeado através da célula

por uma bomba peristaltica, com controle de rotagdes por minuto (RPM).

Figura 15 — Foto da célula tipo filtro-prensa utilizada para as degradag¢des do corante AR3R.
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3.3. Eletrodos

Neste trabalho foram utilizados trés eletrodos diferentes: eletrodo de platina
policristalina, eletrodo ADE® Ti/Rug3Tio 702 € eletrodo de Ti/Pt. Ambos os eletrodos
apresentam area geométrica de 2 cm?, exposta ao eletrdlito, conforme é observado
na Figura 16. Os eletrodos de platina policristalina e o ADE® foram recortados no
formato desejado, a partir de chapas planas dos respectivos metais. O eletrodo de

Ti/Pt foi produzido pelo método de Pechini, conforme procedimento descrito abaixo.

Figura 16 — Eletrodo de trabalho de Ti/Pt preparado pelo método de Pechini.

3.3.1. Preparacgao do eletrodo de Ti/Pt

O eletrodo foi preparado no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
da UFSCar, utilizando o método de Pechini'*®', Os eletrodos foram produzidos a
partir de placas de titénio (TiBrasil 99,7%), sendo recortadas conforme o formato da
Figura 16. Os eletrodos foram jateados utilizando microesferas de agco de 5 um, com
a finalidade de aumentar a rugosidade dos suportes metalicos, para que ocorra uma
melhor aderéncia dos filmes metalicos. Apds o jateamento, os eletrodos foram

lavados abundantemente com agua Milli-Q, para a remog¢ao de impurezas.

Posteriormente os eletrodos foram fervidos em acido oxalico 10% (m/v),
durante 30 min, para remog¢ao da camada de TiO, que se forma sobre o titanio
metalico. Em seguida os substratos foram lavados abundantemente com agua Milli-

Q e secos em estufa a 130 °C.
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O precursor foi preparado dissolvendo acido citrico em etileno glicol a 60°C, e
subsequentemente foi adicionado o HyPtCls. A solugédo precursora foi pintada com
um pincel sobre a superficie do eletrodo e o material foi tratado termicamente a
130°C por 30 min para eliminar a agua e entdo a 300°C durante 10 min para eliminar
a fragdo organica, levando a formagao do filme metalico. Este procedimento foi
repetido trés vezes, sendo que na Uultima repeticdo foi usada uma taxa de

resfriamento de 5°C min™".

3.3.2. Limpeza dos eletrodos

Inicialmente o eletrodo foi limpo por meio de aquecimento em chama seguido
por resfriamento em agua Milli-Q, sendo este método conhecido como “flame

annealing”. Esta metodologia foi desenvolvida por Clavilier'>'%*

, com objetivo de
limpar e ordenar as superficies de eletrodos com diferentes orientacbes
cristalograficas'**'*®. Apos a limpeza fisica, o eletrodo foi submetido a uma limpeza
eletroquimica em solucdes de H,SO,4 0,5 mol L. Conforme protocolos existentes na
literatura, a ativacdo do eletrodo deve ser realizada para manter a atividade do
eletrodo e assegurar a reprodutibilidade dos dados™’. A limpeza, que também é
considerada uma ativagcao do eletrodo, foi realizada por VC, com 500 ciclos a
velocidade de varredura de 1000 mV s™'. Apds estes ciclos iniciais, a velocidade de
varredura foi diminuida gradativamente até 50 mV s™, totalizando 1000 ciclos de
limpeza. Para o eletrodo de Ti/Pt, foram adotados os mesmos procedimentos para a
sua limpeza, entretanto ndo foi utilizado a etapa de flame annealing para este

eletrodo.

No caso do eletrodo de Ti/RugsTip7O2, inicialmente foi realizado um
desengorduramento com isopropanol, seguido de lavagem abundante com agua. A
ativacdo do eletrodo foi realizada em solugdo de Na,SO, 0,5 mol L™, com aplicagdo
de uma densidade de corrente de 40 mA, por 1 h. Posteriormente foi realizada uma
ativacao do eletrodo por VC, com o0 mesmo procedimento aplicado ao eletrodo de Pt,

até a obtencao de um VC caracteristico para o eletrodo Ti/Rug 3Tip 702.
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A célula eletroquimica do tipo filtro-prensa era lavada com agua quente e agua
fria, com objetivo de remover organicos e residuos de cloro. Estas lavagens eram

realizadas antes e depois dos experimentos eletroquimicos.

3.3.3. Caracterizagao morfolégica dos eletrodos

As superficies dos eletrodos foram analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), utilizando um microscopio Zeiss-Leica LEO 440 com tens&o de 20
KV e aumentos variados. A espectroscopia de energia de raios-X dispersos (EDX)
acoplado ao microscépio eletrénico foi feita com aparelho da Oxford 7060, com

resolucédo de 133 eV.

3.4. Eletrdlises e voltametria ciclica

As eletrdlises e as voltametrias ciclicas do corante AR3R foram realizadas em
um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30. As solugbes do corante
AR3R (5,7x107° mol L) foram preparadas dissolvendo o corante em um baldo de 50
mL contendo H,SO, 0,5 mol L™ e adicionando-se a quantidade desejada de NaCl.
As eletrolises foram realizadas a dois potenciais, 1,80 V e 2,20 V, e com diferentes
concentracdes de NaCl, (0,004 a 0,017 mol L™") com e sem o uso da membrana
separadora IONAC AM 3470. As amostras foram coletadas do erlenmeyer nos
seguintes tempos: 0, 15, 30, 45 e 60 min. A membrana foi utilizada com duas
funcdes na célula; uma de separar o ET do CE, e promover contato elétrico do ER
com a célula, ja que o mesmo n&o €& acoplado no interior da célula. A membrana é
introduzida dentro da célula e imersa em um béquer contendo H.SO, 0,5 mol L™, no

qual também é imerso o ER (Figura 15).

Nas eletrélises com uso de membrana foram utilizados 2 erlenmeyers, sendo
que em um deles foi adicionado o corante (5,7x10™° mol L"), o NaCl na concentracéo
desejada, ambos dissolvidos em H,SO, 0,5 mol L', sendo o contato apenas com o
ET. Em outro erlenmeyer foi adicionado apenas o NaCl na concentracao desejada,

dissolvido em H>,SO4 0,5 mol L'1, sendo este denominado “branco”.
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3.5. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros foram obtidos entre os comprimentos de onde de 200 a 800 nm,
em um espectrofotdbmetro UV-Vis VARIAN CARY 5G, utilizando cubetas de quartzo
de caminho o6ptico de 10 mm. A degradacdo do corante foi observada pelas

mudancgas na absorbancia em A =493 nm.

3.6. Carbono Organico Total (COT)

As medidas de COT foram realizadas em um aparelho mod. TOC — VCPH
Total Organic Analyser da Shimadzu. O COT foi utilizado para monitorar o processo
de mineralizagdo da substancia organica em funcédo do tempo de tratamento e, além

disso, foi utilizado para determinar a eficiéncia do processo.

50



CAPITULO IV

Eletro-oxidagao do AR3R utilizando eletrodo de

Platina Policristalina
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4. Resultados e discussoes

Inicialmente o corante AR3R, sem purificacdo prévia, foi caracterizado por
espectroscopia de UV-vis, uma técnica que pode ser aplicada a sistemas
conjugados, onde a absorgdo molecular nas regides ultravioleta e visivel é
dependente da estrutura eletrénica molecular™’. A Figura 17 apresenta o espectro
UV-vis do corante AR3R obtido no intervalo de comprimento de onda entre 200 e
600 nm.

0,30
0,254 254

] 295 493
0,20

0,15+ 386

ABS / u.a.

0,101
0,05+

0,00+ . . . .
200 300 400 500 600

A/ nm

Figura 17 — Espectro UV-vis do corante AR3R, na regido de 200 a 600 nm.

O corante apresentou quatro bandas caracteristicas, que sao condizentes com

142,148

resultados encontrados na literatura , has quais pode ser observado um pico em

254 nm, que é indicativo de anéis aromaticos'*®. Um segundo pico em 295 nm, que

149

pode ser atribuido a estrutura do acido gama acetilado ™, ja que € um precursor

para a sintese do AR3R. Em 386 nm foi obtido um terceiro pico que, provavelmente,
esta relacionado ao grupo azo do corante. E, finalmente, em 493 nm'*®™° foi
observado o quarto pico referente ao grupo cromoforo, o qual foi utilizado para

acompanhar a remocgéao de cor.
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4.1. VC utilizando o eletrodo de Pt

Para entender o sistema de um ponto de vista eletroquimico, a VC foi utilizada
para obter informacdes sobre o mesmo. Como mencionando anteriormente, a platina
policristalina foi escolhida como eletrodo de trabalho, pois apresenta processos de
oxidacao e reducdo muito bem conhecidos, o qual pode ser comparado com outros

sistemas.

Inicialmente o eletrodo foi limpo por meio de aquecimento em chama seguido
por resfriamento em agua Milli-Q, (método de “flame annealing”). Esta metodologia

143,144

foi desenvolvida por Clavilier , com o objetivo de limpar e ordenar as superficies

de eletrodos com diferentes orientagdes cristalograficas'**'4°.

Ap0ds a limpeza fisica, o eletrodo foi submetido a uma limpeza eletroquimica em
solugdes de H,SO,4 0,5 mol L. Conforme relatos existentes na literatura, a ativacao
do eletrodo deve ser realizada para manter a atividade do eletrodo e assegurar a

reprodutibilidade dos dados™’.

A limpeza, que também é considerada uma ativacado do eletrodo, foi realizada
por VC, aplicando-se 500 ciclos com velocidade de varredura de 1000 mV s™ e no
intervalo de 0,05 a 1,55 V. Apds estes ciclos iniciais, a velocidade de varredura foi
diminuida gradativamente até 50 mV s™, totalizando 1000 ciclos de limpeza. Estes

resultados estdo ilustrados na Figura 18.
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Figura 18 — Perfil voltamétrico do eletrodo de platina em solugéo de H,SO, (0,5 mol L'1), aplicando-se

diferentes velocidades de varredura.

Posteriormente a ativacdo, o eletrodo foi caracterizado in situ. Esta
caracterizagao foi realizada por VC em solugéo de H,SO4 (0,5 mol L'1), com uma
janela de potencial correspondente a um intervalo onde a molécula de agua
apresenta uma boa estabilidade®. Na presenca de H,SO4 0,5 mol L™ (Figura 19)
pode ser observado que o perfil voltamétrico € comparavel com os perfis da platina
existentes na literatura, apresentando regides com diferentes processos

131151 De acordo com a literatura, estas regiées sdo caracterizadas

eletroquimicos
pela adsorgéo e dessorgao de hidrogénio, que ocorrem na regiao entre 0,05 e 0,4V,
pela regidao da dupla camada elétrica entre 0,4 e 0,8 V; pela formagao de PtOy entre

os potencias de 0,8 e 1,55 V e pela redugéo do 6xido entre 1,55 e 0,4 \/'*"1°11%2,
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Figura 19 — Perfil voltamétrico do eletrodo de platina em solugao de H,SO, (0,5 mol L'1). v =100 mV

s,

Na regiao A (0,05 — 0,4V vs. ERH), conhecida como regido do hidrogénio,
ocorre a adsor¢gao dos atomos de hidrogénio atdbmico, que sé&o provenientes da
reducdo do H* em solugédo (varredura catédica) e de oxidacdo do hidrogénio

adsorvido, formado na etapa anterior (varredura anédica)®®'*":

Pt + H' 5o + € — Pt—Hags (40)
Pt—Hags — Pt + H" o)+ € (41)

Os dois picos em, aproximadamente, 0,12 V e 0,26 V vs. ERH estéo
relacionados as varias orientagdes cristalograficas da platina que estdo expostas ao
acido sulfurico, pois cada orientagao apresenta diferentes energias de adsorgao e

dessorcao do hidrogénio.

Na regido B (0,4 — 0,8 V vs. ERH), o eletrodo apresenta uma corrente
capacitiva constante, proveniente de processos nao faradaicos, resultante da
acomodacao dos ions ou de dipolos na dupla camada elétrica® ™’
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A regiao C (0,8 — 1,55 V vs. ERH) esta relacionada com a oxidagao superficial
do eletrodo. Inicialmente ocorre a adsorcdo de OH a partir da oxidagéo da agua e a

formacado de uma monocamada de Oxidos de platina hidratados:
Pt + HyO — Pt(OH)ags + H' (so) + € (42)
Pt(OH)ags + H20 — PtO(H20)ads + H' (so) + € (43)

Na varredura catddica, o pico observado corresponde a reducdo dos oOxidos
formados anteriormente. Ao contrario do observado para a adsorg¢ao e dessor¢ao do
hidrogénio, os potenciais de oxidagédo da superficie de platina e reducéo dos 6xidos

sao diferentes, caracterizando assim um processo irreversivel.

Quando o potencial aplicado ao eletrodo ultrapassa 1,55 V, a corrente anddica
pode apresentar aumentos relativos a formacao de O, sobre a superficie do eletrodo

a partir da reagao de oxidagao da H,O:
HO - % 02+ 2H" +2 ¢ (44)

Ja no caso de potenciais aplicados em valores menores do que 0,05 V, a
corrente catodica pode apresentar aumentos devido a formagcdo de H, sobre o

eletrodo, provenientes da redugéo do H* em solug3o:

2 H* + 2¢ - H, (45)

4.2. VC na presenga do corante AR3R

Depois de realizado os estudos de caracterizacéo eletroquimica do eletrodo de
Pt, a etapa seguinte foi a investigagdo do comportamento eletroquimico do corante
ARS3R na superficie do eletrodo. Para isto foram realizadas VC em solucdes de acido
sulfurico na auséncia e presenca do corante AR3R. Estes resultados podem ser
observados nas figuras seguintes, sendo que na Figura 20 estdo representados os
voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura em uma solugéo de
H,S0,4 0,5 mol L™ na presenca do AR3R (5,7x10° mol L"). E como pode ser
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verificado, nao foram observados processos anddicos ou catddicos referentes a

presenca deste corante.

0.0 02 04 0.6 08 1.0 12 14 1.6 1.8 2.0
E/Vvs. ERH

Figura 20 — Perfil voltamétrico do eletrodo de Pt policristalina, utilizando célula de fluxo, em solugéo

de H,S0, (0,5 mol L") na presenca do corante AR3R (5,7x10° mol L™"). v=100 mV s™.

O nao surgimento de picos de oxidacdo ou redugao indica que o corante nao é
eletroativo na janela de potencial utilizada para este eletrodo. No trabalho de Aquino
Neto e Andrade’?, o herbicida glifosato também n3do apresentou eletroatividade na
superficie de um eletrodo de Ti/Rug3Pbo 70,. Este efeito pode causar dificuldades
relativas a competicdo com a reagdo de desprendimento de oxigénio (RDO), pois
varios compostos organicos possuem potencial de oxidagcado nesta regido, o que leva
a diminuicado de eficiéncia da degradacao eletroquimica. Entretanto, no trabalho de
Andrade et al., o corante AR3R apresentou picos de oxidagao utilizando VC em
eletrodos de DDB'?, o que indica que a eletroatividade do corante pode estar

relacionada com o material eletrédico.
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4.3. VC na presenca de NaCl

Como o corante ndo apresentou eletroatividade na superficie do eletrodo,
houve a necessidade de adicionar cloreto de sédio ao meio reacional para que
ocorresse a formacéao eletroquimica do par HOCI/OCI". Desta forma, quando o NaCl
foi adicionado ao eletrdlito suporte, uma distinta modificagao no perfil voltamétrico da
platina, em meio de acido sulfurico, passou a ser observada, conforme mostrada na

Figura 21.

- - H,80,0,5mol L
{ ——H,80,0,5mol L + NaCl (0,004 mol L")

00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/Vvs. ERH

Figura 21 — Perfil voltamétrico obtido em eletrodo de platina (janela de potencial de 0,05 — 1,55 V)
utilizando uma solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ e H,SO, 0,5 mol L™ + NaCl 0,004 mol L™, em célula de

fluxo tipo-prensa. v = 100 mV s,

Esta modificagao foi manifestada pela supressao das regides de formacéao e
reducao do PtOy e diminuicdo da adsorcao e dessorgao do H, provavelmente, pela
adsorgao especifica dos ions CI" na superficie da Pt'**. Além disso, um processo
anddico foi verificado em aproximadamente 1,4 V, correspondente, ao inicio da
reacao de desprendimento de cloro (RDC). Ja na varredura catédica, ocorreu a
reducdo de compostos de CI° adsorvidos na superficie do eletrodo, com o

surgimento de um pico catodico em torno de 1,43 V (Figura 21).
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Na Figura 22 esta representado o perfil voltamétrico do eletrodo de Pt em
solugdo de H,SO,4 (0,5 mol L) contendo diferentes concentragdées de NaCl. Estas
concentragdes variaram de 0,004 a 0,017 mol L™". Com o aumento da concentracéo
do sal, aumentos gradativos na formagéao de Cl, foram observados, os quais estdo
representados no grafico pela regido de potencial acima de 1,4 V. Com a adi¢ao do
corante ao eletrdlito, novamente, ndo houve o aparecimento de processos anddicos
ou catddicos referentes a sua presenga. Entretanto, foi observada uma competigao
entre o corante e o CI', pela adsor¢cao na superficie do eletrodo. Esta competicéo foi
claramente verificada na Figura 22-B, no intervalo de potencial entre 1,4 Ve 1,55V,
caracterizada pela diminuigdo da area dos voltamogramas quando comparados 0s

voltamogramas da Figura 22-A.

2

j/ mAcm

(A) (B)
00 05 10 15 00 05 10 15
E/Vvs. ERH E/Vvs. ERH

Figura 22 — Perfil voltamétrico obtido em eletrodo de platina, (janela de potencial de 0,05 — 1,55 V),
utilizando uma solugédo de H,SO, 0,5 mol L™ contendo diferentes concentragdes de NaCl: 0,004 mol
L™": 0,009 mol L™"; 0,013 mol L™ e 0,017 mol L™. (A) na auséncia do corante e (B) na presenga do

corante AR3R (5,7x10° mol L™). v =100 mV s™.

Para avaliar a existéncia de outros processos associados a platina, a janela de
potencial foi estendida até 1,80 V (Figura 23). Neste caso, foi observado em solugao

de H.S04 0,5 mol L™, o surgimento de um processo anddico em, aproximadamente,
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1,6 V (voltamograma de linha vermelha) que estda associado a reagdo de

desprendimento de oxigénio, o qual para a platina inicia-se no potencial de 1,6 V.

—H,80, 0,5 mol L™
| = = -H,S0,0,5mol L + NaCl (0,017 mol L") |

j/ mA cm

E/Vvs. ERH

Figura 23 — Perfil voltamétrico (0,05 — 1,80 V) do eletrodo de platina em solugao de H,SO,4 0,5 mol L
e H,S0,0,5mol L + NaCl 0,017 mol L, em célula de fluxo. v =100 mV s™

Ao ser adicionado o NaCl na solucdo de H,SO, (0,5 mol L") e mantendo-se a
mesma janela de potencial estendida, foi verificado o surgimento de processo
anddico em 1,4 V que, novamente, foi resultado da reacdo de desprendimento de
cloro. Estes valores sao condizentes com os valores encontrados quando a janela
de potencial era de 0,05 — 1,55 V (Figura 21).

Os testes também foram realizados adicionando-se o corante a solucédo de
acido sulfarico contendo o sal, com a finalidade de comparar os voltamogramas
obtidos na mesma janela de potencial estendida. Desta forma, na Figura 24 estao
representados os voltamogramas obtidos com o eletrodo de Pt em diferentes
concentracdes de NaCl, na auséncia e presenga do AR3R, obtidos em um intervalo
de potencial entre 0,05 a 1,80 V. Mais uma vez, com a adigdo do corante ao
eletrdlito ndo houve o surgimento de processos anddicos ou catddicos referentes a

sua presenca. E, novamente, foi observada uma diminuicdo da area dos
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voltamogramas obtidos, quando se adiciona o corante, comparados aos
voltamogramas na auséncia deste corante, ocasionada pela competicdo entre o

ARS3R e o CI' na superficie do eletrodo.

64 ——0,004molL" , | ——0,004 mol L"
- - -0,009 mol L /N i | = ==0,009mol L
----- 0,013 mol L” i Yi| -----0013molL" o
4] -+—- 0017 mol L i~ | —-=-0017mol L !
N
5
< 27
£
=
0 .

—

'.;‘S‘\
‘\\.\.'M,
2] vy
(A) (B)
0.0 0.5 1.0 1.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E/V vs. ERH E/Vvs. ERH

Figura 24 — Perfil voltamétrico do eletrodo de Pt (janela de potencial de 0,05 — 1,80 V) em solugéo de
H,SO, 0,5 mol L™ contendo diferentes concentragdes de NaCl: (—) 0,004 mol L™"; (---) 0,009 mol L™;

AR3R (5,7x10° mol L™). v=100 mV s™".

Utilizando as Figuras 22 e 24, extrairam-se os dados das cargas envolvidas
nos processos anddicos e catddicos quando o corante estava ou ndo presente na
solucdo. Estes resultados estdo representados na Figura 25, na qual pode ser
observado que as cargas anddicas e catddicas sdo afetadas pela presenca do
corante. Utilizando como exemplo a concentragdo de NaCl 0,017 mol L™, a média de
diminuicdo da carga anddica quando se adiciona o corante foi de 17%, e a carga
catédica diminuiu 18% aplicando o intervalo de potencial até 1,55 V e 12% para o

intervalo de potencial aplicado até 1,80 V.
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284 O 1,55V SC (A) O 1,55V SC (B)
| ® 155vcCC 124 ® 1,55V CC
24| A 18VCC v 1,8VSC
| v 18vsC 1 A 18vcCeC
20 1
LE) 4
o 16 -
= |
~, 12+
O J
8 _
41 & o ¢ 41 /J}/ /./4
| | "o —
0

0,004 0,009 0,013 0,017 0,004 0,009 0,013 0,017
[NaCl] / mol L™ [NaCl] / mol L™

Figura 25 — Variagao das (A) cargas anddicas e (B) catdédicas em fungédo da concentragdo de NaCl.
Cargas extraidas dos voltamogramas ciclicos das Figura 22 e Figura 24. SC = sem corante; CC =

com corante.

4.4. Eletrolises

Inicialmente a degradacdo do corante foi realizada aplicando-se um potencial
baixo, igual a 1,3 V. Este potencial foi escolhido por estar acima do potencial de
formacdo do 6xido e anteriormente ao potencial de desprendimento do oxigénio,

para assim evitar-se um consumo energético elevado para degradar o corante.

Entretanto, a aplicagdo de 1,3 V para degradar o corante foi ineficiente, uma
vez que apos eletrdlise de 1h a remocao de cor maxima do AR3R foi de apenas

7,8% (Figura 26) e a remogéao de COT foi insignificante.
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Figura 26 — Espectro UV-vis do corante AR3R antes e apds 60 min de eletrélise a 1,3 V utilizando

eletrodo de Pt em célula de fluxo.

Resultados similares foram obtidos na presenca de NaCl. Isto indica que altos
potenciais (energia) que estdo na regido de desprendimento de O, e Cl, sao
necessarios para a quebra da molécula do corante. A partir destes resultados
decidiu-se aplicar os potenciais de 1,80 e 2,2 V nas eletrdlises, variando-se alguns
parametros experimentais como o fluxo do eletrdlito, concentracdo do NaCl utilizado
e 0 pH do meio. A seguir serao apresentados, entdo, os resultados obtidos com a

variagédo destes parametros.

4.5. Efeito do fluxo do eletrélito

Primeiramente, foram realizados estudos do efeito do fluxo na remoc¢ao da dor
do corante AR3R. O fluxo é extremamente importante na taxa de transferéncia do
eletrdlito para a superficie do eletrodo e pode resultar em um aumento de eficiéncia

na degradagao do corante. Este controle também & importante de um ponto de vista
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pratico, pois possibilita indicar se as reagdes que acontecem na superficie do

eletrodo sao controladas por transferéncia de massa ou transferéncia de elétrons.

Na Figura 27 sao apresentados os resultados obtidos para o fluxo do eletrolito
através da célula, sendo que o eletrdlito foi bombeado com o auxilio de uma bomba
peristaltica. Foram aplicadas velocidades variadas de bombeamento iguais a 7, 14 e
23 mL min™", nas quais se péde observar que o fluxo apresentou-se continuo, sem

variagdes durante o bombeamento, conforme ilustrado na Figura 27.

H 23mLmin’
O 14 mL min”
A 7 mL min”

12 1

10+

t/ min

0O 20 40 60 80 100
V/mL

Figura 27 — Determinagdes dos fluxos da bomba peristaltica em diferentes velocidades de

bombeamento.

Ainda, para avaliar a influéncia do fluxo na degradagdo do corante, foram
realizados estudos de remocéo de cor, no qual o fluxo foi variado de 7 a 23 mL min™
(Figura 28), aplicando-se um potencial fixo de 2,2 V e utilizando-se uma
concentragdo de NaCl igual a 0,017 mol L. Nesta parte do trabalho, a célula
utilizada néo possuia divisdo entre o catodo e o anodo e este potencial foi escolhido
por estar em uma regiao de extenso desprendimento de O, e Cl,. Neste contexto, foi
observado que a remogao de cor teve um aumento proporcional ao aumento do
fluxo, atingindo um maximo de remogao de cor de 95%. Este maximo foi alcangado

utilizando a vazdo de 23 mL min™', o que indicou um processo controlado por
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transferéncia de massa. Baseado nestes resultados, todos os experimentos foram

realizados nesta vazao de fluxo.

1004 —A— 7mL min'1

—{ 114 mL min” /8

] n 0
80- —O—23 mL min / A
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Figura 28 — Remocéo de cor utilizando diferentes vazdes de fluxos: 7 mL min™', 14 mL min” e 25 mL
min”'. Potencial aplicado de 2,2 V e NaCl 0,017 mol L™.

Varios trabalhos na literatura utilizam o ultrassom para aumentar o fenébmeno
de transporte de massa, e para fazer a limpeza da superficie do eletrodo'”.

Entretanto, no caso da célula tipo-prensa, o fluxo do eletrdlito contribui para a

remocao de bolhas, além de aumentar o transporte de massa.

4.6. Influéncia da concentragcao de NaCl e potencial aplicado

Determinado o melhor fluxo do eletrélito, a etapa seguinte foi a avaliacédo da
influéncia do NaCl adicionado ao eletrélito suporte. A faixa de concentracao utilizada
foi de 0,004 a 0,017 mol L'1, 0 que corresponde a 0,25 a 1,0 g de NaCl por litro do
efluente sintético. Estudos anteriores realizados por Malpass et al. e Miwa et al. tém
demonstrado que a concentracdo de NaCl influencia fortemente na taxa de remogao

de cor e de compostos organicos'%'°°.

A adicao de sais a efluentes pode se tornar necessaria, pois em um processo
eletroquimico as degradagdes de substancias organicas podem ocorrer por duas
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vias, sendo estas as oxidacdes direta ou indireta’’. Na oxidacdo direta, o corante é
adsorvido na superficie do eletrodo e é destruido pela transferéncia direta de
elétrons®. Na oxidagdo indireta, a degradacgéao ocorre pela formagao in situ (na
superficie do eletrodo) de substancias oxidantes, as quais reagem com as espécies
organicas em solugdo. De acordo com as reagdes 17 a 21, na presenga de NaCl
ocorrem as formacgdes eletroquimicas de Cl,, acido hipocloroso (HOCI) e hipoclorito
(OCI') e as distribuicbes destas espécies dependem do pH da solugdo (Figura
9)*11921% "Quanto maior a quantidade de NaCl adicionado ao meio, é esperada uma
maior formacao de HOCI/OCI'.

Desta forma, foi estudado o efeito da concentracdo do NaCl na remocgao de
cor, referente ao pico 493 nm, utilizando o eletrodo de Pt e aplicando potenciais
iguais a 1,80 e 2,2 V. Além disso, a membrana separadora n&o foi empregada neste
experimento e as concentracdes de NaCl utilizadas foram de 0,004; 0,009; 0,013 e
0,017 mol L. Os resultados obtidos com estas eletrdlises sdo apresentados na
Figura 29. Foram observados comportamentos distintos nos diferentes potenciais
aplicados, sendo que na aplicagao de 1,80 V ocorreu uma limitada remocgao de cor
para as concentragées de NaCl iguais a 0,004, 0,009 e 0,013 mol L™ e, uma maior
remocdo de cor (~62%) ocorreu somente quando foi adicionado 0,017 mol L™ de
NaCl a solugao. No entanto, com a aplicagéo do potencial de 2,2 V, a remocao de
cor atingiu valores proximos a 93% em 1 h de tratamento, e com concentragdes de
cloreto abaixo da quantidade necessaria quando comparadas as concentracoes

utilizadas com o potencial de 1,80 V.
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Remocéo de Cor / %

t/ min t/ min

Figura 29 — Remocao de cor referente ao pico 493 nm, utilizando eletrélise em eletrodo de
Pt aplicando potenciais de (A) 1,80 e (B) 2,2 V, com as seguintes concentracées de NaCl:
0,004 mol L™ 0,009 mol L"; 0,013 mol L' e 0,017 mol L', sem uso da membrana
separadora.

Como pode ser visto na Figura 30, utilizando-se aproximadamente metade da
concentracdo de NaCl (0,009 mol L™, utilizada para a melhor remogao de cor no
potencial de 1,80 V (~62%), obteve-se uma maior remogéao aplicando o potencial de
2,2V (~71%).

A partir do grafico da remogédo da cor vs. tempo, foi possivel calcular a
constante de velocidade aparente kapp, de primeira ordem. Logo, foram construidos
graficos de In (A/Ao) vs. tempo, e sendo obtido uma linha reta, o declive da

regressao linear foi considerado igual a Kapp.

Na Tabela 5 s&o apresentados os valores de kap, Obtidos para a degradacéo do
corante AR3R em célula de fluxo. Foi observado que os valores de k sdo maiores
para o potencial de 2,2 V do que para o potencial de 1,80 V e que o valor da
constante nos dois potenciais aplicados aumenta com o aumento da concentragao
do NaCl utilizada. Foi obtida, entdo, a cinética da reagdo como pseudo-primeira
ordem, a qual pode ser representada pela variagao da concentragdo normalizada da

espécie eletroativa em fungao do tempo.
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Tabela 5 — Valores da constante de velocidade (k) para a remogao de cor do corante AR3R, em uma

célula de fluxo sem separacao por membrana

k x 107 / min™
NaCl / mol L™
1,80V | 22V
0,004 2,9 6,7
0,009 3,8 12,4
0,013 6,2 19,8
0,017 142 | 24,3

Em qualquer processo que se utiliza a energia elétrica, a medida de consumo
energético é fundamental. De acordo com as diretrizes da IUPAC, a eficiéncia de um
processo de oxidagdo que envolve energia elétrica pode ser expressa de acordo

com o modelo cinético que corresponde ao sistema que esta sobre investigagéo138.

Como neste estudo a degradacgao do corante AR3R obedece a uma cinética de
reacao de pseudo-primeira ordem, a Energia por Ordem (Ego) € uma figura de mérito
apropriada para medir a eficiéncia do sistema eletroquimico™?. A Ego (kW h m®
ordem™) é definida como a energia elétrica em kilowatts hora (kWh) necessaria para
provocar a degradagao de um contaminante (C) em uma ordem de magnitude, em

1m?® (1000 L) de agua contaminada ou ar'®.

Na Figura 31 sao apresentados os valores de Energia por Ordem obtida para a
degradacao do AR3R utilizando diferentes concentragdes de NaCl e potenciais de
1,80 e 2,2 V, na auséncia da membrana separadora. Foi observado que com o
aumento da concentracdo de NaCl, o valor do potencial da célula diminuiu € com
isso 0 consumo energético também decresce. Estas diminuigdes no consumo

102

energético estdo condizentes com os resultados obtidos por Malpass "~ et al., e esta

relagdo também esta bem explicada por Chen?.
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Figura 30 — Valores de Energia por Ordem (Ego) para a degradagcdo do AR3R utilizando diferentes
concentracdes de NaCl e potenciais aplicados, em uma célula de fluxo, na auséncia da membrana de

separagao.

Entretanto, os valores de Egy obtidos aplicando o potencial de 2,2 V sdo muito
maiores comparados aos valores obtidos com o potencial de 1,80 V, uma vez que
em potenciais elevados ocorrem uma grande competicdo entre os desprendimentos
de O, e Cl,. Também foi observado, comparando os valores da Figura 30, que o
consumo energético para a degradagao de um efluente sintético foi muito menor do

97,102

que os valores obtidos para a degradacao de efluentes reais , indicando a

natureza complexa dos mesmos.

A grande diferenga entre os consumos energéticos nos potenciais de 1,80 e 2,2
V pode ser facilmente explicada pela diferengca de correntes nas eletrolises. No
potencial de 2,2 V o desprendimento de oxigénio foi muito maior, conseqiientemente
as correntes provenientes deste processo sdo muito maiores do que no potencial de
1,80 V, como pode ser observado na Figura 31.

h'® et al., que avaliaram o

Este aumento de corrente foi estudado por Wiuthric
efeito da evolucdo de bolhas em eletrodos verticais. Quando um eletrodo foi
submetido as densidades de correntes elevadas, as evolugdes de bolhas tornam-se

limitantes no processo eletroquimico.
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Figura 31 — Curvas de cronoamperometria utilizando eletrodo de Pt policristalina em potenciais de

1,80 € 2,2 V, na auséncia da membrana separadora.

4.7. Separagao entre catodo e anodo

Ap0s ter sido estabelecido que a melhor remocgao de cor foi obtida aplicando-se
um potencial de 2,2 V e utilizando NaCl 0,017 mol L™, a etapa seguinte foi o estudo
da separagao entre o catodo e o anodo, e a influéncia na formacdo de espécies

oxidantes. Neste caso as espécies oxidantes sédo o Cl,, HOCIl e o OCI.

Esta foi uma etapa interessante a ser estudada, pois as reagdes de formacdes
destas espécies oxidantes compreendem a formacao eletroquimica de Cl, a partir de
CI, representada pela reagdo 17, e reacdo com o OH’, que foi formado
eletroquimicamente na superficie do catodo, conforme a reacdo 18. Entdo, com a
separacao do compartimento interno da célula tipo-prensa, ha uma diminuicdo da
migracao de ions do catodo para o anodo e vice-versa, fazendo com que ocorra uma
menor formacado das espécies de interesse. Os resultados obtidos para a remogéao
de cor do corante na presenca e auséncia da membrana de separagdo sao

apresentados na Figura 32.

70



Capitulo 1V - Eletrodo de Platina policristalina

100 -
. 801
X
S 60
(0]
©
S 401
On
(@)
& 204
v

O_

0 15 30 45 60
t/ min

Figura 32 — Remogéo de cor utilizando NaCl 0,017 mol L", aplicando potenciais de (®)1,80 V na
presenga da membrana; (o) 1,80 V na auséncia da membrana; (V) 2,2 V na presenga da membrana

e (A) 2,2 V na auséncia membrana separadora.

Comparando-se as remocodes de cor na presenca e na auséncia da membrana
IONAC (Figura 32), foi observada uma diminuicdo de 17,6 % na remocao de cor
quando aplicado o potencial de 1,80 V e 13% com o potencial de 2,2 V. Mesmo com
a separacao interna da célula, a melhor remocao de cor foi obtida com 2,2 V. Estes
resultados indicaram que a membrana foi capaz de diminuir a formagdo das
espécies oxidantes, como também foi observado em trabalhos anteriores, no qual foi

estudada a separagao do compartimento146.

Separando-se o catodo do anodo, também foi possivel avaliar o efeito sobre o
consumo energético. Na Figura 33, s&o ilustrados os resultados obtidos com a
energia consumida (Ego) para a degradagédo do corante AR3R utilizando diferentes
concentracdes de NaCl em solugdo de H,SO, (0,5 mol L), e diferentes potenciais
aplicados (1,80 e 2,2 V), na presenca e auséncia da membrana separadora. Assim,
quando os compartimentos anddicos e catddicos foram separados, péde-se verificar
um aumento do consumo energético para ambos os potenciais aplicados, conforme

mostrado na Figura 34. Ainda, utilizando-se uma concentragao de NaCl igual a 0,004
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mol L e na presenga da membrana separadora, o consumo energético aumentou
em torno de 40% quando aplicado o potencial de 2,2 V e, para o potencial de 1,80 V
este aumento foi de 26%, aproximadamente. No entanto, quando a concentragao de
NaCl foi aumentada para 0,017 mol L™, o aumento no consumo de energia para o
potencial aplicado de 2,2 V foi insignificante, e para o potencial de 1,80 V este
aumento foi de 24,4%. Tais resultados podem estar relacionados ao aumento da

queda 6hmica dentro da célula eletroquimica.
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Figura 33 — Energia por ordem (Ego) para a degradagdo do corante AR3R utilizando diferentes
concentragcbes de NaCl em solugéo de H,SO, (0,5 mol L'1) em diferentes potenciais aplicados (1,80 e

2,2 V), na presenca e auséncia da membrana IONAC. CM = com membrana

4.8. Efeito do pH

Apoés estudar alguns parametros para a degradacéo (fluxo, concentragdo de
NaCl, potencial aplicado e separagdo da célula), o pH da solugdo também foi
estudado, com o objetivo de avaliar a sua influéncia sobre a remocgéao de cor, energia

por ordem e na cinética de degradacgéo.

Para avaliar a influéncia do pH foram preparadas solugdes do corante AR3R

em balbdes volumétricos de 50 mL. Nestes baldes foram adicionados quantidades
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fixas do AR3R (5,7x10° mol L") e de NaCl (0,017 mol L") e, a variacdo do valor do
pH foi realizada pela substituicao gradativa do H,SO,4 por Na,SO4, sendo que a forga
ibnica foi mantida constante em todas as solugdes. Na Figura 34 sao apresentados
os resultados obtidos para a remoc¢ao de cor utilizando solugdes com diferentes pH e

aplicando os potenciais de 1,80 e 2,2 V.
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Figura 34 — Remocgao de cor em fungéo do pH em diferentes potenciais: (e) 1,80 V e (A) 2,2 V para

uma célula sem divisdo, com adi¢ao de NaCl 0,017 mol L.

De acordo com os resultados, a melhor remocao de cor foi obtida em solucdes
com pH 1,6 e aplicando o potencial de 2,2 V, no qual foi alcangada uma degradacéao
do corante préxima a 94%. Entretanto, quando o pH foi variado para o valor de 6,3, a
remogao de cor atingiu somente 63% e, em pH > 7, a remogéo de cor foi menor

ainda, atingindo apenas 27% no caso do pH 12.

Estes resultados estdo em concordancia com a explanagao de Szpyrkowicz et
al., os quais afirmam que em meio acido o cloro livre esta na forma de acido
hipocloroso, apresentando potencial de oxidacgo (E° = 1,5 V) maior do que os ions
hipoclorito (E° = 0,89 V), que é a forma predominante em pH mais alcalino™”.

Consequentemente, as constates de velocidade e a energia por ordem também sao
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menos favorecidas em valores de pH mais elevados. Na Tabela 6 sdo apresentados

os valores destes parametros para a degradagao do AR3R, utilizando uma célula de

fluxo na auséncia da membrana separadora e aplicando o potencial de 2,2 V.

Os resultados de Egg apresentados na Tabela 6 foram bem menores do que os

valores encontrados anteriormente. Para alterar o valor do pH, as quantidades de

H,SO, foram substituidas gradativamente por Na,SO,, desta forma, grandes

quantidades de sulfato foram adicionadas ao meio, diminuindo assim o consumo

energético®>.

Tabela 6 — Valores de Energia por Ordem (Egg) e constante de velocidade (k) para a degradagao do

ARS3R utilizando diferentes concentragdes de NaCl e potenciais aplicados, em uma

célula de fluxo, na auséncia da membrana separadora, em potencial de 2,2 V

pH

1,6

29

4,0

5,0

6,3

9,0

12,0

k/min"' Eg/kW h m™ ordem™
0,037 0,45
0,020 0,89 |
0,006 2,72

Foi observado que com o aumento da concentragcdo do NaCl, o potencial da

célula foi reduzido e o consumo energético foi menor, conforme descrito no trabalho

102

de Malpass " et al.
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4.9. Remocgao de COT

O COT €& um parametro muito importante para analise da eficiéncia de um
tratamento de efluentes'®. Com a finalidade de verificar a mineralizacdo do corante,
avaliou-se a remogao de carbono organico total do corante AR3R submetidos a
degradacao, sendo que esta remocéo foi analisada em fungao do potencial aplicado,
concentragcdo de NaCl e uso da membrana IONAC. Os resultados obtidos s&o
apresentados na Figura 35.

Foi observado que a melhor remocgao de COT (54%) foi obtida no potencial de
1,80 V e na auséncia da membrana separadora. Quando o compartimento foi
separado, a remocédo de COT diminuiu para 44,6 % para o potencial aplicado de
1,80 V. Se considerassemos somente a remocédo de cor, as melhores condicboes

seriam a aplicacio do potencial de 2,2 V e na auséncia da membrana separadora.
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Figura 35 — Remocado de COT utilizando diferentes concentragcdes de NaCl em solu¢cdo de H,SO,
(0,5 mol L™), aplicando diferentes potenciais na presenca e auséncia da membrana IONAC: (®) 1,80

V com membrana; (o) 1,80 V sem membrana; (V) 2,2 V com membrana; (A) 2,2 V sem membrana.
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4.10.Conclusodes parciais

O presente estudo demonstrou que foi possivel degradar um corante comercial
utilizando um eletrodo de platina policristalina. A adicdo de NaCl foi um fator muito
importante, devido a formacdo de espécies oxidantes (Cl,, HOCI e OCI),
necessarias para a degradagdao do AR3R. Esta adigcdo foi necessaria devido a
dificuldade em degradar este corante por meios diretos, ou seja, diretamente na
superficie do eletrodo. A remocao de cor foi considerada um importante parametro
na descoloragdo do corante, entretanto neste trabalho, os resultados de COT
demonstraram que a melhor remogédo de cor nao foi condizente com a melhor

mineralizagao do corante.

Os resultados demonstraram que quando o potencial aplicado foi de 2,2 V a
remogao de cor foi mais rapida, entretanto, a degradagao do AR3R foi comprometida
por reacdes paralelas. No potencial de 1,80 V o consumo energético foi bem menor

do que no potencial de 2,2 V.

Os estudos com um sistema ja conhecidos, leva a obtengcdo de parametros
para a comparacao e avaliacdo de eficiéncia de outros eletrodos e outras

metodologias.
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Eletro-oxidagdao do AR3R utilizando eletrodo Ti/Pt
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5. Resultados

5.1. Caracterizagdes morfolégicas

A morfologia da superficie do eletrodo de Ti/Pt foi realizada por meio de
analises de MEV-EDX, sendo que as micrografias da superficie deste eletrodo foram
obtidas em diferentes escalas: com aumentos de 2500 e 5000 vezes. O eletrodo
Ti/Pt foi preparado sobre um substrato de titanio utilizando o H,PtCls como precursor
metalico e com configuragées conforme mostrado Figura 16. Na literatura existem
varios trabalhos que utilizam este precursor na confecgao de eletrodos para a para

160

eletrooxidacdo de etanol™''® metanol™?#"'®! acetaldeido™® , acido acético, etc.

As caracterizagdes do eletrodo de Ti/Pt foram realizadas por MEV, apds
utilizacdo na degradacédo do corante AR3R, e os resultados sdo apresentados na
Figura 36. De acordo com as imagens obtidas, a estrutura do eletrodo apresentou-se
homogénea e lisa quando comparada as estruturas caracteristicas de eletrodos
preparados por decomposi¢ao térmica, ou seja, aquelas que geralmente apresentam
um aspecto de “barro rachado”. Foi atribuido o adjetivo lisa para esta imagem, uma
vez que nao foi observado rachaduras em toda sua extensdo, como é o caso das

superficies denominadas de “barro rachado”.

Figura 36 — Micrografias de MEV do eletrodo Ti/Pt, com ampliagdo de (A) 2500 X e (B) 5000 X,

depois das utilizagdes nas eletrdlises potenciostaticas.
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Com as analises de EDX pdde-se avaliar a composi¢cao deste eletrodo, como
mostradas na Figura 36. Conforme pode ser verificado, a analise da superficie
indicou a presenca de 16,07% de Ti e 83,93 % de Pt. Esta analise foi, entdo,
repetida em outro ponto deste mesmo eletrodo e a composicdo encontrada foi de
16,51% de Ti e 83,49% de Pt. Estes resultados confirmam que o método de Pechini
€ um método de fabricagcdo de eletrodos que permite uma o6tima distribuicdo do

metal na superficie do substrato.
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Figura 37 — Espectro de EDX do eletrodo Ti/Pt em duas areas diferentes do eletrodo, apds eletrélises
do corante AR3R.

5.2. Caracterizagoes in situ

5.2.1. VC em solugéao de H,SO4

Inicialmente foram realizados testes utilizando somente uma solugao de H,SO4
(0,5 mol L"), sendo este considerado o branco, aplicando um intervalo de potencial
de 0,05 — 1,55 V e velocidade de varredura igual a 50 mV s™'. Os voltamogramas
obtidos estado ilustrados na (Figura 38), na qual sédo feitas comparagdes entre os
resultados obtidos com um eletrodo de Pt policristalina e o eletrodo de Ti/Pt. Como
pode ser observado nesta figura, o voltamograma ciclico obtido com o eletrodo de
Ti/Pt apresentou um perfil voltamétrico tipico para um eletrodo de Pt em meio de
H2SO4.
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de platina policristalina e Ti/Pt em solugédo de

H.SO, (0,5 mol L'1), obtidos em célula de fluxo. v=50 mV s™.

Ainda de acordo com os voltamogramas obtidos, o eletrodo Ti/Pt apresentou
uma carga anddica aproximadamente trés vezes maior do que o eletrodo de Pt
policristalina. Este resultado pode ser explicado devido ao pré-tratamento aplicado a
placa de titanio, o qual incluiu o jateamento com esferas de ago utilizado para limpar
a superficie e aumentar sua rugosidade, promovendo assim uma melhor adeséo da
platina®’. Além disso, o aumento da carga anoddica também pode ser explicado
devido ao aumento da area ativa deste eletrodo quando comparada a area do

eletrodo de Pt policristalina, que possui uma superficie lisa.

5.3. VC em solugao de H,SO, contendo NaCl

Como o corante ndo apresentou eletroatividade na superficie do eletrodo, foi
indispensavel a adicao de cloreto de sddio ao meio reacional, para que ocorresse a
formagdo eletroquimica de HOCI/OCI, conforme mencionado em capitulos
anteriores. Quando uma concentragdo de NaCl igual a 0,017 mol L™ foi adicionada
ao eletrolito suporte (Figura 39), uma distinta modificagdo no perfil voltamétrico do

eletrodo foi observada.
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Figura 39 — Voltamogramas ciclicos (0,05 — 1,55 V) obtidos com eletrodo de Ti/Pt em solu¢des de
H,S0, 0,5 mol L™"; H,SO, 0,5 mol L™ + NaCl 0,004 mol L™ e H,SO, 0,5 mol L™ + NaCl 0,004 mol L™ +
AR3R 5,7x10° mol L' . v=100 mV s™.

Esta modificacdo foi manifestada pela supressédo das regides de formacéo e
reducdo do PtO, e diminuicdo da adsorcdo e desorcdao do H, provavelmente, pela
adsorgao especifica dos ions CI” na superficie do eletrodo'*. Também foi verificado
um processo anddico em aproximadamente 1,40 V, correspondente ao inicio da
reacdo de desprendimento de cloro (RDC). Quando o AR3R foi adicionado ao
eletrélito suporte contendo o NaCl, a regido de formagao do éxido apresentou uma
supressao maior ainda, com consequente diminuicao da regido de dissolugédo do
oxido. Este efeito foi causado devido a competicdo entre as espécies eletroativas e o
corante, pela adsorcdo na superficie do eletrodo. Tanto para o eletrodo de Ti/Pt
quanto para o eletrodo de Pt policristalina, o AR3R nao apresentou picos de
oxidagao caracteristicos(Figura 20), os quais, provavelmente, podem estar

localizados nas regides de desprendimento de oxigénio destes eletrodos.

Quando a janela de potencial foi estendida para a regido de até 1,80 V (Figura

40), novamente nao foram observados picos referentes ao corante, € sim o inicio do
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desprendimento de cloro em um potencial menor do que para o desprendimento de
oxigénio. Na Figura 40 B, a competicao pela adsor¢ao na superficie do eletrodo fica
mais evidente, observando que a linha verde (presenca de corante) apresenta uma

corrente menor do que sem a presenca do AR3R.
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Figura 40 — Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de Ti/Pt em solu¢des de H,SO, 0,5 mol L
H,S0,4 0,5 mol L™ + NaCl 0,004 mol L™ e H,SO, 0,5 mol L™ + NaCl 0,004 mol L™ + AR3R 5,7x107°
mol L™, para diferentes janelas de potenciais: (A) 0,05-1,80 V (B) 0,05 -2,20 V. v =100 mV s

Fazendo-se uma comparagéo entre os voltamogramas obtidos com o eletrodo
de Pt policristalina e o eletrodo de Ti/Pt, quando se adiciona NaCl a solucdo de
H,SO,4, foi verificado que na regido de desprendimento do cloro (~1,5 V), a
densidade de corrente obtida com o eletrodo de Ti/Pt foi muito maior, (~11 vezes) do

que a densidade de corrente obtida com o eletrodo de Pt (Figura 41).
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Figura 41 — Voltamogramas ciclicos (0,05 — 1,80 V) obtidos com os eletrodos de Pt policristalina e
Ti/Pt, ambos em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L + NaCl 0,017 mol L. v=100 mV s™.

Depois de realizadas as caracterizagbes eletroquimicas do eletrodo, foram
realizadas eletrolises do corante. Na Figura 42 sdo apresentadas as comparagdes
entre as remogdes de cor do corante utilizando o eletrodo de Pt policristalina e o
eletrodo de Ti/Pt, em solugdo de H,SO4 0,5 mol L e solugdo contendo apenas
NaCl.

O eletrodo de Ti/Pt promoveu uma melhor remocdo de cor, em relacdo ao
eletrodo de Pt, sendo que o melhor resultado para o eletrodo de Pt foi obtido
aplicando o potencial de 2,2 V. Enquanto que, para o eletrodo de Ti/Pt, a melhor
remocgao foi alcangada aplicando o potencial de 1,80 V. Além disso, o eletrodo de
Ti/Pt apresentou uma maior velocidade de remogéo, removendo mais de 80% da cor
nos primeiros 15 min, enquanto que a platina removeu em torno de 40% da cor no

mesmo intervalo de tempo.

E importante ressaltar que os melhores resultados para o eletrodo foram
obtidos no potencial de 1,80 V, comparando com o estagio inicial da reagao. Este
fato pode indicar uma mudanga de mecanismo causada, principalmente, pela
adsorcdo de espécies quimica formadas no potencial préximo de 2,2 V ou a

adsor¢ao de CI', que mostra uma forte tendéncia em adsorver na superficie do metal
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Figura 42 — Remocéo de cor do corante AR3R utilizando os seguintes eletrodos e condi¢des: (A)
Ti/lPt a 1,80 V em solugédo de NaCl 0,017 mol L™; (o) Ti/Pta 2,2 V em solugéo de 0,017 mol L™ NaCl;
(A) Pta1,80V em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L (m) Pta 2,2 V em solugédo de H,SO,4 0,5 mol L™ (o)
Pta 1,80 V em solugdo de NaCl 0,017 mol L; (¢) Pt a 2,2 V em solugéo de NaCl 0,017 mol L™.

Foi verificado ainda que, o eletrodo de Pt forneceu uma maxima remocao de
cor quando utilizada uma solugéo de H,SO, 0,5 mol L™ (pH= 0,6) contendo NaCl
0,017 mol L. Enquanto que, o melhor resultado para o eletrodo Ti/Pt foi obtido em
uma solucéo contendo somente NaCl 0,017 mol L™ (pH = 6,8), ou seja, ndo houve a

necessidade de adicionar H,SO,4 ao eletrdlito.

De acordo com Feng®', o HOCI é um &cido fraco que tem sua base conjugada
(OCI') e sao fortemente dependentes do pH da solugdo aquosa. Com um pH
proximo a 7, aproximadamente 80% do cloro livre apresenta-se na forma de HOCI e
20%, na forma de OCI. Um ponto interessante do eletrodo Ti/Pt é que este foi
efetivo em um pH aproximadamente neutro (pH = 6,8), enquanto que o eletrodo de

Pt policristalina somente foi efetivo em baixos valores de pH.

Conforme citado anteriormente, o corante apresentou bandas caracteristicas
que sdo condizentes com os resultados encontrados na literatura’?"%2. Na Figura 9

sd0 mostrados os espectros UV-vis obtidos para o corante AR3R (5,7x10™° mol L™),
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com suas respectivas bandas e, obtido apdés 60 min de eletrélise aplicando o
potencial de 1,80 V, no qual foi utilizado o eletrodo Ti/Pt em célula tipo-prensa e
solucdo de NaCl 0,017 mol L. Verificando-se, neste caso, que depois de 60 min

houve uma total remogao de cor do corante.
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Figura 43 — Espectro UV-vis do corante AR3R (5,7x10™ mol L'1) apos 60 min de eletrolise aplicando o
potencial de 1,80 V e utilizando o eletrodo Ti/Pt em célula tipo-prensa, em solugdo de NaCl 0,017 mol
L.

Na Figura 44, a mudanga na absorbancia foi apresentada como uma fungéao do
tempo, mostrando que a reacédo, sobre as condigdes investigadas, obedeceu a uma
pseudo-primeira ordem. Com estes dados foi possivel calcular a constante de

velocidade e a energia por ordem, as quais sao apresentadas na Tabela 7.
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Figura 44 — Determinacao da constante cinética para a degradacdo do corante AR3R utilizando
eletrodo Ti/Pt.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados obtidos com o eletrodo de Pt
policristalina e o eletrodo de Ti/Pt, os valores de energia por ordem, percentagens de
remogao de cor e constantes de velocidades para a degradagdo do corante sao
mostrados na Tabela 7. De acordo com os resultados, pbde-se verificar que a
energia por ordem para a remocado de cor utilizando o eletrodo de Ti/Pt foi,
aproximadamente, a metade da energia obtida quando utilizado o eletrodo de Pt
policristalina, e que a remogao de cor foi trés vezes mais rapida com o eletrodo de
Ti/Pt do que com o uso do eletrodo de Pt policristalina durante a eletrélise. A
remogao de COT foi maior para o eletrodo de Pt, provavelmente pelo seu uso em

um pH mais acido.
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Tabela 7 — Valores de Energia por Ordem (Egq), constante de velocidade (k) e percentagem de

remocéao de cor do AR3R, obtidos utilizando os eletrodos de Pt policristalina e Ti/Pt

Eletrodo
Parametro
Pt | Ti/Pt
Remocéo de cor (%) 98 98
Remocéao de COT (%) 57 35
k (min™") 0,024 {0,069
Energia por ordem (kW h m™ ordem™)| 1,06 | 0,49

As eletrolises foram realizadas na regido de desprendimento de oxigénio e
utilizando estes potenciais foi evitado o envenenamento do &nodo, porque as
espécies que causam o0 envenenamento podem ser oxidadas somente em altos
potenciais, na regido de descarga da agua com desprendimento de oxigénio
simultaneo. Isto permite a regeneracao da superficie do anodo durante a oxidagao?’.
Entretanto, sobre elevados potenciais, as reacdes paralelas de desprendimento de
oxigénio podem ser mais dominantes e o consumo de energia pode aumentar'®?.

De fato, a literatura indica que as nanoparticulas de Pt apresentam diferentes

164165 Os autores

propriedades eletrocataliticas em relacdo a Pt policristalina
explicam que alterando a energia de ligagcado dos orbitais Pt4f;, e Pt4fs, € possivel

mudar as propriedades eletrocataliticas'®®.

Desde que a densidade do estado perto do nivel de Fermi deve diminuir com a
diminuicdo do tamanho das particulas de platina, a interagdo dos atomos da
superficie Pt com o metanol adsorvido (também com mondxido de carbono) seria
mais fraca. Portanto, uma maior energia € necessaria para oxidar o metanol e o

mondxido de carbono. Além disso, os resultados anteriores™"'®"

apresentaram
comportamento diferente para a oxidagcdo de pequenas moléculas orgéanicas, em

comparagao com Pt policristalina.
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5.4. Conclusodes parciais

Neste capitulo foi abordado o uso de um eletrodo de trabalho preparado pelo
método de Pechini, pelo qual foi obtido um filme fino de platina depositado em um
substrato de titanio. Trés importantes aspectos deste material podem ser
destacados: 1) o custo de fabricagdo do eletrodo foi apenas uma fragdo do custo de
um eletrodo de platina policristalina, sendo que o filme obtido leva apenas 15 mg de
Pt por cm?; 2) a éarea eletroquimica pode ser facilmente controlada pelas condigdes
de preparagao do eletrodo; 3) um importante aumento na constante de velocidade

da reacao foi observado, comparando-se com o eletrodo de Pt policristalina.

O eletrodo de Ti/Pt apresentou melhor remogao de cor do que o eletrodo de
platina e o potencial aplicado necessario para a remogao de cor foi menor (1,80 V),
sendo que foi necessario apenas 15 min de eletrdlise para que 80% da cor do
corante fosse removida. Além disso, foi utilizando um eletrélito suporte contendo

somente NaCl 0,017 mol L™ sem a necessidade da adigdo de H,SO, 0,5 mol L.

Considerando os resultados apresentados, o eletrodo Ti/Pt € um eletrodo que

apresenta caracteristicas essenciais para a aplicagdo em eletroquimica ambiental.
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6.1 Caracterizagoes morfolégicas do eletrodo

A caracterizacdo morfolégica da superficie do eletrodo de Ti/Rup3Tig 702 foi
realizada, antes e apos medidas de eletrolise do corante AR3R, utilizando a técnica
de MEV-EDX. As micrografias obtidas da superficie deste eletrodo, realizadas antes
das eletrdlises do corante AR3R, sé&o apresentadas na Figura 45 em diferentes
escalas (com aumentos de (A) 2500 e (B) 5000 vezes). Foi possivel observar a
existéncia de rachaduras na camada de 6xido, que podem ter sido causadas pelas
tensdes mecanicas sofridas pelo eletrodo durante o processo de fabricagdo por
decomposicdo térmica. Esta morfologia, caracteristica de eletrodos de Oxidos

preparados por decomposi¢cdo térmica, resulta em areas superficiais maiores

quando comparadas a um eletrodo liso, as quais geralmente sdo denominadas como
» 100,109

superficie de “barro rachado

Figura 45 — Micrografias de MEV do eletrodo Ti/Rug 3Tip 702, com ampliagdo de (A) 2500 X e (B) 5000

X, antes das utilizagdes nas cronoamperometrias.

Na Figura 46 sao apresentadas as micrografias do eletrodo Ti/Rug3Tio 702
obtidas apds a realizagdo de eletrolises para as degradagdes do corante AR3R.
Estas micrografias sao apresentadas nas mesmas escalas referentes que aquelas
apresentadas na figura anterior. Fazendo-se uma comparagdo com a Figura 45, ou
seja, comparando-se as imagens da morfologia da superficie do eletrodo obtidas
antes e apdés o uso em medidas de eletrdlise, foi possivel observar que existem
pontos onde ocorreram perdas da camada de 6xido. Estas perdas podem ocorrer

devido a aplicacdo de eletrolises em altos potenciais ou densidades de corrente,
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ocorrendo assim a dissolugdo/degradacdo do material anddico. Além disso, a
velocidade do fluxo da solugdo e os eletrdlitos utilizados também sao fatores
importantes na deformacéao da superficie e na perda das camadas de 6xidos.

Figura 46 — Micrografias de MEV do eletrodo Ti/Rug 3Tip 70,, com ampliagdo de (A) 2500 X e (B) 5000

X, depois das utilizagdes nas eletrdlises potenciostaticas.

Para avaliar se a aparente perda de material afetou a composi¢ao do eletrodo,
foram realizadas analises por EDX antes e depois das eletrélises e os resultados

s&o apresentados na Figura 47.

Foi verificado que, antes da utilizagdo do eletrodo na degradagéo do corante, a
sua composicao era de 64,91% de Ti e 35,09% de Ru, e apds varias utilizagdes
deste eletrodo, ele passou a apresentar uma composicao de 65,01% de Ti e 34,99%
de Ru. Apesar da aparente remocdo da camada de O6xido observada nas
micrografias da Figura 46, a composigdo nominal do eletrodo continua praticamente
a mesma. Provavelmente, deve ter ocorrido a remogcdo de uma camada da
superficie do eletrodo, e com isso ocasionado uma hidratagdo de novos sitios ativos,

anteriormente n&o alcangados.
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Figura 47 — Espectro de EDX do eletrodo Ti/Rug3Tip702 (A) antes e (B) apds

utilizagdes nas cronoamperometrias.

6.2 Caracterizagoes in situ

As caracterizagdes in situ do eletrodo Ti/Rup3Tip 702 foram realizadas por VC
em solugdo de H,SO4 (0,5 mol L), conforme mostradas na Figura 48. Este eletrodo
foi submetido a dois tipos de condicionamento eletroquimico para aumentar a sua
atividade. Primeiramente, foi realizada uma ativagdo drastica, aplicando uma
densidade de corrente de 50 mA durante 1 h, em uma solugdo de Na;SO4 (0,5 mol
L™). Posteriormente, o condicionamento foi realizado aplicando, no minimo, 50 ciclos
voltamétricos com velocidade de varredura igual a 50 mV s, em um intervalo de
potencial entre 0,40 e 1,40 V e utilizando uma solucdo de H,SO4 0,5 mol L. Este
condicionamento era mantido até que o eletrodo apresentasse estabilidade nos

voltamogramas.

ApOs estas ativagdes, foram observados aumentos significativos ocorridos nas
cargas voltamétricas do anodo, que podem ser atribuidos a hidratacdo dos sitios
ativos mais internos das camadas de Oxidos e aumentos dos defeitos na
microestrutura provenientes das erosdes causadas pelo desprendimento de

oxigénio.
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j/ mAcm
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Figura 48 — Perfil voltamétrico do ADE® Ti/Rug 3Tio7O, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™,

antes e depois da ativagdo drastica. v=50 mV s™.

Ainda na Figura 48, foi observado no VC obtido apds o condicionamento do
eletrodo, um pico largo situado na regiao de 0,50 — 1,00 V vs. ERH. Este processo
pode ser considerado referente a transicdo redox do estado solido
Ru(ll)/Ru(lv)!12115.167.

2 RuO, + 2 H* + 2 & — Ru,03 + H,0 (46)

A razdo entre as cargas anddica e catddica (g./qc), calculada a partir das
varreduras anddicas e catddicas dos voltamogramas da Figura 48, foi igual a 0,99.
Este resultado indicou que a transigdo no estado sélido do par redox Ru(lll)/Ru(l1V)
apresentou boa reversibilidade. Em sintese, o eletrodo comporta-se como um
pseudo-capacitor capaz de ser carregado e descarregado reversivelmente'®,
Mesmo com o aumento das velocidades de varredura, o eletrodo manteve a
reversibilidade do par redox, devido a razdo entre as cargas anddicas e catodicas
permanecerem proxima a 1,0. Estes resultados podem ser vistos na Figura 49, na

qual estdo apresentados os perfis voltamétricos do eletrodo ADE® Ti/Rug 3Tip 702
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obtidos em velocidades de varredura de 20 a 200 mV s'1, em uma solucao de H,SO4

0,5mol L.

|—20mv
—50mV

j/ mA cm

'5 - T T T T T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14 16

E/Vvs. ERH

Figura 49 — Perfis voltamétricos do ADE® Ti/Rug3Tio7O, em solugio de H,SO, 0,5 mol L, com

diferentes velocidades de varredura.

Outro importante parametro que apresentou mudangas no perfil voltamétrico do
eletrodo foi o fluxo do eletrdlito através da célula eletroquimica. Na Figura 50 s&o
apresentados os voltamogramas obtidos em solugéo de H,SO4 0,5 mol L™ no modo
estatico e em fluxo, utilizando intervalos de potencial diferentes. De acordo com os
resultados obtidos, quando a voltametria foi realizada em modo estatico, os
voltamogramas apresentaram uma carga anodica menor do que quando o eletrdlito
era mantido em fluxo. Este resultado foi obtido devido ao aumento no transporte de

massa do eletrdlito na interface, devido ao fluxo.

94



CAPITULO VI - Anodo Dimensionalmente Estavel Ti/RugsTio7O,

4
1(A) (B)
3_ 4
2 20
5§ 1
<é i
= 10-
14
2
| 0_
3
04 06 08 10 12 14 04 06 08 10 12 14 1.6
E/V vs. ERH E/V vs. ERH

Figura 50 — Perfis voltamétricos do ADE® Ti/Rug3Tio7O, em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ (—) com
fluxo e () sem fluxo, nas janelas de potencial de (A)0,4-1,4Ve(B)0,4—-1,6V.

Varios trabalhos na literatura utilizam o ultrassom para aumentar o fendmeno
de transporte de massa, e para fazer a limpeza da superficie do eletrodo'”.
Entretanto, no caso da célula tipo-prensa, o fluxo do eletrdlito contribui para a

remocao de bolhas, além de aumentar o transporte de massa.

6.3 Caracterizagoes eletroquimicas na presencga de corante

Na Figura 51 sédo apresentados os VC realizados em solugao de H,SO4 0,5 mol
L™, com a presenca de AR3R (5,7x10° mol L). O ndo surgimento de picos de
oxidagao ou redugao indica que o corante ndo € eletroativo na janela de potencial

153 o herbicida

utilizada para este eletrodo. No trabalho de Aquino Neto e Andrade
glifosato também nado apresentou eletroatividade na superficie de um eletrodo
Ti/Rup 3Pbo 702. Este efeito pode causar dificuldades relativas a competicdo com a
reagcao de desprendimento de oxigénio (RDO), pois varios compostos orgéanicos
possuem potencial de oxidagdo nesta regido, o que leva a diminui¢cao de eficiéncia

da degradagao eletroquimica.
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Também foi observado na Figura 51 que quando foi adicionado o corante ao
eletrdlito suporte, ocorreu uma diminuigao na regido de desprendimento de oxigénio,
indicando que houve competicdo entre o corante e o oxigénio pela adsorgdo na
superficie do eletrodo. Ao aumentar a concentragao do corante, este fenébmeno ficou

mais acentuado.
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Figura 51 — Perfil voltamétrico do ADE® Ti/Rug 3Tip 70, em célula de fluxo, em solu¢ao de H,SO, 0,5

mol L™, com diferentes concentragdes do corante AR3R.

6.4 Eletrolises

Inicialmente as eletrolises do corante AR3R foram realizadas em uma célula de
fluxo, com aplicacdo dos potenciais de 1,80 e 2,20 V, utilizando somente 0 H,SO4
0,5 mol L™ como eletrolito suporte. Na Figura 52 sao apresentados os resultados da
degradagdo do corante e foi observado que no potencial de 2,20 V ocorreu uma

maior remogao de cor (36%), comparando-se com a remogao de cor a 1,80 V (23%).
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Figura 52 — Remocao de cor utilizando eletrdlise aplicando os potenciais de 1,80 e 2,20 V, obtidas
com o eletrodo ADE® Ti/Rug 3Tig 70, em célula de fluxo, em solugao de H,SO, 0,5 mol L™ na auséncia
de NaCl.

Para realizar uma melhor comparagao entre as eficiéncias, a energia por ordem
(Ego) também é um importante parametro, pois fornece o consumo energético
associado com o processo de oxidagao e permite comparagdes entre diferentes
eletrodos, ou comparagdes entre diferentes eletrélitos suportes. Neste caso, houve
uma enorme diferenga entres os consumos energéticos obtidos quando se aplica os
potencias de 1,80 e 2,20 V. Sendo que para o potencial de 1,80 V o consumo foi de
6,05 kW h m™ ordem™ e para 2,20 V o valor atingiu 48,03 kW h m™ ordem™. Devido
a aplicacdo do potencial de 2,20 V, a reacdo de desprendimento de oxigénio foi
muito alta, e com isso varias reagdes paralelas podem ter ocorrido, aumentando

assim o consumo energético.

Neste caso a degradagao do corante ocorreu por um processo de oxidagao
direta, pois o corante adsorveu na superficie do eletrodo e, portanto, a molécula foi
destruida pela transferéncia de elétrons. Outro processo que pode ocorrer € a
oxidagao indireta, que consiste na adigao de substancias quimicas que podem gerar

espécies oxidantes na superficie do eletrodo.
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6.5 Degradacgoes utilizando NaCl

Como a degradacao direta atingiu somente 36% de remoc¢ao, a adigdo de NaCl
ao eletrdlito suporte € uma alternativa para aumentar esta eficiéncia, uma vez que
ha a formacao eletroquimica das espécies oxidantes Cl,/HOCI/OCI’, a partir dos ions

102,149

CI (reagbes 17 a 21) , como discutido anteriormente.

Com o objetivo de estudar o efeito do sal na eletrdlise, as degradagdes do
corante foram realizadas em uma célula de fluxo, utilizando dois potenciais (1,80 e
2,20 V) e diferentes concentracdes de NaCl (0,004 a 0,017 mol L™).

Na Figura 53 sao apresentados os valores das remogao de cor (A=493 nm) em
funcdo do potencial e da concentracdo do NaCl. Nos 15 min iniciais para o potencial
de 1,80 V ocorreu uma remocao de cor de 46% utilizando a menor concentragao de
sal, enquanto que utilizando a maior concentracdo de NaCl, a remogao de cor
atingiu 95% no mesmo intervalo de tempo. Ja nas concentragdes de NaCl 0,013 e
0,017 mol L™, a partir dos 15 min iniciais ja havia sido obtido remogdes superiores a

92%, atingindo no final das eletrdlises remogdes de aproximadamente 97%.

Para o potencial aplicado de 2,20 V, utilizando a concentragcao de NaCl 0,004
mol L' ocorreu uma menor remocao de cor nos 15 min iniciais, mas nas outras
concentracdes de NaCl, as remogdes de cor ultrapassaram 90% neste mesmo
intervalo de tempo.

Em sintese, para ambos os potenciais a adicdo de cloreto ao meio
proporcionou aumentos na remocao de cor, devido a formagdao de composto
oxidante de cloro (Cl;, HOCI e OCI).
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Figura 53 — Remocgéao de cor ( A = 493 nm), aplicando-se eletrdlise a potencial de (A) 1,80 V e (B)
2,20 V, utilizando diferentes concentra¢des de NaCl: (o) 0,004 mol L7, (e) 0,009 mol L7, (¢) 0,013 mol
L' e () 0,017 mol L.

Na Figura 54 sao apresentados os espectros UV-vis da degradagao do corante
ARS3R, utilizando o potencial de 1,80 V e NaCl 0,017 mol L. Foi observado que
apés 60 min o pico referente ao cromoforo (A = 493 nm) desapareceu
completamente, indicando a quebra da ligagdo azo do corante. Os picos 384 e 296
nm também apresentaram uma boa remocgao, entretanto, para o pico em 256 nm

nao foi observada uma diminuicao.
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Figura 54 — Espectro UV-vis antes e depois de 60 min de eletrdlise, utilizando NaCl (0,017 mol L'1) e

potencial de 1,80 V.

Na Figura 55 sdo mostrados os valores da energia por ordem obtidos. Foi
observado que com a aplicagdo do potencial de 1,80 V os valores das energias
consumidas n3o ultrapassaram 1,0 kWh m™ ordem™. Entretanto, quando o potencial
aplicado foi igual a 2,20 V, o consumo energético atingiu valores minimos e maximos

de 2,7 e 3,8 kWh m>ordem™, respectivamente.
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Figura 55 — Consumo energético da eletrolise do AR3R obtidos, utilizando potenciais de (m) 1,80 e
(w) 2,20 V, para diferentes concentragdes de NaCl.
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Com isso, os valores do consumo energético acabaram sendo 323 a 380 %
maiores em relagao ao potencial de 1,80 V.

Na remogédo de COT (Figura 56) os melhores resultados foram obtidos no
potencial de 1,80 V, utilizando a concentracdo de NaCl igual a 0,017 mol L' A
remogao de COT neste potencial esta diretamente relacionada a concentragao do
cloreto. O mesmo ocorre com o potencial de 2,20 V, entretanto, a remogédo de COT
€ menor do que no potencial de 1,80 V. Estes resultados estdo condizentes com os
resultados obtidos com o eletrodo de Pt, no qual para o potencial de 1,80 V obteve-
se uma melhor remogao de COT. Entretanto, para o eletrodo de Pt a remogao de

COT foi maior, atingindo-se 54 % de remogéo.
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Figura 56 — Remogao de COT utilizando diferentes concentragcées de NaCl, aplicando potenciais de
(m) 1,80 Ve (*)220V.
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6.6 Degradagoes utilizando HCI

Nesta etapa do trabalho, a adigao de ions CI" ao eletrdlito suporte foi realizada
com o acido cloridrico, em substituicdo ao NaCl. As concentra¢des de CI utilizadas
foram iguais as utilizadas nos experimentos anteriores, quando os ions CI" eram

adicionados ao eletrdlito suporte utilizando o sal.
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Figura 57 — Remocgéo de cor do corante AR3R obtida apds eletrdlise a (A) 1,80 V e (B) 2,20 V
utilizando o eletrodo ADE® Ti/Rug 3Tip70, em célula de fluxo, durante 60 min, para diferentes
concentracdes de CI : (m) na auséncia de CI'; (A) CI' 0,004 mol L™ (o) CI' 0,009 mol L™ (o) CI' 0,013
mol L™ e (e) CI'0,017 mol L™"; todos em solugzo de H,SO,4 0,5 mol L.

Ao analisar a menor concentragdo de CI (0,004 mol L) utilizada e o menor
potencial aplicado (1,80 V) para a degradag¢ao do corante, foi observada uma boa
remocao de cor ja nos 5 min iniciais e, a partir dos 45 min a remogao de cor atingiu
valores proximos ao valor maximo obtido aos 60 min, como pode ser observado na
Figura 58.
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Figura 58 — Espectro UV-vis do corante AR3R obtidos apods eletrdlise, aplicando potencial de 1,80 V
e utilizando eletrodo ADE® Ti/Rug 3Tig 70, em célula de fluxo, durante 60 min, em solu¢do de H,SO,
0,5 mol L™ contendo CI' 0,004 mol L™.

Aumentando-se a concentragdo de CI para 0,017 mol L e aplicando-se o
potencial de 2,20 V, péde ser observado que a velocidade da remogao de cor foi
bem maior que nas condi¢gdes anteriormente citadas, conforme mostrada na Figura
58. Entretanto, ocorreu um aumento de 325% no valor do consumo energético e o

aumento na remog¢ao da cor foi insignificante, como mostrado na Tabela 8.
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Figura 59 — Espectros UV-vis do corante AR3R obtidos apds eletrolise a 2,20 V utilizando eletrodo
ADE® Ti/Rug 3Tig 70, em célula de fluxo, durante 60 min, em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L™ contendo
Cl"0,017 mol L™

Outra observacao importante esta relacionada com a concentragao do Cl" e o
consumo energético. No caso do potencial de 1,80 V, com o aumento da
concentracao de CI', ocorreram aumentos na Egp, € no potencial de 2,20 V foram
observadas diminui¢cdes nestes valores. Este fendmeno pode estar relacionado com

a competicao entre as desprendimento de oxigénio e de cloro.
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Tabela 8 — Dados de remocéo de cor e energia por ordem, utilizando diferentes concentragdes de
NaCl e potenciais aplicados

Eeo / kW h m™ ordem™ | Remogao de cor/ %
CI'/ mol
1,80V 2,20V 1,80V 2,20V
0,004 0,992 6,877 98,9 95,7
0,009 1,303 4. 380 96,7 98,4
0,013 1,357 3,326 92,6 99,1
0,017 2,204 3,219 91,2 99,7

Com a finalidade de verificar a mineralizacdo do corante, avaliou-se a remogao
de carbono organico total do corante AR3R submetidos a degradacéo, sendo que
esta remocao foi analisada em fungao do potencial aplicado, concentragcao de CI.
Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 59. Sendo que, mais uma vez, a
melhor remogdo de COT (~35%) foi obtida utilizando a maior concentragéo de CI" e
aplicando-se o potencial de 1,80 V.
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Figura 60 — Remocgéao de COT obtida utilizando diferentes concentragdes de CI e aplicando potenciais
de 1,80Ve220V.
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Com o intuito de substituir o acido sulfurico e aumentar a condutividade do
meio reacional, foram feitos testes com o eletrodo ADE® Ti/Rug3Tio 702 em célula
tipo-prensa para a degradagédo do corante utilizando diferentes eletrdlitos. Desta
forma, na Figura 60 sdo apresentados os espectros UV-vis obtidos do corante AR3R
(5,7x107° mol L'1) obtidos para varios tempos de degradacgao e aplicando o potencial
de 1,80 V, em solugcdes de Na,SO, 0,5 mol L contendo NaCl 0,017 mol L™ e
solugdo de Na,SO,4 0,5 mol L™ contendo NaCl 0,017 mol L™ e H,SO4 5x10° mol L.

E como pode ser notado, quando se utiliza um meio reacional na auséncia de
H,SO,4, também se pode alcangar uma o6tima degradagédo do corante em um
pequeno intervalo de tempo. Entretanto a auséncia de H,SO4 no meio eletrolitico
permitiu uma melhor degradagao do corante, pois ocorreu uma melhor remogao dos

picos referentes aos compostos aromaticos.

ABS / u.a.

T T T T T T T T (B)
300 400 500 600 700
A/ nm

Figura 61 — Espectros UV-vis do corante AR3R (5,7x10’5 mol L'1) obtidos apds 60 min de eletrdlise
aplicando o potencial de 1,80 V e utilizando eletrodo ADE® Ti/Rug 3Tig 70, em célula tipo-prensa, em
solugdes de (A) Na,SO, 0,5 mol L + NaCl 0,017 mol L™ e (B) Na,SO, 0,5 mol L™ + NaCl 0,017 mol L°
!+ H,S0, 5x10° mol L™
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6.7 Provavel rota de degradacao do corante AR3R

A primeira etapa na degradagado de um corante azo é a quebra da ligagédo —
N=N-, seguida pela quebra do anel benzénico, levando assim a mineralizagao
completa. No trabalho de Bilgi e Demir, foi sugerido um mecanismo de degradacéao
por foto-oxidacdo do AR3R, no qual inicialmente existe a quebra da ligagdo do
nitrogénio, levando a formagéo de produtos aromaticos e consequente formagao de
alifaticos. Por fim ha a formacdo de CO, e H;0, levando assim a uma completa

mineralizagao do corante', da acordo com a ilustracdo da Figura 61.

o

|
Na03SOCH2CH2—?@N:N SO;Na H,N SO;H
o
O - O

CH;CONH CH;CONH

CH;CONH CH,CH,OH
e
OH CH,CH,OH

CO,, H,0

Figura 62 — Provavel rota de degradagéo do corante AR3R™.
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6.8 Conclusodes parciais

A degradacdo do corante AR3R foi efetiva utilizando-se o eletrodo ADE®
Ti/Rug3Tip702 em meio acido, utilizando o NaCl para formagao eletroquimica de
compostos oxidantes. O ADE® apresentou uma remocao de cor mais rapida do que
os eletrodos de Pt e Ti/Pt, devido a sua ja conhecida propriedade para a evolugao de
cloro a partir do NaCl. A adi¢cédo dos ions CI" por meio de HCI apresentou remocgdes
de cor maior do que quando o CI era fornecido ao meio por NaCl, entretanto a
remogao de COT foi menor e o consumo energético maior, provavelmente devido ao
fato de o HCI ndo fornecer a mesma condutividade ao meio eletrolitico. Também foi
observado que a nao adigao de acido sulfurico ao meio diminuiu a formacao de

espécies aromaticas, as quais sao observadas no espectro UV-vis.
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Conclusoes

A degradagao do corante téxtil Alaranjado Remazol 3R foi efetiva utilizando os
eletrodos de Pt policristalina, Ti/Pt e ADE® Ti/Rug 3Tio 702 em uma célula em fluxo.
Entretanto, a degradagao por meio direto apresentou remogao de cor muito baixa e,
portanto, houve a necessidade de adicionar NaCl ao meio para promover a

formacao de substancias oxidantes (HOCI e OCI).

O eletrodo de Pt policristalina apresentou as melhores remogdes de carbono
organico total e, além disso, atingiu remog¢des de cor proximas a 93%. Contudo, por
ser um eletrodo de um metal nobre, seu custo elevado o torna inviavel para a
aplicagdo em reatores em escala piloto e escala industrial. Mas por outro lado, por
ser um metal muito bem estudado, sua utilizacdo em reatores de escala de bancada
auxilia no entendimento de certos fenbmenos que nao sao observados em outros

eletrodos quando utilizados, por exemplo, em um sistema em fluxo.

Foi verificado que o eletrodo de Ti/Pt apresentou boas caracteristicas para a
aplicacdo em degradacgao de substancias organicas, dentre elas a sua utilizagdo em
um meio praticamente neutro (pH = 6,8). Este eletrodo também apresentou um custo
de fabricagdo menor quando comparado ao eletrodo de platina, devido o mesmo ser
produzido sobre um substrato de Ti. No entanto, ha a necessidade de se explorar
mais os estudos relacionados a este eletrodo, principalmente, sobre a sua
durabilidade em condi¢des drasticas, uma vez que na literatura encontra-se apenas
estudos referentes a sua utilizacdo com moléculas pequenas (que ndo € o caso dos

corantes).

Ja o eletrodo ADE® apresentou a melhor remoc&o de cor, atingindo mais de
90%, dependendo das condi¢gbes utilizadas durante a eletrélise. Além disso,
apresentou uma boa remogao de COT e, ao ser utilizado em uma eletrélise na
auséncia de HySOq4, foi o unico a apresentar remogéo de compostos organicos que
absorvessem na regido ultravioleta (aromaticos). Este eletrodo é muito utilizado na
industria cloro-alcali, podendo até ser obtido comercialmente e, adicionando-se
estas boas caracteristicas com os resultados obtidos e apresentados nesta tese, os
eletrodos ADE® podem ser considerados os eletrodos que apresentam as melhores

condicdes para serem utilizados em escala piloto e industrial.
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De modo geral, um tratamento eletroquimico ainda € visto como um tratamento
‘relativamente caro”, mas pode ser considerado um tratamento eficiente,
dependendo dos parametros utilizados na degradagao das espécies de interesse.
Além disso, existe a alternativa de combinar o tratamento eletroquimico com um

processo bioldgico, diminuindo assim o custo do tratamento dos efluentes
industriais.

111



CAPITULO Vil

Trabalhos futuros

112



CAPITULO VIII - Trabalhos Futuros

Trabalhos futuros

Esta tese de doutorado apresentou resultados sobre a degradagao
eletroquimica do corante téxtil Alaranjado Remazol 3R. As degradacbes foram
realizadas utilizando trés eletrodos diferentes, com isso varios parametros de

degradacgao foram obtidos para cada material.

Uma etapa interessante a ser estudada é o mecanismo de degradacédo do
corante. Sabendo quais sdo as etapas e em quais moléculas menores o corante é
convertido, até chegar a formacado de CO, e H,;O, pode ser util nos estudos de

tratamentos combinados, como por exemplo, o tratamento bioldgico.

Outra sugestado de trabalho futuro € a utilizagdo de reatores em escala piloto,
para realizar estudos relacionados ao aumento de escala. Com estes estudos, a

combinagao com um método biolégico pode ser viavel.
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