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RESUMO

O vermelho de alizarina S é um corante cuja cor é funcdo do pH. E uma antraquinona
sulfonada que possui dois grupos fendlicos ligados ao mesmo anel onde se encontra o grupo
sulfonico. Usualmente é comercializado sob a forma de sal monossodico, também chamado
alizarinossulfonato de sodio ou simplesmente vermelho de alizarina. Esse corante pode ser
sintetizado pela oxidacdo e hidroxilacdo do antraceno, seguida de sua sulfonacdo. Ele é
largamente empregado em histoquimica, analises quantitativas e em industrias téxtil e de
couros. Na industria de couros, esse corante vem acompanhado de grandes cargas de ion
cloreto, o que é vantajoso para a aplicacdo de eletrodos ADE® no tratamento eletroquimico e
fotoquimico eletro-assistido desse corante, haja vista que esses eletrodos sdo capazes de
produzir espécies de cloro ativo altamente oxidantes, como gés cloro em pH fortemente &cido
(< 2,00). Nesse trabalho foram empregados tratamentos eletroquimicos (puro e eletroquimico
foto-assistido) para tratar o vermelho de alizarina S. Foram feitos estudos de densidade de
corrente, concentracdo de cloreto de sddio, temperatura e investigacdo da natureza dos
processos eletroquimicos irradiados. Para monitorar as degradacfes foram empregadas as
técnicas de UV-Vis, DQO, COT, AOX e CLAE-MS. Percebeu-se que a concentracdo de
cloreto de sodio e a corrente influenciam diretamente na velocidade de descoloracdo. Também
foi possivel notar que a regra de Van’t Hoff equilibra-se com a regra de solubilidade dos
gases em estudos de temperatura. Observou-se ainda que a irradiacdo aumenta muito o
rendimento oxidativo das degradacdes, além de diminuir a quantidade de AOX gerados no
produto final. Notou-se também que diminuindo a concentracdo de corante, a constante de
velocidade de descoloracdo aumenta. Para monitorar 0s materiais eletrodicos, foram
empregadas as técnicas de VC, EDX e MEV. Constatou-se que eletrodos de composicédo
Ti/lr1,Sb1.4Sn1.,0, com baixo teor de Ir ndo sdo mecéanica e eletroquimicamente resistentes,
sendo necessario aumentar a concentracdo desse elemento e de Sh no material eletrédico para

incrementar a eficiéncia e a estabilidade.

Palavras chave: Vermelho de alizarina S, anodo dimensionalmente estavel, cloreto, tratamento

eletroquimico, tratamento eletroquimico irradiado



ABSTRACT

Alizarin red S is a dye whose color is a function of pH. It is a sulfonated anthraquinone which
has two phenolic groups connected to the same ring where there is the sulphonic group. It is
usually commercialized in the form of monossodic salt, also called sodium
alizarinessulphonate or simply alizarin red. This dye can be synthesized by oxidation and
hidroxilation of anthracene, followed by sulphonation reaction. It is largely used in
histochemistry, quantitative analysis, textile and leather industries. In leather industry, this
dye is accompanied by large quantities of chloride ions, which is advantageous for the
application of DSA® electrodes in electrochemical or photo-assisted electrochemical
treatment. This electrodes are capable of producing chlorine species, highly active oxidants
such as chlorine gas in strongly acid pH (<2.00). In this work we employed pure
electrochemical and photo-assisted electrochemical treatments to degrade alizarin red S. The
current density, concentration of sodium chloride, temperature parameters and the nature of
irradiated electrochemical process were studied. To monitor the degradation were employed
techniques of UV-Vis, COD, TOC, AOX and HPLC-MS. It was noticed that the sodium
chloride concentration and the current directly influence in the rate of discoloration. It was
also possible to note that the Van’t Hoff rule is balanced with the gases solubility rule in
temperature studies. It was observed that irradiation increases the efficiency of oxidation and
reduce the amount of AOX generated in the final product. It was also noted that lowering the
concentration of dye, the discoloration rate constant increases. To monitor the electrodic
materials were used CV, SEM and EDX techniques. It was found that electrodes of Ti/lr;.
(x+y)S0xSNyO, with low quantities of Ir are not mechanically and electrochemically resistant.
Because this, it is necessary to increase the concentration of Sb and Ir elements in electrodic

material to increase efficiency and stability.

Key words: Alizarin red S, dimensionally stable anode, chloride, electrochemical treatment,

irradiated electrochemical treatment
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1. Introducéo

O uso de corantes é bastante amplo na sociedade desde os primordios da civilizacéo.
Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Quimica, o homem utiliza as cores em
seu cotidiano ja ha mais de 20.000 anos, sendo o primeiro corante utilizado pelo ser humano o
Negro-de-fumo (Carbon Black) (ABIQUIM, 2010).

Por volta de 3000 a.C., os seres humanos ja utilizavam corantes inorganicos como o
Azul Egipcio (ABIQUIM, 2010). Outro fato conhecido é que os homens do periodo glacial
utilizavam corantes para pintar cavernas reservadas aos cultos. E também conhecido que essas
pinturas resistem ha milénios (ABIQUIM, 2010).

De um caramujo marinho chamado Murex os romanos tiravam a cor vermelha das
capas dos centurides. Outro corante também muito utilizado era o indigo natural que
conhecido desde os egipcios até os bretbes, era extraido da planta Isatis tinctoria (ABIQUIM,
2010).

Foi, entretanto, apenas no século XIX que o homem passou a sintetizar corantes com
técnicas mais apuradas, quando entdo William H. Perkin estudou a oxidagdo da anilina por
dicromato de potéssio e sintetizou acidentalmente o mauve (ABIQUIM, 2010). Perkin, com a
ajuda de seu pai e de seu irmdo, patenteou o corante descoberto e montou uma fabrica de
corantes que contava com um laboratério de pesquisas. Em sua fabrica, Perkin descobriu
também outros corantes (ABIQUIM, 2010).

Guaratini e Zanoni (1999) estimaram que ha atualmente uma producdo de
aproximadamente 10.000 corantes mo mundo dos quais 2.000 seriam destinados para a
industria téxtil. Entretanto, ndo sdo apenas as industrias téxteis que utilizam corantes em suas
atividades. Os corantes também sdo empregados em outros tipos de industria, tais como a
industria de couros ou curtume.

Dentre os corantes empregados em curtumes e na indudstria téxtil estd o Vermelho de
Alizarina S, também chamado alizarinossulfonato de s6dio, um corante do tipo antraquinona
empregado para conferir a cor vermelha aos couros (MOREIRA; COSTA; MOTHEO, 2010).

Esse corante € constituido por, além do grupamento antraquindnico, dois grupamentos
fendlicos e um grupamento sulfénico, o que lhe confere alta solubilidade em &gua além de cor

variavel dependendo do pH do meio.
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Figura 1 - Estrutura molecular do corante Vermelho de Alizarina S.
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Devido a esse corante ser empregado em indudstria de couros, o vermelho de alizarina
S estd presente em efluentes de elevada carga orgéanica e freqlientemente esta associado a
elevadas concentragdes de cloreto (APAYDIN; KURT; GONULLU, 2009).

Segundo Apaydin, Kurt e Gonulli (2009), os efluentes de curtumes variam muito
dependendo de vérios fatores tais como processo de curtimento, quantidade de &gua e outros.
Segundo esses mesmos autores os tratamentos biolégicos sdo inadequados para a remocao dos
poluentes gerados por curtumes, especialmente quando se trata de taninos e amonia.

Trabalhos de Costa (2009) mostram elevada concentracdo de cloreto em curtumes.
Essa elevada salinidade pode ter um fator Gtil que é a geracdo eletroquimica de espécies de
cloro ativo, capazes de degradar rapidamente a cor de um efluente. A autora apresentou

também dados de composicédo aproximada de efluentes de curtumes (Tabela 1).

Tabela 1 - Composicdo média de efluentes de curtumes.

Parametro Intervalo
COD (mg.L™) 180 — 27000
BODs (mg.L™) 210 — 4300
Fendis totais (mg.L™) 0,4 — 100
Oleos e gorduras (mg.L™) 49 — 620
Surfactantes anionicos (mg.L™) 10 —400
Sélidos suspensos (mg.L™) 925 — 36000
Amonio (mg.L™) 17 — 380
Cromo total (mg.L™) 3350
Cloreto (mg.L™) 1500 — 28000
Sulfato (mg.L™) 1000 — 7000
Sulfeto (mg.L™) 1-500
pH 1-13

Fonte: Costa (2009, p. 32).
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1.1. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de um efluente depende da composicdo deste. Existem varias
metodologias de tratamento de efluentes. Algumas dessas metodologias foram aqui divididas
em trés grandes grupos a fim de melhor abordar a idéia. Esses trés grandes grupos sao
tratamentos bioldgicos, quimicos e fisicos.

1.1.1. Processos fisicos

Os tratamentos fisicos normalmente ndo eliminam os contaminantes. N&o raras as
vezes 0s tratamentos fisicos sdo etapas dos tratamentos de efluentes, como ocorre nos casos
de coagulacao/floculacédo e desidratagdo mecénica. O encapsulamento, por sua vez, consiste
em elaborar massas de concreto misturado aos contaminantes de forma a gerar sélidos que,
por sua vez, sdo aterrados. Também no chamado encapsulamento se enquadra o ato de
imobilizar o lencol freatico com uma camada de cimento de forma a impedir lixiviacdo de
contaminantes para as aguas subterraneas (ROJAS; CONSOLI; HEINECK, 2008).

Tabela 2 - Grupos de algumas formas de tratamentos de efluentes.

Bioldgicos Quimicos Fisicos
Fitorremediacéo Processos oxidativos Encapsulamento
avancgados
Tratamento aerobico Tratamento eletroquimico Coagulacdo
Tratamento anaerobico Tratamento Floculagéo

fotoeletroquimico

A coagulacao/floculacédo é feita por sua vez com o arraste de materiais particulados
finamente divididos em suspensdo por agentes coagulantes (BARROS; NOZAKI, 2002). Em
geral os agentes coagulantes sdo sais de aluminio ou ferro que podem ou ndo serem

acompanhados por polieletrolitos sintéticos ou naturais (BARROS; NOZAKI, 2002).
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1.1.2. Processos bioldgicos

Nos processos bioldgicos de tratamento de efluentes ha remocéao dos poluentes através
de reacOes quimicas que ocorrem no interior dos organismos vivos. Pires et al., (2003), citam
a fitorremediacdo como meio para mineralizacdo de poluentes e/ou a geragdo de compostos
menos tdxicos ou inGCcuos.

Entretanto, a fitorremediacdo consiste na aplicacdo de plantas para o tratamento de
residuos. Segundo Mendes et al., (2005), as bactérias também podem ser capazes de
decompor substancias organicas a ponto de mineraliza-las. Freire et al., (2000), relataram que
bactérias, ap0s tratamento prévio do efluente, podem levar compostos orgénicos clorados a
mineralizacéo através do tratamento anaerébio.

Costa (2009) distingue os tratamentos biologicos em aerdbio e anaerdbio. No primeiro
caso, o receptor de elétrons é o oxigénio molecular e as substancias organicas podem ser
mineralizadas pelo metabolismo das bactérias aerébicas. Segundo Freire et al., (2000), no
processo anaerobio, devido a auséncia de oxigénio, os receptores de elétrons sdo os ions
nitrato e sulfato. Nesse caso, os principais produtos de degradacdo causados pelo metabolismo
sdo dioxido de carbono e gas metano.

Muito embora os tratamentos biolégicos sejam eficientes e bastante aplicados no meio
industrial, a capacidade de degradacdo de compostos organicos por parte de organismos vivos
é limitada. Isso implica que nem sempre havera completa oxidacdo dos compostos poluentes
aplicando-se esses tratamentos (BERTAZOLI; PELEGRINI, 2002).

Alguns tipos de taninos, por exemplo, possuem estruturas quimicas complexas que sao
dificeis de serem degradadas por microorganismos, quer seja na condi¢ao anaerobia, quer seja
na condicdo aerébia (MINGSHU et al., 2006; SZPYRKOWICZ et al., 2005).

Kunz et al., (2002), relatam que a remogdo de cor também é bastante dificil em
processos convencionais de tratamento de efluentes. Segundo Kunz et al., 2002, os corantes
podem prejudicar processos de fotossintese e outros ciclos biologicos. Além disso, certas
classes de corantes e seus produtos de degradagdo podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos (KUNZ et al., 2002).

Koparal et al., (2007) e Hunger (2003) relatam que processos aerobios séo ineficientes
para a remocdo de cor, sendo capazes de retirar apenas entre 10 e 20% desse parametro. Por

outro lado, pelo tratamento anaerdbio se conseguem bons resultados de remocgdo de cor
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(GEORGIOU et al., 2004). Todavia, ndo raras as vezes 0s processos anaerdbios de tratamento
geram compostos mais toxicos que os corantes tratados (COSTA, 2009).

Mesmo com eficiéncia relativamente alta em alguns casos, 0s processos biologicos
apresentam varias limitagdes. Dentre essas limitacGes podemos citar a sensibilidade dos
microorganismos ao pH e a composi¢do do efluente, 0 que pode retardar ou até paralisar o
metabolismo das bactérias. Além disso, os processos biologicos levam longo tempo para
atingir os padrbes adequados (BERTAZOLI; PELEGRINI, 2002; NOGUEIRA; JARDIM,
1998). Ha também o inconveniente de que 0s processos aerobios requerem grandes areas para

a construcao dos tanques, o que € um empecilho tanto pela area quanto pelo custo desta.

1.1.3. Processos quimicos

Os processos quimicos de tratamento de efluentes surgem como uma alternativa para a
remocdo de cor e matéria organica. Zucca et al., (2008) relatam bons resultados para o
tratamento do vermelho de alizarina S utilizando um processo quimico complexo de
degradacéo.

Trabalhos de Moreira, Costa e Motheo (2010), revelaram que mediante o uso de
eletrodos do tipo ADE® torna-se possivel remover mais de 90% da cor de uma solucéo de
vermelho de alizarina S usando-se o tratamento eletroquimico. Entretanto, muito embora
nesse processo de oxidacdo haja altas remocdes de cor, a remo¢do de matéria organica nao
apresenta grande eficiéncia (MOREIRA; COSTA; MOTHEO, 2010).

O tratamento eletroquimico consiste na aplicacdo de um potencial ou corrente a um
sistema que, em principio, necessita conter apenas um eletrodo de trabalho (&nodo) e um
contra-eletrodo (catodo). Trabalhos de Catanho, Malpass e Motheo (2006), utilizaram, além
do catodo e do anodo, um eletrodo de referéncia para se determinar potenciais de eletrodo de
trabalho.

O anodo no caso é o eletrodo onde ocorre a oxidacdo e o catodo é o eletrodo onde
ocorre a reducdo. Corréa e Zuin (2009), definem duas vias de oxidacao eletroquimica sendo
elas direta e indireta. A via de oxidacdo direta se da quando a espécie se oxida diretamente
através da corrente anodica. A oxidacdo indireta ocorre quando uma especie
eletroquimicamente gerada oxida a matéria organica na superficie anddica ou no seio da

solucéo.
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Tratar os processos eletroquimicos como processos quimicos comuns de ndo é de todo
correto, pois isso depende das espécies eletrogeradas que vao promover a oxidacdo. Nao ha
para 0s processos eletroquimicos uma distin¢do tdo clara que os distingue dos processos
oxidativos avancados. Os processos eletroquimicos utilizando eletrodos de diamante dopado
com boro como anodos séo tidos como um tipo de processo oxidativo avangado. Entretanto os

processos eletroquimicos utilizando eletrodos ADE®’s nio sdo.

1.1.3.1. Processo eletroquimico utilizando eletrodos ADE®’s

O que classifica um processo eletroquimico como sendo ou ndo um processo oxidativo
avancado é a forca de atracdo existente entre 0 anodo e o radical hidroxila eletroquimicamente
gerado (KALPALKA; FOTI; COMNINELLIS, 2008). Nos processos oxidativos avancados, o
agente oxidante é sempre o radical hidroxila, que por sua vez deve estar disponivel para
promover a reacdo de oxidacao.

Kalpalka, Foti e Comninellis (2008), publicaram uma tabela com potenciais de
oxidacdo em meio &cido de diversos materiais eletrodicos. Por essa tabela nota-se que quanto
maior o potencial de oxidacdo do eletrodo e quanto maior é o potencial de desprendimento de

oxigénio, mais fraca é a interacdo do radical hidroxila com a superficie anddica.

Tabela 3 - Dados referentes a atragéo do radical hidroxila adsorvido junto a superficie de diversos eletrodos.

Eletrodo  Potencial de Sobrepotencial de Forca de Capacidade
oxidagdo (V)  desprendimento de O, adsorgéo oxidante do
(V) M-"OH anodo
RuO,~TiO, 1,4-1,7 0,18 Forte Baixa
(DSA—CI,)
IrO,-Ta,0s 1,5-1,8 0,25 A
(DSA-0,)
Ti/Pt 1,7-1,9 0,30
Ti/PbO, 1,8—2,0 0,50 !
Sn0O,—Sh,05 1,922 0,70
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,30 Fraca Alta

Fonte: Kalpalka, Foti, Comninellis (2008, p. 9).

E importante ter em mente que os processos eletroquimicos podem gerar radicais

hidroxilas, o que é uma caracteristica propria dos processos oxidativos avancados. Entretanto,
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o simples fato de gerar radicais hidroxilas ndo faz dos processos eletroquimicos tipos de
processos oxidativos avancgados. Isso ocorre porque o radical hidroxila produzido
eletroquimicamente pode ndo estar tdo disponivel para a oxidacdo quanto estaria em um
processo oxidativo avancado. N&o estando o radical hidroxila disponivel, a reacdo de
oxidacao se dara por outros meios (CORREA; ZUIN, 2009).

Conforme jé& citado, nos processos oxidativos avangados 0 agente oxidante é sempre o
radical hidroxila. Existem varias formas de se gerar esse oxidante, que por sua vez ¢ um
agente mineralizante eficiente (tabela 4). Dentre as formas de producdo do radical hidroxila
pode-se citar H,O,/UV (FREIRE et al., 2000), O3/OH (MAHMOUD; FREIRE, 2007),
processo foto-Fenton H,0,/Fe**/UV (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA, 2004), etc.

Nos processos eletroguimicos nem sempre a oxidacdo se da pelo radical hidroxila.
Barcelos, 2009 relata a producdo de cloro ativo em eletrodos ADE® quando em meio de
cloreto. Dados semelhantes foram disponibilizados por Santos, Afonso e Dutra (2009) com
eletrodos de didxido de estanho dopado com antimdnio. Segundo esses autores as espécies de
cloro ativo sdo capazes de conduzir a mineralizacdo parcial da matéria organica. Costa et al.,
(2009), relatam a geracdo de espécies oxidantes como peroxidifosfato em diamante dopado
com boro. O perdoxidifosfato também pode levar os compostos organicos a mineralizagdo,
mas essa ndo é uma via de processo oxidativo avancado.

No caso dos eletrodos do tipo ADE®, esses sdo em geral compostos por uma mistura
de 6xidos de metais de transicdo depositados sobre um substrato metalico. Desses compostos
oxigenados ha um ou mais 6xidos condutores eletrocatalisadores e eletroativos como Co30,,
IrO, e RuO; e um ou mais 0xidos semicondutores tais como ZrO,, CeO,, Ta;0s, SnO; e TiOs.

Os oOxidos semicondutores podem ser Uteis para aumentar os sobrepotenciais de reacao
de desprendimento de oxigénio, a seletividade e a estabilidade do material eletrddico
(ARDIZZONE; TRASATTI, 1996). Esse é o caso do didxido de estanho, um semicondutor
do tipo n que é capaz ndo s6 de aumentar o sobrepotencial para a reacdo de desprendimento
de oxigénio como também é capaz de acumular radicais hidroxilas na superficie eletrddica,
podendo, pois, promover a oxidagdo mesmo de espécies organicas recalcitrantes (CARDOSO,
2010).

Todavia, segundo Cardoso (2010), o didxido de estanho apresenta problemas de
passivacdo de superficie, fazendo com que sua vida util seja pequena. Uma forma de
contornar esse problema é adicionar ao didxido de estanho pentdxido de antiménio que
também aumenta a condutividade e o sobrepotencial de desprendimento de oxigénio (KOTZ;
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STUCKI; CARCER, 1991). Estudos de Correa-Lozano, Comninellis e Battisti (1997),
mostram que a adi¢do de didxido de iridio ao didxido de estanho dopado com pentdxido de
antimoénio aumenta ainda mais a condutividade e a durabilidade do material eletrodico.

Como ¢é ldgico, os Oxidos condutores sdo adicionados para conferir maior
condutividade elétrica (ARDIZZONE; TRASATTI, 1996). Segundo dados de Szpyrkowicz et
al. (2005), os didxidos de ruténio e de iridio sdo bons eletrocatalisadores para a reacdo de
desprendimento de cloro, sendo o primeiro mais eficiente que o segundo. Entretanto trabalhos
de Trasatti (2000) apontam que o didxido de ruténio pode se dissolver com a formacdo de
Oxidos superiores sendo, portanto, o diéxido de iridio mais mecénica e eletroquimicamente
estavel. Todavia, segundo Corréa e Zuin (2009), muito embora a estabilidade do material
eletrodico possa ser comprometida com a geracao de 0xidos superiores, esses podem ser Uteis
na degradacdo de poluentes.

Corréa e Zuin (2009), descrevem que os eletrodos ADE® podem oxidar materiais
organicos por duas vias através da acao de espécies chamadas de oxigénios ativos. A primeira
delas € a oxidacdo pelo oxigénio ativo fisicamente adsorvido. Esse tipo de oxigénio ativo é o
radical hidroxila que uma vez gerado (eq. 01) promove a mineralizacdo de compostos
presentes na solucéo (eq. 02).

A segunda via de oxidacdo se da através do oxigénio ativo quimicamente adsorvido.
Esse oxigénio é gerado sob a forma de radical hidroxila e devido a forte interacdo do material
eletrodico com esse radical ocorre a formacéo na superficie do eletrodo dos chamados 6xidos
superiores ou oxigénio ativo quimicamente adsorvido (eq. 03). Esses Oxidos superiores
podem promover a oxidacdo pouco eficiente e muito seletiva de substéncias organicas (eq.
04). Ao contrario, a oxidagéo por radical hidroxila se da de forma eficiente e pouco seletiva,

levando os compostos organicos & completa mineralizacéo.

MOy + HO — MOy('OH) + H" + ¢’ (01)
MO,(OH) + R — MO, +m CO, + nH,O + H" + ¢ (02)
MOy('OH) —» MOy+1 + H + ¢ (03)
MOy.1 + R — MOy + RO (04)

Ainda segundo Corréa e Zuin (2009), tanto o oxigénio ativo fisicamente adsorvido
como 0 oxigénio ativo quimicamente adsorvido podem dar origem a uma reacdo paralela

chamada reacgéo de desprendimento de oxigénio (egs. 05 e 06). Essa rea¢do faz com que haja
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perdas na eficiéncia de degradagéo, pois a corrente que deveria ser destinada para a oxidacéo
de compostos organicos acaba sendo destinada para a geracdo de oxigénio molecular.

MO,('OH) — MOy + 1/20, + H* + & (05)
MOyt — MOy + % O, (06)

Em presenca de cloreto, os eletrodos ADE®’s podem gerar espécies de cloro ativo de
maneira muito eficiente (SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2009). Essas espécies de cloro ativo
sdo o cloro molecular (egs. 07 e 08) e o &cido hipocloroso (eg. 09), sendo que quanto mais
acido é o pH, maior é o deslocamento do equilibrio no sentido da geracdo de cloro molecular
(eg. 09). O ion hipoclorito também pode ser gerado através do acido hipocloroso quando este

se encontra em meio basico (eq. 10).

Cl = Clygs+e (07)
Cl +Clas = Cly+e” (08)
Cl, + H,0 = HCIO + H* + CI” (09)
HCIO = H' +CIO™ (10)

Segundo Moreira, Costa e Motheo (2010), as espécies de cloro ativo podem oxidar
compostos organicos, mas sua eficiéncia de mineralizacdo é baixa, sendo que ainda ha a
possibilidade de serem gerados compostos organoclorados. Os compostos organoclorados por
sua vez s@o compostos que no geral, apresentam elevada toxicidade. Além disso, trabalhos de
Reynol (2010), apontam certos pesticidas organoclorados como sendo disruptores endocrino.

Além dos inconvenientes apresentados até aqui quanto ao uso dos eletrodos ADE®s,
pela tabela 4 vemos também que as espécies de cloro ativo sdo bem menos eficientes que o

radical hidroxila para promover a oxidacdo de matéria organica.
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Tabela 4 - Potenciais padrao de reducédo de diversas espécies oxidantes.

Oxidante EQ (V
VS.

EPH)

Fluor (F») 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
0Oz6nio (Os) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de potassio (KMnQO,) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (CIO5) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Bromo (Br,) 1,09
lodo (1,) 0,54

Fonte: PERA-TITUS et al. (2004, p. 221).

1.1.3.2. Processo fotocatalitico e processos eletroquimicos em presenca de luz

Nos processos oxidativos avangados o radical hidroxila pode estar na superficie de um
solido ou no seio da solucdo. Na fotocatalise heterogénea, por exemplo, o radical hidroxila se
encontra na superficie de um solido fotocatalisador. J& no processo Fenton o radical hidroxila
se encontra no seio da solucéo.

Segundo Corréa e Zuin (2009), na fotocatalise heterogénea um oOxido semicondutor
fotoativo € irradiado gerando vacancias na banda de valéncia (h*) e elétrons (e") na banda de
condugdo (fig. 02). As vacancias podem promover a oxidagdo direta de um composto
organico (eq. 11) ou podem gerar radicais hidroxilas altamente oxidantes (eq. 12). Os radicais
hidroxilas por sua vez mineralizam o0s compostos organicos presentes no meio (eq. 13)
(CORREA; ZUIN, 2009).
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Figura 2 - llustracdo do processo fotocatalitico heterogéneo na superficie de um semicondutor fotoativo.
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Fonte: Tauchert e Peralta-Zamora (2004, p. 198).

h*+R +0, = CO, + H,0 (11)
MOy-H,0 + h* — MO('OH) + H" (12)
MO4('OH) + R — RO (13)

Quando se trata de processos de oxidacdo ha a possibilidade de serem combinados
dois ou mais processos para aumentar a eficiéncia. Nessa perspectiva podemos citar o
processo fotoeletroquimico que por sua vez, pode ocorrer por duas vias. A primeira delas €
aquela onde o eletrodo apresenta em sua composi¢cdo um material condutor e um material
semicondutor fotoativo como no caso de um ADE®.

Quando o eletrodo é irradiado, no interior do Oxido semicondutor fotoativo sdo
geradas vacancias na banda de valéncia e elétrons na banda de condugdo do semicondutor
(CORREA,; ZUIN, 2009; TAUCHERT; PERALTA-ZAMORA, 2004).
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Figura 3 - llustragdo esquematica do processo eletroquimico foto-assistido.
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Fonte: Tauchert e Peralta-Zamora (2004, p. 198).

Os elétrons gerados entdo fluem através de um circuito externo de forma a restarem
apenas vacancias na banda de valéncia (fig. 3). Essas vacancias por sua vez potencializam a
capacidade oxidante do eletrodo (CORREA; ZUIN, 2009). Nesse caso 0 processo ¢ chamado
de eletroquimico foto-assistido.

Dessa forma as espécies oxidantes podem ser geradas em maior quantidade que nos
processos eletroquimicos e nos processos fotocataliticos puros, ocorrendo, portanto um
sinergismo com a juncéo dos processos (CATANHO, 2005).

Outra via de oxidacdo é o processo fotoquimico eletro-assistido. Nesse processo as
espécies como cloro molecular sdo geradas eletroguimicamente e uma vez geradas sao
clivadas pela radiacdo gerando radicais altamente oxidantes (eq. 14, 15 e 16) (FENG; SMITH,;
BOLTON, 2007). Assim, a oxidagéo ocorre de forma indireta.

CI-OH + hv = CI' + OH’ (14)
Cl-O +hv = Cle + O (15)
Cl-Cl+hy = 2 CI (16)

Dessa forma, as espécies oxidantes geradas oxidam a amostra levando-a a reagédo de
mineralizacdo com maiores rendimentos que no processo eletroquimico puro. Como as
substancias fotoativas estdo no seio da solugdo, a clivagem delas também se da no seio da

solucgéo, conduzindo reacOes talvez mais rapidas e nao limitadas pelo transporte de massa até
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a superficie do eletrodo. Feng, Smith e Bolton (2007) relatam a fot6lise do anion hipoclorito e
do &cido hipocloroso através de radiacéo ultravioleta com comprimento de onda 254 nm.

Além dessa via, ha também a possibilidade do processo fotoquimico eletro-assistido
contribuir com a oxidacdo de substdncias organicas atraveés da clivagem de compostos
organoclorados. Esses compostos podem sofrer quebra das ligagbes cloro-carbono em
presenca de luz (DUARTE, 1999) gerando assim radicais cloros altamente reativos.

1.2. CASO ESPECIFICO DO TRATAMENTO DE SOLUCOES DE VERMELHO DE
ALIZARINA S

Varios autores ja estudaram o tratamento do vermelho de alizarina S (VAS) usando 0s
mais diversos métodos. Zucca et al. (2008), relataram o branqueamento de uma solucao desse
corante mediante uso de agua oxigenada, sendo a reagdo catalisada pelo composto 5,10,15,20-
tetraquis(4-sulfonatofenil)porfina-Mn(l11) suportado sobre silica modificada. Esses autores
relataram que o vermelho de alizarina S € um importante corante téxtil além de ser largamente
utilizado também em histoquimica.

Segundo Zucca et al. (2008), nas condic¢des experimentais testadas o melhor resultado
de degradacgéo foi observado em pH neutro. Ainda nos trabalhos desses autores identifica-se
que o processo de mineralizacdo do VAS ¢é interrompido na geracdo do acido ftalico.

Faouzi, Nasr e Abdellatif (2006), degradaram o vermelho de alizarina S
eletroquimicamente utilizando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). Através de
analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT) os autores
perceberam que tanto para valores baixos quanto para valores elevados de densidade de
corrente hd completa remocgéo do corante.

Yi, Chen e Yuan (2008) degradaram o vermelho de alizarina S utilizando eletrodos de
fibra de carbono ativado e obtiveram remocGes de DQO de 74% em pH neutro e alcalino
depois de uma hora de eletrélise. Acréscimos de 10,3% nessa remogdo sao conseguidos na
eficiéncia de remocdo de DQO quando a eletrdlise ocorre em meio de cloreto. A remogéo de
cor conseguida por esses autores chegou a 83,9%.

Yi e Chen (2007) conseguiram 98% de remocédo de cor e 76,5% de remocdo de DQO
apos uma hora de eletrolise utilizando eletrodos de fibra de carbono ativado e sulfato de sddio

como eletrolito suporte.
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Lachheb et al. (2002), estudaram pelo método de fotocatélise heterogénea a
degradacédo de um efluente simulado contendo vermelho de alizarina S, alaranjado de corceina
G, vermelho de metila, vermelho do Congo e azul de metileno. O catalisador empregado
nesse trabalho foi o mineral titania (TiOy) irradiado por luz ultravioleta. Segundo esses
autores houve completa mineralizacdo desses compostos. Os autores propuseram esse
tratamento como metodologia para desintoxicacdo e descoloracdo de efluentes téxteis em
paises semiaridos.

Mediante uso do processo Fenton utilizando ferro (0) em pé como catalisador, Devi et
al. (2009), estudaram o mecanismo de degradacdo do vermelho de alizarina S em pH &cido.
Nesse caso foram empregados como oxidantes o perdxido de hidrogénio e o persulfato de
amonio, tendo o ultimo apresentado melhores resultados de degradagdo que o primeiro.

Através de altas voltagens, Gao et al. (2006), degradaram o vermelho de alizarina S
pelo método de eletrélise por descarga luminescente. Esse processo foi catalisado por de ferro
(I1) e os autores observaram a remogao completa do vermelho de alizarina S em 250 mL de
solucdo a uma concentragdo de 30 mg L™ ap6s 10 minutos de eletrdlise. O sucesso desse
processo se deve a geracdo de espécies altamente energéticas que levam a mineralizacdo dos
Ccompostos organicos.

N&o foram encontrados quaisquer dados que relatem a degradacdo do vermelho de
alizarina S utilizando eletrodos do tipo ADE®. Também ndo se encontraram trabalhos que
citem o uso de tampdo fosfato como agente controlador das condicGes de pH para a

degradacéo desse corante.

1.3. COMPOSICAO DE UM SISTEMA ELETROQUIMICO

Um sistema eletroquimico é constituido por véarios elementos. Esses elementos séo
basicamente uma fonte externa de eletricidade, um conjunto de eletrodos, uma célula
eletroquimica, um reservatdrio, uma bomba e um trocador de calor (CATANHO, 2005).

A fonte externa de eletricidade no caso é responsavel pela aplicacdo do potencial no
sistema. O conjunto de eletrodos pode conter dois ou trés elementos. No primeiro caso, ha o
catodo e 0 anodo, ja no segundo caso é acrescentado o eletrodo de referéncia.

Quanto a célula eletroquimica, varios modelos podem ser utilizados. Um desses
modelos é a célula do tipo filtro-prensa, que consiste em uma série de pecas de teflon e viton,
além de poder conter também espumas para melhorar a vedacéo do sistema (figura 4).
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Figura 4 - Representacdo esquematica de uma célula fotoeletroquimica do tipo filtro-prensa. Na figura CE é 0
contra eletrodo, ET/ADE ¢ o eletrodo de trabalho (anodo dimensionalmente estavel) e M é a Membrana de
Nafion responsavel pelo contato elétrico entre a célula e o eletrodo de referéncia.
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Fonte: Malpass (2004, p. 22)

H& uma diferenca singular entre a célula eletroquimica e a célula foto-eletroquimica.
Quando se trata da célula foto-eletroquimica, essa possui uma janela na qual é colocada uma
placa de quartzo. Essa placa permite entdo a entrada de radiacdo ultravioleta no interior da
celula.

No reservatdrio contem a solucdo a ser tratada. Entre o reservatério e a célula hd uma
bomba que promove o fluxo de solucdo do reservatorio para a celula e da célula para o
reservatorio, formando assim um sistema ciclico e continuo.

A solucdo a ser tratada deve conter um eletrdlito suporte que tem a funcéo de
aumentar a condutividade do meio (CATANHO, 2005; COSTA, 2009; BARCELOS, 2009).
Esse eletrolito suporte pode ainda ter a funcdo de controlar algumas grandezas eletroquimicas
tais como pH e forca idbnica (COSTA et al., 2009).

Outro fator importante que se relaciona com o eletrélito suporte é a condutividade.
Geralmente quanto maior a concentracdo de eletrdlito suporte, maior € a condutividade do

meio e, portanto, menor € o consumo energético do processo (COSTA, 2009).
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1.4. PARAMETROS UTILIZADOS PARA ANALISE DE UM PROCESSO
ELETROQUIMICO

Devido a degradacdo dos compostos organicos varios outros compostos podem surgir,
sendo que nem sempre a mineralizacdo completa é possivel de ser atingida. Dessa forma
tornam-se necessarios parametros para avaliar a eficiéncia de degradacdo bem como a geragéo
de espécies potencialmente toxicas.

Para essas finalidades varias técnicas podem ser utilizadas. Dentre tais técnicas
podemos citar a determinagdo do carbono organico total (COT), determinacdo da demanda
quimica de oxigénio (DQO), determinacdo da cor por espectrofotometria no
ultravioleta/visivel (UV-Vis) e geracdo de compostos organoalogenados pelo teste de
organoalogenados adsorviveis (AOX).

Além das avaliacdes de eficiéncia do tratamento e de geracdo de compostos tdxicos,
no processo eletroquimico é interessante avaliar a superficie eletrodica por voltametria ciclica
(VC) e a natureza dos intermediarios formados na degradacdo para determinacdo do
mecanismo de reacdo. Os intermediarios gerados podem ser analisados via técnicas de

cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-MS).

1.4.1. Carbono organico total (COT)

O teste de COT ¢ usado para identificar os atomos de carbono organicamente ligados
em substancias dissolvidas e ndo-dissolvidas. Para a determinacdo do COT a matriz organica
é oxidada a dioxido de carbono que é quantificado logo em seguida. Uma das formas de se
mensurar 0 carbono organico total é quantificar o didéxido de carbono gerado em um
analisador de infravermelho néo dispersivo (IVND) (VOGEL; HARF; ROHR, 2000).

Um método usual para a oxidacdo da matéria organica a dioxido de carbono é a
oxidacdo catalitica a alta temperatura (OCAT). Nessa técnica usa-se um catalisador de platina
suportada em oOxido de aluminio a altas temperaturas e a combustdo se da sob fluxo de
oxigénio constante (APHA, 1998; BOURGEOIS; BURGESS; STUETZ, 2001).

Quando se utiliza o0 método de oxidacdo OCAT, a quantificacdo do COT pode ser feita
simplesmente quantificando-se o Carbono Organico ndo Purgavel (CONP). Nesse método a

amostra é acidificada até pH = 2 usando acido livre de carbono (geralmente acido fosférico

ou cloridrico). Em seguida a amostra é purgada com gas oxigénio ou nitrogénio livre de
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carbono removendo assim o gas carbonico presente. A medida do carbono total (CT) da
amostra € entdo reportada como COT (VOGEL; HARF; ROHR, 2000).

O método CONP ¢ relativamente rapido e consome pouca amostra, mas algumas
substancias organicas volateis ndo podem ser determinadas por esse método, pois sdo
eliminadas antes da combustdo. N&o é aconselhavel também utilizar esse método em amostras
que espumam (SHIMADZU, 2001). A unidade da medida de COT é o mgC L™

1.4.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO é a medida de matéria oxidavel por dicromato de potéassio. O dicromato de
potassio € um oxidante forte e a quantidade desse oxidante consumida é expressa em
guantidade equivalente de oxigénio. Por tal motivo, a unidade utilizada na medida de DQO ¢
mgO; L ™! (VOGEL; HARF; ROHR, 2000).

Varios interferentes sdo encontrados em matrizes organicas. Esses interferentes podem
por sua vez mascarar os resultados de uma andlise de DQO, tendo em vista que em principio,
a Unica matéria oxidavel deve ser de natureza organica. Entretanto, alguns compostos de
natureza inorganica sdo oxidaveis por K,Cr,0O7, dando assim um valor elevado e irreal de
DQO. Dentre esses interferentes podem ser citados os fons Fe?*, S, Mn®**, CI", Br, | e
NO, . Os haletos podem, além de interferir nos valores de DQO, inibir o ion Ag®, que é
adicionado ao sistema como catalisador da oxidacdo (VOGEL; HARF; ROHR, 2000; APHA,
1998).

Para evitar a interferéncia do ion cloreto geralmente utiliza-se o sal sulfato de mercurio
I, que por sua vez, fornecendo fons Hg®* para a solugdo, forma um sal soltvel de HgCl,,
inibindo assim a oxidagdo do ClI" (VOGEL; HARF; ROHR, 2000; APHA, 1998). A fim de
evitar empecilhos devido a presenca de cloreto, deve haver na solucdo de leitura uma razao de
10:1 (massa:massa) de Hg?* para CI~ (APHA, 1998).

Freqientemente a analise de DQO é feita pelo método de refluxo fechado com
determinacdo colorimétrica. Esse método gera uma quantidade relativamente pequena de
residuos toxicos de metais tais como prata, mercurio e chumbo além de ser também um
método bastante econdmico.

Durante a digestdo que se da a 150 °C, o ion dicromato se reduz a cromo (Il1). Para
que ocorra a reacdo de reducdo a matéria organica € entdo oxidada. Para essa reacdo é

necessario que haja um meio fortemente acido:
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Cr,02~ + 14H* + 6e~ 2 2Cr3* + 7H,0 (17)

Dessa maneira determina-se a quantidade de cromo Il ou cromo VI por
espectrofotometria na regido do visivel. O cromo (I11) é analisado em 600 nm e o cromo (V1)

em 420 nm.

1.4.3. Determinacdo de cor por espectrofotometria no ultravioleta/visivel (UV-Vis)

A analise de cor pode ser feita mensurando-se mudancas na conformacéo eletrénica
das espécies a serem detectadas. Quando uma molécula absorve radiacdo, sua configuracédo
eletronica é alterada, ocorrendo a promogdo de um elétron de um nivel mais baixo para um
nivel mais alto de energia.

Dessa maneira, um elétron pode ser promovido dos niveis @, ¢ € n para os niveis ©*
o*, atingindo assim o chamado estado excitado (HARVEY, 2000). Essa promocao é possivel
porque 0s orbitais de maior energia, aqui assinalados com o asterisco, estdo préximos dos
orbitais ocupados (HARVEY, 2000).

Para que ocorra a transicao eletrénica deve haver uma radiacdo com comprimento de
onda e energia caracteristicas. O que determina qual é a energia e o comprimento de onda a
serem absorvidos € o chamado grupo cromdéforo. Mudangas no grupo cromoforo podem
causar mudangas no comprimento de onda, na energia e na intensidade de absorcao. Prever
como se ddo essas mudancas com a alteracdo do grupo cromoforo, entretanto, é dificil
(PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 1996).

Na espectrometria de UV-Vis ocorrem basicamente quatro transi¢cdes que sdo n — oc*,
c —o*, n— n* e 1— *. As mais importantes sdo, entretanto, as transi¢des n — c* e
T — 7*, pois elas envolvem transicdes de grupos funcionais caracteristicos e envolvem
comprimentos de onda facilmente acessiveis (HARVEY, 2000).

Devido as interferéncias nos processos fotossintéticos naturais, a cor dos efluentes
deve ser removida antes do seu lancamento nos corpos d’agua. A cor verdadeira de um
efluente/corpo d’agua ¢ aquela observada apos a remocgdo da turbidez. A cor aparente € aquela
medida sem a retirada da turbidez (COSTA, 2009).

A medida mais facil da cor é feita mensurando-se a absorbancia do composto em um
dado comprimento de onda na regido do visivel (400 — 800 nm), mas isso nem sempre €

valido. Segundo Costa (2009), certos corantes como o preto acido 210, s6 apresentam
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completa remocdo de sua cor quando bandas de absor¢do na regido do ultravioleta sé&o

completamente removidas.

1.4.4. Avaliacdo da geracdo de compostos organoalogenados pelo teste de

organoalogenados adsorviveis (AOX)

Segundo a organizacao internacional de padronizacdes (ISO), o pardmetro chamado
AOX é definido como a quantidade equivalente de cloro, bromo e iodo presentes em
compostos organicos que quando determinados sdo expressos como cloreto (ISO, 2004).

Para a determinacdo dos chamados compostos organoalogenados adsorviveis, a
primeira etapa consiste na adsorcdo desses compostos sobre carvdo ativado num processo
chamado extracdo em fase sélida (ISO, 2004). Este processo necessita de agitacdo, o que pode
ser feito em mesa rotatdria (shaking).

Ap0s a extracdo, os haletos inorganicos adsorvidos sdo removidos por lavagem com
solucdo de nitrato de sodio acidificada com &cido nitrico. Em seguida o carvdo ativado
contendo apenas 0s haletos organicos € completamente oxidado. Dessa maneira os haletos
presentes nos compostos organicos sao liberados para a solucéo e séo quantificados.

Para oxidar a matéria organica pode ser usada a pirélise da amostra em presenca de
oxigénio molecular e em seguida os haletos séo quantificados por microcoulometria. Na etapa
de pirdlise, o carvdo ativado contendo a matéria organica € incinerado em temperaturas
préximas a 950 °C sob fluxo de oxigénio constante. Seguida a oxidacdo vem a etapa de
determinacdo dos haletos. Essa é feita microcoulometricamente utilizando prata metalica
como anodo e &cido acético como eletrdlito suporte. A medida em que os ions Ag" sdo
produzidos, haletos sdo precipitados como AgX, onde X simboliza os ions Cl -, Br e I'. Ap4s
a precipitacdo quantitativa dos haletos, a quantidade de fons Ag* aumenta e o ponto final da
titulacdo € atingido, o qual pode ser identificado por um par de eletrodos indicadores
polarizados. Dessa maneira, a concentracdo de haletos pode ser determinada por meio da lei
de Faraday, considerando a quantidade de carga consumida até a precipitagdo completa dos
haletos (APHA, 1998; ISO, 2004; ANALYTIK JENA, 1997).
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1.4.5. Eficiéncia de corrente (EC)

Segundo Rajeshwar e Ibanez (1997), a eficiéncia de corrente é a fragdo de corrente
destinada a reacdo de interesse. Quando a reacdo € uma reacao de oxidacdo de um ou mais
compostos organicos, a eficiéncia de corrente (EC) é descrita como o produto da corrente
empregada para a oxidagdo dos compostos organicos (lorg) pela corrente total (liotar) (€. 18).

EC = & (18)

Itotal

A EC é freqlientemente calculada pelos valores de DQO, a qual é expressa em termos
de mgO,L™". A principal reacdo que diminui a EC em meio aquoso é a reagdo de
desprendimento de oxigénio (RDO). Se a corrente é proporcional a massa de oxigénio
produzida na reacdo, a EC pode ser expressa em termos do oxigénio necessario para se oxidar
a matéria organica (M0,,,) e massa de oxigénio produzido pela RDO (MOy.) (. 19).

MOzorg

EC = (19)

MO;¢otal

A massa de oxigénio correspondente a fracdo organica da solucdo que foi oxidada

(M0,,,) se relaciona algebricamente com a DQO e o volume de solucéo pela equacéo 20:

l\/[()Zorg = (DQOO - DQOt)'V (20)

Considerando-se que toda a corrente aplicada ao sistema eletroquimico foi empregada

para a producdo de oxigénio chegamos a equagédo 21:

1 molO, 1 mol elétrons 32g0, _ 8It

MOziotal = (2 l)

4 mol elétrons F """1molO, F
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Substituindo as equacdes 20 e 21 na equacéo 19, obtemos a equacdo 22 (MARTINEZ-
HUITLE; FERRO, 2006):

EC = Fvw (22)

Na expressdo 22, os valores de DQO, e DQO; sé@o os valores de DQO inicial e DQO
num tempo t qualquer (s), respectivamente (gO,L™"), | é a corrente aplicada (A), F é a
constante de Faraday (C mol™") e V é o volume de solugdo (L). A EC é um parametro
adimensional que vai de 0 a 1 ou de 0 a 100%, quando expresso em porcentagem.

A EC é, portanto, a eficiéncia de corrente para a oxidacdo de atomos de C, N e S
presentes em compostos organicos e também para a oxidacdo de compostos inorganicos
presentes no meio.

Entre as medidas de DQO e COT ha uma razdo DQO/COT de 2,67. Essa razédo
corresponde & razdo maéssica entre o oxigénio molecular (32 gmol™') e o carbono
(12 gmol™'). Entretanto, na pratica a razio DQO/COT pode variar de 0, quando as
substancias redutoras sao resistentes a oxidacao por dicromato, a 6,33 ou superior, quando ha
substancias redutoras tais como metano ou quando h& compostos inorganicos no meio
(BELTRAN; DE LORA; RAMALHO, 1996). Apesar de ndo ser via de regra, é satisfatorio
para boa parte dos casos a utilizacdo da razéo de 2,67 entre DQO/COT (EMMANUEL et al.,

2004). Dessa maneira a equacdo 22 se transforma na equacéo 23:

COTy— COT
EC = 2,67 FV = =20 (23)
Nessa expressdo, o0 COT é expresso em gC L™'. Ha de se levar em consideracéo que se
0 numero de atomos de carbono ndo se alterar em um processo oxidativo, a eficiéncia de
corrente baseada em termos de COT sera 0. Entretanto, quando o estado de oxidacdo dos
compostos muda, a DQO também se altera e nesse caso a eficiéncia de corrente é diferente de

0 mesmo ndo havendo mineralizacéo.
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1.4.6. Consumo energético (CE)

O consumo energetico nada mais € que uma estimativa da quantidade de energia
necessaria para tratar certo volume de solucdo. Nesse caso, 0 consumo energético é
dimensionado em kWh L™.

Para se fazer esse célculo pode ser usada a seguinte expressao (eq. 24):

LUt
1000V

Onde CE é o consumo energético (kWh L™, I é a corrente (A), U é a tensdo aplicada

CE =

(24)

(V=JC"), téotempo de eletrdlise (s) e V é o volume de solucdo tratado (m®) e 1000 é uma

constante de proporcionalidade.
1.4.7. Voltametria ciclica

Segundo Gomes (2009), a técnica de voltametria ciclica fornece informacGes
qualitativas acerca de um sistema eletroquimico. Essas informacBGes remetem o processo
eletroquimico que ocorre na superficie eletrodica em um dado intervalo de potencial. A
observacdo ou ndo de um processo na superficie de um eletrodo depende da velocidade de
varredura em que € realizada a voltametria ciclica (SOUZA et al., 2003).

Como o nome sugere, a voltametria ciclica gera um grafico ciclico de potencial (eixo
das abscissas) contra corrente (eixo das ordenadas). Esse grafico, chamado voltamograma,
inicia-se entdo em um potencial estipulado (E;) e vai até um potencial determinado (E,;) onde
ocorre a mudanca do sentido de varredura (GOMES, 2009). Nesse voltamograma devem ser
observados processos catodicos, relativos a redugdo e processos anddicos, relativos a
oxidacdo (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003). O carregamento da dupla camada elétrica
também pode ser observado com essa técnica (PROFETI, L. P. R., 2004).

Processos como reacdes de desprendimento de cloro e oxigénio podem ser observados
através de um voltamograma ciclico dependendo da faixa de potencial varrido (PROFETI, L.
P.R., 2004).

No caso especifico do uso de eletrodos do tipo ADE®, é possivel observar também
picos de oxidacdo e reducéo relativos a formacao dos 6xidos superiores (PROFETI, L. P. R.,
2004).
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Outro parametro que pode ser observado com a técnica de voltametria ciclica é a
chamada eletroatividade de algumas substancias (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003;
TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). Uma substancia eletroativa apresenta um pico no
voltamograma relativo a sua adsorcdo e concomitante oxidacdo (SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2003; TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). Esse pico geralmente ocorre em
potenciais positivos e pode caracterizar um processo irreversivel, que segundo Ticianelli e
Gonzalez (2005), ocorre quando a diferenca entre o potencial de oxidacdo e o potencial de
reducao é maior que 0,059 V.

Segundo Costa (2009), parametros de carga anddica do eletrodo podem ser calculados
a partir dos voltamogramas pela técnica de integracdo da area do grafico na regido anddica.

1.4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas

Os sistemas cromatogréaficos sdo fundamentados na migracdo diferencial dos
componentes de uma mistura que ocorre devido a diferentes interacdes existentes entre duas
fases imisciveis: a fase movel e a fase estacionaria. Em decorréncia da grande possibilidade
de combinacdo entre diferentes fases madveis e fases estacionarias, a cromatografia torna-se
uma técnica extremamente versatil, sendo capaz de separar compostos presentes em uma
variada distribuicdo de misturas (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

Embora os primeiros estudos sobre cromatografia tenham se dado em 1906, a técnica
foi praticamente ignorada até a década de 30 e, sendo redescoberta, a cromatografia ganhou
novos impulsos tecnologicos que fizeram dela uma técnica poderosa para separacao e analise
de componentes de uma mistura (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

Com os avancos tecnoldgicos surgiu a técnica conhecida como cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). Nessa técnica a coluna cromatografica possui particulas pequenas e
por isso faz-se necessario o uso de uma bomba de alta presséo para eluir a amostra na coluna
(DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

A figura 5 mostra um esquema representativo de um cromatdgrafo liquido de alta

eficiéncia.
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Figura 5 - Esquema representativo de um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia. A) reservatorio da fase movel;
B) bomba de alta pressdo; C) valvula de injecdo; D) coluna; E) detector; F) registrador.
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Fonte: Degani, Cass e Vieira, (1998, p. 24).

O detector representado na figura 5 pode ser um aparelho analitico qualquer, desde
que esse aparelho atenda as necessidades e requisitos do sistema cromatografico. Um tipo
comum e Util de detector € o espectrémetro de massas. Esse detector além de ser capaz de
quantificar as substancias é também capaz de identificar previamente a estrutura das mesmas
através de fragmentacdes. Todavia, ndo sdo todas as técnicas de espectroscopia de massas que
geram fragmentacoes.

Segundo Moraes e Lago (2003), os espectrometros de massas Sd0 COmMPOStos
basicamente por uma fonte de ions, um separador de massas e um detector. Como fonte de
ions existe a chamada “electrospray”. Essa técnica de ionizagdo tem ganhado bastante espaco
nos ultimos anos e contribuido bastante para as publicagcdes académicas (MORAES; LAGO,
2003).

Moraes e Lago, 2003, relatam que a ionizagao por “electrospray” consiste basicamente
em formar um spray que se dessolvata lentamente gerando ions e liberando-os para o estado
gasoso. Em principio a técnica de electrospray ndo deveria gerar fragmentos devido a baixa
energia na qual ocorrem seus processos de ionizagdo. Entretanto, em muitos casos ha
formacéo de fragmentos, o que pode ser util para a identificacdo de substancias.

Para o caso de analise em sistemas eletroquimicos, a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia é muito Util quando acoplada ao espectrdmetro de massas para a separacéo e

identificacdo de intermediarios das reacdes de oxidacdo. A deteccdo desses intermediarios
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permite prever o mecanismo de reacdo e também permite estudar os efeitos da geracdo desses
no curso das eletrolises.

Assim sendo, a CLAE pode fornecer informacgdes uteis indicando, por exemplo,
espécies recalcitrantes, intermediarios e eventualmente mudancas de mecanismos em

diferentes condigGes experimentais.

1.5. JUSTIFICATIVA

Devido & atividade industrial cada vez mais crescente no Brasil, torna-se necessario
para 0 bem do meio ambiente elaborar metodologias de tratamento de efluentes que sejam
eficientes e baratas. Nesse ambito surge a proposta do tratamento eletroquimico. Muito
embora ndo estejamos tratando nesse trabalho um efluente real, abordamos a questdo do
tratamento de uma solucdo acida de um corante empregado tanto nos curtumes como na
indUstria téxtil. Ademais, antes de se aplicar um processo de tratamento em um efluente real
faz-se necessario conhecer 0 comportamento das substancias presentes nesse efluente perante

0 processo a ser empregado.

1.6. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho € desenvolver uma metodologia eficiente de tratamento
eletroquimico para o corante vermelho de alizarina S. Para avaliar a eficiéncia do tratamento
foram feitas analises de COT, DQO, UV-Vis, AOX e CLAE-MS. A partir desses parametros
espera-se encontrar uma condicdo Otima para degradacdo de solucdes de vermelho de
alizarina S. Com esse trabalho buscamos entender melhor como se d& a degradacdo desse

corante em presenca de cloreto e em meio acido.
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2. Experimental

Neste capitulo sdo fornecidos os detalhes experimentais sobre a degradacdo de
solucdes de vermelho de alizarina S em diferentes concentragdes de corante e de cloreto de
sodio, diferentes densidades de corrente, diferentes materiais eletrodicos, diferentes volumes
tratados e também, em diferentes processos de degradacdo, sendo esses 0S processos

eletroquimico, fotocatalitico e eletroquimico em presenca de luz.

2.1. SOLUCOES DE VERMELHO DE ALIZARINA'S

As solucdes de vermelho de alizarina S foram preparadas com agua ultrapura
proveniente de um purificador Milli-Q UV da Milipore. Utilizou-se o corante vermelho de
alizarina S P.A. da Sigma Aldrich e eletrolito suporte foi de cloreto de sédio P.A. da Synth.
Utilizou-se para controle de pH e como eletrélito suporte principal um tamp&o 0,2 mol L™
composto por 0,1 mol L™ de &cido fosférico P.A. Mallinckrodt e 0,1 mol L™ de fosfato
monobéasico mono-hidratado de sddio P.A. Sigma Aldrich. Dessa forma conseguiu-se manter

o valor de pH = 1,9 =+ 0,1. Ao fim de cada eletr6lise foram feitas medidas de pH que

constataram que o valor do mesmo variou para 2,00 £ 0,3.

2.2. METODOS ANALITICOS

Esta secdo descreve as metodologias empregadas nas analises de monitoramento das

degradacoes.

2.2.1. Andlise de DQO

Construiu-se uma curva de calibracdo para DQO com padrdes de 20, 100, 300, 500,
700 e 900 mgO, L. Os padrdes foram feitos a partir de uma solugéo estoque de 0,01 mol L™
de hidrogenoftalato de potassio (KHP) (M = 204,2212 g mol™). Essa solucdo possui uma
DQO de 1,176 mgO, L*/g KHP. Empregou-se KHP P.A. de marca Necali, seco por duas
horas em estufa a 110 °C.

Utilizou-se o método de refluxo fechado descrito por APHA (1998). Nesse método

empregou-se 1,5 mL de solucdo digestora, 3,5 mL de solucdo reagente-acido sulfurico e
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2,5 mL de amostra em um tubo de borosilicato (HACH). O sistema foi entdo homogeneizado
e levado para digestdo por duas horas a temperatura de 150 °C em digestor DRB 200 da
marca HACH. Apo0s a digestdo, as amostras foram agitadas deixadas sob repouso por dez
minutos. Passado esse tempo, as amostras por mais uma vez foram agitadas e deixadas em
repouso por 30 minutos. Seguindo esses procedimentos, levou-se as amostras para leitura.

A solucdo digestora foi composta por 0,035 mol L™ de dicromato de potassio P.A.
(Synth) e por 0,1 mol L™ de sulfato de merctrio dihidratado P.A. (J.T. Baker). Antes da
pesagem do dicromato esse foi seco por trés horas em estufaa 110 °C.

Para a solugdo reagente acido sulfurico foi usado acido sulfdrico J.T. Baker 98% P.A.
e sulfato de prata J.T. Baker P.A. obedecendo-se uma relacdo de 5,5 g Ag,SO4/Kg H,SO,.

Para leitura utilizou-se um colorimetro HACH modelo DR/890 com leitura no modo
de absorbancia para 600 nm (leitura de Cr**). Baseado na curva de calibracdo calculou-se

entdo da DQO das amostras.

2.2.2. Analise de COT

A solucdo padrdo para construgdo da curva de calibracdo para a analise de COT foi
uma solugdo de KHP 1720 mg L™*. Essa solugdo contém uma concentragdo de 1000 mgC L.
A partir dessa solucdo, gerou-se por diluicdo outra com concentracdo de 500 mg L ™.
Elaborou-se entdo duas curvas varrendo os intervalos de 20 a 500 mgL™ e 500 a
1000 mgC L. As duas curvas foram elaboradas para o método de CONP jé descrito na sec&o
1.5.1. Para elaboracéo das curvas utilizou-se a diluicdo proporcionada pelo proprio aparelho.
As leituras foram feitas em aparelho TOC-Vcpy da Shimadzu.

2.2.3. Andlises de AOX

O método de AOX utilizado se restringe a analises para concentracbes de carbono
organico inferiores a 10 mg L™* e para concentracées de cloreto inferiores a 1 g L™ (ALVES,
2010). Para manter essas condicGes foram feitas as diluicGes necessarias nas amostras.

Foram feitos 100 mL de solucdo contendo 3,5 mL das amostras a serem analisadas.
Para garantir que ndo haveria interferéncia do cloro molecular nas analises foi adicionado ao

sistema 1 mL de solucdo estequiometricamente adequada de sulfito de sddio P.A. J.T. Baker,
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considerando que todo o cloreto foi convertido em cloro molecular. A condicéo
estequiométrica obedece a seguinte equacao:

S02~ + Cl, + H,0 -» SO + 2CI” + 2H* (25)

O volume de 100 mL preparado foi entéo repartido em dois volumes iguais. Cada um
desses volumes foi adicionado a um erlemeyer e a esse sistema adicionaram-se 2,5 mL de
solucéo de nitrato de sodio P.A. Merck a uma concentracéo de 17 g L™*. Adicionou-se ainda
ao sistema 0,5 mL de &cido nitrico P.A. 65% Merck. Feito isso, verteu-se sob os erlemeyers
50 mg de carvdo ativo Analitik Jena.

Os erlemeyers foram entdo levados para agitagdo (shaking) em mesa agitadora de
(NT145 da Novatécnica) por uma hora a 100 rpm. Feita a agitacdo, o sistema foi entdo
filtrado em capsulas providas de 1a de vidro e apo6s isso, o filtrado foi lavado por 3 vezes com
solucdo de nitrato de sédio P.A. Merck em concentracdo de 1,7 gL' Para a filtragem
empregou-se filtro DF3U da Analitik Jena. Em seguida cobriu-se a amostra filtrada com & de
vidro e levou-se para leitura que se deu por microcoulometria conforme descrito na secédo
1.5.4.

2.2.4. Anélises de UV-Vis

As andlises de UV-Vis foram realizadas mediante uso de espectrofotbmetro

MultiSpec-1501 da Shimadzu com célula de temperatura controlada (25 = 0,1 °C). Para a

realizagdo das analises, as amostras de corante mais concentradas (700 mg L") foram diluidas
20 vezes e as de menor concentracdo (250 mg L") foram diluidas 10 vezes.

Tragaram-se entdo espectros varrendo o intervalo de comprimento de onda
compreendido entre 200 e 800 nm. Para registrar constantes de velocidade de remocéo de cor
foi monitorada a banda cujo maximo de absorbancia esta situado em aproximadamente
424 nm.

2.2.5. Analises de CLAE-MS

Para tentar identificar o mecanismo de reagdo foram feitas analises de CLAE-MS.

Essas andlises foram conduzidas em aparelho cromatogréafico Acquity UPLC da Waters com
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bomba binaria. O detector empregado foi um espectrometro de massas por “electrospray”
XEVO-TQ de marca Waters com triploquadrupolo.

Empregou-se fase movel variavel por gradiente variando a proporcdo dos solventes A
e B. O solvente A utilizado foi &gua ultrapura purificada em aparelho Mili-Q Milipore
Academic (90%) e acido formico P.A. J.T. Baker (10%). O solvente B empregado foi uma
mistura de acetonitrila J.T. Baker (90%) com &acido férmico (10%). A tabela 5 mostra os

perfis de solvente ao longo do tempo.

Tabela 5- Perfis de concentragdo de cada solvente em funcéo do tempo de analise.

Tempo/min % Solvente A % Solvente B
0 90 10
10 80 20
20 30 70

Manteve-se o fluxo de solugdo de 1 mL min™*. A temperatura do detector foi mantida

na fonte em 150 °C e para dessolvata¢do em 300 °C.

2.2.6. VVoltametria Ciclica

As andlises de voltametria ciclica foram feitas em Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT30. Foram feitos ensaios dessa técnica com uma velocidade de varredura de
100 mV s * em solucdes de tampéo fosfato 4cido 0,2 mol L™ e &cido sulfdrico 0,5 mol L™
Para averiguar a eletroatividade do corante vermelho de alizarina S foram feitos ensaios com
solucdes contendo tampdo fosfato acido 0,2 mol L' e vermelho de alizarina S 250 mg L™".
Para observar a reacdo de desprendimento de cloro foram feitos voltamogramas com solugdes
contendo 50 mmol L' de cloreto de sddio. As janelas de potencial estudadas foram de 0,4 a
15Ve0,4al8V.

2.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

Foram preparados eletrodos de malha estendida com composicdo nominal
Tillrop1Sbp13SN0 8602 €  Tillrg27Sbg 10SNe 302 junto ao Grupo de electrocatélisis e
electroquimica de polimeros — Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de
Alicante, segundo a metodologia descrita por Montilla et al. (2004a), Montilla et al. (2004b),

Montilla et al. (2004c). Nessa metodologia, o substrato foi tratado com solucdo de acido
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oxalico 10% por uma hora e em seguida foi colocada sob o suporte a solugdo precursora
contendo os sais a serem decompostos dissolvidos em etanol e &cido cloridrico. A
decomposicédo dos sais foi feita em presenca de ar atmosférico. A area Util aproximada dos
eletrodos utilizados é de 6 cm? (40% da area total).

A caracterizacdo desses eletrodos foi feita por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia de raios-X dispersos (EDX) junto ao ja citado grupo
espanhol de pesquisa.

Analises de voltametria ciclica descritas na secdo 2.2.6 foram também usadas para

observar a transi¢do IrO; = IrOs.

2.4. INSTRUMENTACAO PARA AS DEGRADACOES

Na primeira parte do trabalho empregou-se uma célula do tipo filtro-prensa contendo
um contra-eletrodo (ago inoxidavel) e um eletrodo de trabalho (ADE® de composig&o nominal
Ti/lrp 01SNg 86Shp 1302). Na segunda e na terceira parte do trabalho foi utilizada uma célula do
tipo filtro-prensa contendo um contra eletrodo (aco inoxidavel), um eletrodo de trabalho
(ADE® de composicdo nominal Ti/lrg 27Sno63Sho1002) e uma membrana IONAC AM 3470
que promovia 0 contato elétrico entre a célula galvanica e um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH). A membrana ficava entdo embebida em uma solucdo de &cido sulfurico
0,5 mol L™* contendo 0 ERH conforme o esquema apresentado pela figura 4 (segdo 1.3).

Como os eletrodos de trabalho utilizados foram malhas estendidas, empregou-se
separadores de viton esponjosos para promover a vedacdo do sistema. Separadores de teflon e
viton macicos tambem foram empregados conforme o esquema apresentado na figura 4 (secéo
1.3). A figura 6 mostra o sistema eletroquimico empregado na segunda e na terceira parte do
trabalho. O mesmo sistema foi aplicado na primeira parte do trabalho, mas com outro eletrodo

de trabalho e sem o eletrodo de referéncia.
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Figura 6 - Sistema eletroquimico empregado. 1) Eletrodo de trabalho (ADE®); 2) Contra eletrodo (aco inox); 3)
Eletrodo de referéncia; 4) Membrana.

J

Como fonte externa de eletricidade foi utilizada uma fonte Minipa MPL-3303. Para
medida do potencial do eletrodo de trabalho foi empregado um multimetro digital Minipa ET-
1100. O controle de temperatura foi realizado mediante uso de um reservatorio encamisado.
Dentro da camisa havia um fluxo de dgua que funcionava como trocador de calor. Essa agua
era fornecida por um banho RTE-221 da Neslab.

Para medir a temperatura, no interior do reservatério era colocada uma sonda Minipa
MTK-01 acoplada a um termémetro digital Minipa APPA MT-520.

Através de uma bomba manteve-se o fluxo de solucdo do corante constante em

290 mL min ! através do sistema. A figura 7 mostra o sistema de degradacdo montado.
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Figura 7 - Sistema de degradacdo montado. 1) Banho termostatico; 2) Reservatério encamisado; 3) Bomba; 4)
Caixa contendo a célula eletroquimica; 5) Multimetro; 6) Fonte externa de eletricidade.

2.5. DENSIDADE DE CORRENTE E CONCENTRACAO DE CLORETO

A corrente e a concentracdo de cloreto influem diretamente na cinética de degradacéo
dos compostos organicos (MOREIRA; COSTA; MOTHEO, 2010). Espera-se que quanto
maior a corrente aplicada e quanto maior a concentracdo de cloreto, maior sera a velocidade
de degradacdo. Por esse motivo nessa etapa do trabalho foram avaliadas a influéncia da
corrente aplicada e da concentracdo de cloreto na degradacdo de solucdes de vermelho de
alizarina S em concentracéo de 700 mg L ™.

Essas solucdes foram feitas em meio tamponado contendo 0,2 mol L™ de tampdo

fosfato &cido de pH = 1,9 £ 0,1. O pH das solugdes foi medido com auxilio de um pHmetro

Qualxtron 8010 calibrado com tampdes de pH = 4 e 7. Foram degradadas solucdes contendo
cloreto de sédio em concentrages de 0, 20, 50 e 100 mmol L ™.

O tempo de eletrélise foi de cinco horas. Durante as duas primeiras horas foram
coletados 0,750 mL de solucdo a cada 15 minutos para leitura em UV-Vis. Desde o inicio das
eletrolises houve coleta de solugdes em volumes de 4 mL para leitura de COT a cada hora.
Uma amostra inicial de 30 mL foi coletada ap6s o acerto de temperatura. Para evitar que a

amostra inicial causasse grande variacdo de volume, o volume de solugdo colocado no
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reservatorio era de 330 mL. Ap6s o acerto de temperatura a amostra inicial era colhida e a
eletrolise iniciava-se em um volume de 300 mL. A temperatura foi mantida constante em
35+1°C.

Aplicaram-se correntes de 33,33, 83,33 e 166,67 mA cm 2 para cada concentracio de
cloreto. Anélises de DQO foram realizadas para amostras inicial e final e analises de AOX
foram realizadas para o ponto final das eletrdlises. Analises de COT foram realizadas a cada
hora de eletrolise a fim de avaliar a cinética de remocao de carbono organico.

O material eletrédico empregado tinha composi¢do nominal Ti/lrgp1Sbo 135N g602.
Esse material foi previamente ativado por quatro horas antes do inicio dos trabalhos em
tampdo fosfato 4cido 0,2 mol L™ com uma corrente de aproximadamente 83,33 mA cm .
Né&o foram feitas medidas de potencial do eletrodo de trabalho nessa etapa do projeto. Antes
de cada eletrélise era feita a ativacdo do eletrodo por uma hora em tampao fosfato acido

0,2 mol L ™! em corrente de 83,33 mA c¢cm 2.

2.6. EFEITO DA TEMPERATURA

Ao final da primeira etapa dos experimentos notou-se que o eletrodo utilizado
(composicdo nominal Ti/lrg 01Sno s6Sho 6302) havia passivado. Isso foi diagnosticado devido ao
fato de que ndo era mais possivel estabilizar o potencial de célula. Tendo isso ocorrido,
resolveu-se testar outro material eletrédico supostamente mais resistente. Dados de Cardoso
(2010), reportam que o didxido de estanho sofre passivagdo e por isso eletrodos contendo esse
oxido podem morrer. Trasatti (2000), reporta que o IrO, € um Oxido condutor muito
resistente. Correa-Lozano, Comninellis e Battisti (1997) estudaram a adi¢éo de IrO, ao SnO, e
Sh,0s e observaram que incrementos de IrO, aumentam a estabilidade eletrddica.

Por essas razdes, nessa etapa do trabalho decidiu-se utilizar um material eletrodico que
tivesse uma quantidade de iridio significativamente maior. Assim, nessa nova etapa utilizou-
se um eletrodo de composicdo nominal Ti/lry27SNg e3Shg 100,. Para efeitos de comparacéo de
rendimento entre materiais eletrodicos, foi escolhida a condicao de eletrolise com corrente de
33,33 mA cm 2 e concentracdo de cloreto de 50 mmol L™ da etapa anterior para serem feitos
novos estudos nas proximas etapas. Assim foi feita uma eletrdlise de cinco horas com as
mesmas condic¢Oes experimentais da etapa anterior para ver como se comportaria o sistema

com o eletrodo de composi¢do nominal Ti/lrg 27Sno 63Sbg 1002 em relagéo ao sistema contendo
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o eletrodo utilizado na etapa anterior. Conseguiu-se, pois, uma melhoria significativa nos
resultados. Essa melhoria sera melhor discutida mais adiante na secédo 4.1.

Nessa etapa do trabalho variou-se a concentracdo do corante, o material eletrodico e a
quantidade de células do sistema, buscando ja otimizagdes prévias de eletrélise para a etapa
posterior. Foram utilizadas duas células, uma eletroquimica provida com janela de quartzo e

uma fotogquimica conforme apontado e explicado na figura 8.

Figura 8 - Representacdo esquematica do sistema utilizado nas etapas 2 e 3 do trabalho. 1) Célula eletroquimica
com janela de quartzo. 2) Lampada de vapor de mercurio. 3) Célula fotoquimica provida de janela de quartzo,
mas ndo de eletrodos. 4) Eletrodo de referéncia (ERH). 5) Sentido do fluxo que passa por (6) e (7). 8) Malha
estendida de ADE® cuja superficie pode ser atingida pela radiagdo. Nessa etapa do trabalho ndo foi ligada a
lampada.
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A célula fotoquimica nada mais é que uma célula do tipo filtro prensa com janela de
quartzo desprovida de qualquer tipo de eletrodo. Dessa forma, quando a luz incidia sob a
célula fotoquimica, se houvesse alguma espécie fotoativa no meio, isto €, uma especie que
sofresse clivagem com incidéncia de radiacdo, ocorreriam reacfes quimicas envolvendo
radicais gerados fotoquimicamente. Todavia, nessa etapa do trabalho ndo foi utilizada luz,
sendo que a célula fotoquimica foi adicionada apenas a titulo de se ter uma comparagdo mais
fidedigna com os resultados da etapa posterior, onde foi estudada a natureza do processo foto-
assistido.

Nessa etapa do trabalho foram feitos ensaios em corrente e concentragdo de cloreto
constantes, sendo j = 33,33 mA cm 2 e [CI'] = 50 mmol L *, respectivamente. Em principio,

foi planejado estudar a otimizacdo dos valores de temperatura e pH, mas ensaios de
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solubilidade mostraram que o corante vermelho de alizarina S ndo se dissolve nos tampdes
fosfato neutro e bésico.

Como os primeiros resultados com ensaios de temperatura mostraram um balanco
entre a regra de Van’t Hoff e a lei de dissolu¢ao dos gases, foram entdo feitos estudos mais
amplos de temperatura a fim de conhecer melhor o fendmeno de concorréncia que foi
observado.

A concentracdo do corante foi diminuida a fim de observar os efeitos da concentracao
relativa de cloreto sob o vermelho de alizarina S. Na primeira etapa o melhor ponto de
degradacdo do corante estava em 50 mmol L™ de CI™ para cada 700 mg L™ de corante. Na
segunda etapa foi decidido entdo estudar condicdes contendo 50 mmol L™* de CI™ para cada
250 mg L™ de corante. Essa medida foi tomada porque se quis observar o efeito de
concentracdes extremas de cloreto sob a degradagdo, mas devido a problemas de solubilidade,
coube diminuir a concentragdo de corante, aumentando assim a relagédo CI'/VAS.

Foi adicionado ao reservatorio 450 mL de solucdo até a estabilizacdo da temperatura.
Uma vez estabilizada a temperatura, era entdo feita a coleta de 30 mL de solucdo como
amostra inicial. As eletrdlises iniciavam assim com um volume inicial de 420 mL retirando-se
4 mL de amostra para leituras de UV-Vis e CLAE-MS a cada 12 minutos de eletrolise. O
tempo de eletrolise foi de uma hora. Como n&o foi possivel determinar a ordem de reagéo para
remocdo de COT na primeira etapa, na segunda etapa foram feitas apenas analises inicial e
final de COT, verificando a remoc¢do desse parametro ao longo de uma hora. Analises de
DQO também foram feitas apenas para se ter informacdes de remocdo desse parametro. O
aumento do volume de solucdo em relacdo a etapa anterior foi justificado pelo fato de haver
nesse novo sistema uma célula adicional.

Nessa etapa foi medido o potencial do eletrodo de trabalho mediante uso de um ERH
conforme apontado nas figuras 6 e 8. Esse potencial foi medido porque nessa etapa tentou-se
identificar os intermediarios de degradacéo através de CLAE-MS.

Segundo Lewis e Randall (1961) o potencial é o fator termodinamico eletroquimico
que esté relacionado com a forca motriz de um processo, ou seja, a energia livre de Gibbs (eq.
26). Por esse motivo, certamente o potencial seria um pardmetro util para estudar os
intermediarios gerados em funcdo da temperatura, tendo em vista que o potencial seria uma

medida indireta da espontaneidade de um processo.

AG = — nef (26)
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Na equagdo 26, 4G € a energia livre de Gibbs, n € o nimero de elétrons transferidos, ¢
é o potencial do eletrodo de trabalho e ¢ é a constante de Faraday.

O fluxo de solugdo no interior das células foi mantido constante em 290 mL min™'. O
tempo de eletrolise foi de uma hora. Foram feitos ensaios em temperaturas de 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40 e 45 °C. Anadlises de UV-Vis e CLAE-MS foram feitas para amostras retiradas a

cada 12 minutos. Analises de AOX foram realizadas ao término das eletrolises.

2.7. NATUREZA DO PROCESSO FOTOASSISTIDO

Os processos eletroquimicos podem ocorrer de forma direta ou indireta. Segundo
CORREA e ZUIN, 2009, os processos diretos sdo aqueles que ocorrem pela oxidacio
mediante a transferéncia de corrente elétrica na superficie do eletrodo (processos faradaicos).
Os processos indiretos sdo aqueles que ocorrem através de uma reagdo quimica com alguma
espécie gerada a partir de processos diretos. Assim tem-se que a conversao eletroquimica de
cloreto em cloro molecular (eq.08) é um processo direto e a reacdo entre cloro molecular e

matéria organica gerando varios produtos (eg. 27) € um processo indireto.

Cl,+ R = R’0 + CO, + H,0 + R”’°Cl 27)

Esta é apenas uma representacdo hipotética, ndo se tratando de uma equacédo
balanceada, sendo que R, R’ e R’ representam cadeias organicas. Nessa  abordagem,  as
reagOes indiretas ocorrem em sua maioria no seio da solugdo. Essas reagOes por sua vez
podem gerar espécies organocloradas representadas por R ’’CI.

Os processos foto-assistidos entdo podem ocorrer por duas vias. A primeira delas seria
com a foto-indugdo de uma corrente anddica na superficie eletrédica em decorréncia da
absorcéo de radiacdo por essa (figura 3, secdo 1.1.3). Essa absorcdo de radiacdo gera entédo
uma carga anddica maior na superficie eletrodica favorecendo processos diretos.

A segunda via seria a absor¢do de radiacdo por espécies fotoativas eletrogeradas e
posterior clivagem das mesmas (egs. 14, 15 e 16, secdo 1.1.3). A clivagem dessas espécies
geraria, por consequente, espécies radicalares reativas que provocariam a oxidagdo e

mineralizacdo da matéria organica presente no meio.
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N&o foram encontrados na literatura pesquisada quaisquer dados similares aos que
foram estudados nesse trabalho. A metodologia desse estudo serd descrita adiante na secao
2.7.2.

2.7.1. Tratamento fotocatalitico

Em teoria o processo fotocatalitico deve ocorrer quando ha incidéncia de radiacdo na
superficie de um eletrodo fotoativo como, por exemplo, o didxido de estanho. Todavia, Costa
(2009) relata que o TiO, é mais fotoativo que o SnO,. Trabalhos de Cardoso, Longo e De
Paoli (2005) mostram bandas de absorcdo para filmes finos de SnO, em aproximadamente
525, 425 e 362 nm. Isso implica que exatamente nesses comprimentos de onda podem ocorrer
transices eletronicas, e, conseqlientemente, geracdo das chamadas vacancias (figura 2). Essas
vacancias sdo geradas porque nesses comprimentos de onda ha energia suficiente para que o
elétron salte através do “band-gap” (CARDOSO; LONGO; DE PAOLI, 2005). Segundo
dados de Cardoso, Longo e De Paoli (2005), o “band-gap” encontrado para o SnO, por
extrapolacdo tem um valor de 3,4 eV.

Partindo do “band-gap” encontrado por Cardoso, Longo e De Paoli (2005), é possivel
calcular assim o comprimento de onda onde se da a transicdo do SnO, através da equacdo 28:

E = 1240/A (28)

Onde E ¢ a energia do “band-gap” (eV), 4 € o comprimento de onda da radiacdo e
1240 é uma constante. A partir dessa equacdo vemos que o comprimento de onda de transicéo
é de aproximadamente 365 nm. Esse comprimento de onda, todavia, é do semicondutor puro.
O didxido de estanho utilizado nesse trabalho é o dioxido de estanho dopado, 0 que pode
modificar o comprimento de onda de absor¢cdo ou mesmo desativar as propriedades
fotoinduzidas.

Nessa etapa do trabalho buscou-se degradar uma solugéo de vermelho de alizarina S
em concentracdo de 250 mg L' com 50 mmol L™ de cloreto de sédio e 0,2 mol L™ de
tampéo fosfato acido. O volume inicial de solucdo foi de 420 mL e o tempo de fotocatalise foi
de uma hora com incidéncia de radiacdo na superficie do material eletrédico. Amostras de

4 mL foram retiradas a cada 12 minutos para monitoramento de UV-Vis e CLAE-MS. Foram
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feitas analises de COT e DQO nas amostras inicial e final. Analises de AOX foram feitas para
amostras finais.

Como fonte luminosa utilizou-se uma lampada de vapor de mercurio em alta pressao
Philips HPLN250W-IMP adaptada com bulbo serrado. A poténcia da lampada é de 250 W.

Antes dos experimentos foi elaborada uma curva de aumento de temperatura contra o
tempo de irradiacdo para avaliar em quanto o sistema se aquece durante duas horas. Para tal,
usou-se 420 mL de &gua ultra-pura e fluxo da bomba de 290 mL min. A partir desses dados,
viu-se a impossibilidade de se trabalhar com essa ldmpada em temperaturas baixas. Por esse
motivo a fotocatalise heterogénea e os processos eletroquimicos em presenca de luz foram
conduzidos em temperaturas de 35, 40 e 45 °C.

2.7.2. Tratamentos eletroquimicos em presenca de luz

Nessa etapa do trabalho foram empregadas as células eletroquimica com janela de
quartzo e fotoquimica acopladas conforme mostrado nas figuras 8 e 9. Tratou-se 420 mL de
solucdo de vermelho de alizarina S em concentragdo de 250 mg L™* com 50 mmol L™ de

cloreto de sédio e 0,2 mol L™* de tampéo fosfato 4cido. O pH do meio foi de 1,9+ 0,1 e o

fluxo da bomba foi mantido em 290 mL min*. A cada 12 minutos foram coletadas amostras
de 4 mL para analises de UV-Vis e CLAE-MS. Analises de COT e DQO foram feitas para as
amostras inicial e final e analises de AOX foram feitas para amostras finais. As degradac6es

foram conduzidas em temperaturas de 35, 40 e 45 °C.
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Figura 9 - Sistema para degradacdo com células acopladas. 1) Célula fotoquimica; 2) Fonte de radiacédo; 3)
Célula eletroquimica com janela de quartzo; 4) tubos de conexdo entre as duas células.

Em cada uma das temperaturas a posi¢cdo da l&mpada foi alterada. Como havia as
células fotoquimica e eletroquimica com janela de quartzo acopladas, em uma degradacédo a
lampada era posicionada em frente a célula fotoquimica e em outra era posicionada em frente
a célula eletroquimica. A figura 9 mostra o sistema no momento em que a célula fotoquimica
estd em frente a lampada.

Para evitar que as células no escuro sofressem algum tipo de irradiacdo foi colocada
uma placa de viton sob a janela da célula que ndo receberia radiagdo. Assim, para cada
temperatura foram testadas as irradiacbes sob a célula fotoquimica (processo fotoquimico
eletro-assistido) e sob a célula eletroquimica com janela de quartzo (processo eletroquimico
foto-assistido).

Quando a luz era irradiada na superficie eletrddica, esperava-se a geracdo de
fotocorrente e maior carga anoddica. Quando a luz era irradiada na célula fotoquimica,
esperava-se a clivagem de espécies eletrogeradas em radicais reativos como radical cloro e
radical hidroxila. Todavia, ja se previu que irradiando a superficie eletrodica os processos
fotoquimico eletro-assistido, eletroquimico foto-assistido e eletroquimico puro fossem
competir entre si pela degradacédo do corante.
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3. Efeito da corrente e concentracéo de cloreto de sédio

Neste capitulo sdo apresentados os resultados advindos dos estudos sobre os efeitos da
concentracdo de cloreto de sodio e densidade de corrente na degradacéo do corante vermelho
de alizarina S. As solugbes foram preparadas em tampédo fosfato principalmente pela
propriedade que tém os tampdes de evitar variages bruscas no pH. Assim, tem-se que no
anodo ocorrem as reacdes de desprendimento de cloro e oxigénio e no catodo ocorre a reacao

de desprendimento de hidrogénio que é descrita na equagao 29.

2H,0 + 26~ = H, + 20H" (29)

Essa reacdo ocorre porque para toda reacdo de oxidacdo ha uma reacdo de reducao.
Como pode ser visto, para que sejam gerados os cloros ativos no dnodo deve haver a geracéo
de ions OH", que por sua vez, alteram o pH do meio. Dessa forma, usa-se 0 tampdo porque o
vermelho de alizarina S, conforme mostrado na figura 1 possui grupamentos que se
modificam com alteragdes do pH. Todos esses grupamentos passam por reacGes de
protonacdo e desprotonacdo dependendo do pH do meio, 0 que provoca alteragdes na
absorbancia. Justifica-se assim controlar o pH do sistema para poder comparar dados de
amostras coletadas ao longo da eletrdlise e nesse aspecto, os tampdes sdo bons agentes
controladores.

O pH deve ser controlado também por causa do perfil de geracdo de cloro ativo.
Conforme ja descrito anteriormente (egs. 7 — 10), o cloro ativo gerado pode ser cloro
molecular, &cido hipocloroso e &nion hipoclorito. Feng, Smith e Bolton (2007), tragaram um

perfil de geracédo de cloro em funcéo do pH (figura 10):
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Figura 10 - Percentagem de cloro ativo em funcéo do pH.
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Fonte: Feng, Smith e Bolton (2007, p. 278).

Pela figura 10 nota-se que em valores proximos a 7,5 hd uma equivaléncia entre o
acido hipocloroso e o anion hipoclorito. Em valores de pH entre 7,5 e 0,0, a figura aponta para
predominéncia do acido hipocloroso no equilibrio. Todavia, o &cido hipocloroso € instavel e
coexiste em equilibrio dindmico com o gas cloro segundo a equacdo 09, reescrita abaixo:

HCIO + HCI = Cl, + H,0 (09)

Como pode ser visto, 0s compostos a esquerda sdo acidos. Assim, em valores baixos
de pH prevalecem as espécies contidas no lado direito da equacéo por questbes de equilibrio
guimico. Costa (2009), relata que em valores de pH < 2, a espécie predominante é o gas cloro.
Assim sendo, manter o pH implica em manter aproximadamente as mesmas espécies
degradantes ao longo do tempo de eletrolise, 0 que é importante para comparagdo de geracao
de compostos organoclorados e também para comparacdo de geragdo de intermediarios.

Esses fatores controlados pelo pH apresentados até aqui sdo Uteis para abordagem
cinética dos processos eletroquimicos indiretos, tendo em vista que segundo dados da tabela
4, 0 gas cloro e o acido hipocloroso apresentam diferentes potenciais de reducéo e, portanto,
diferentes reatividades.

Justifica-se ainda o controle de pH que de acordo com a protonagdo do composto, sua

reatividade pode ser alterada (ZUCCA et al., 2008) e isso pode, ao menos em principio,
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alterar o perfil de geragdo de intermediarios tendo em vista que espécies mais ou menos
carregadas apresentam diferentes comportamentos quando expostas a um campo elétrico
externo. Outro fator interessante € a exposicao a luz. Segundo Feng, Smith e Bolton (2007), o
acido hipocloroso sofre clivagem gerando radical cloro e radical hidroxila. O cloro molecular,
por sua vez, ao sofrer clivagem gera dois radicais cloros (KOTZ; TREICHEL; TOWNSEND,
2008).

Conforme ja citado nessa se¢do, o tampéo fosfato atua evitando varia¢fes bruscas no
pH, sejam essas por adicao de &cidos e bases, sejam essas por varia¢do de volume. A variacao
baixa de pH por acdo de acidos e de bases pode ser facilmente explicada pela dissociacdo das
espécies presentes no meio. O tampdo fosfato é constituido por um &cido fraco e sua base
conjugada, o ion dihidrogenofosfato (MARCONATO; FRANCHETTI; PEDRO, 2004).

Assim, tem-se a dissociacdo do acido fosforico:

H,PO, 2 H* + H,P02~ (30)

Pela equacédo vé-se que se houver um aumento de ions dihidrogenofosfato na solucéo,
ocorrera por conseqiiéncia um ajuste de equilibrio no sentido de formacdo do acido fosforico.
Assim, qualquer perturbacdo em termos de pH sera automaticamente contra-balanceada pela
dissociacdo do acido fosforico, mantendo o pH do sistema mais ou menos constante
(MARCONATO; FRANCHETTI; PEDRO, 2004).

Com a diluicdo é esperado que o pH do tampéo ndo varie. I1sso ocorre porque ha um

sistema fisico-quimico em equilibrio, conforme descrito pela lei da agdo das massas (eq. 31):

[H*][H,POS]

Ka = “h,roq]

(31)

Onde K, ¢ a constante de equilibrio de dissociacdo do acido. E importante notar que
nessa expressdo ndo ha discriminacdo entre o ion dihidrogenofosfato proveniente do &cido
fosforico e o ion dihidrogenofosfato proveniente do sal. Assim, temos que o valor de K, é
uma constante e ndo importa o quanto as concentracBes das espécies se alterem, K,
permanecera constante, sendo que para isso ocorrer, as demais concentragdes do sistema é que
deverdo se ajustar a uma condicdo de equilibrio. Rearranjando a equacdo 31 teremos entdo a

seguinte expressao:
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[Hs PO4]

+ —
HI™ = Ka i poz

(32)

Aplicando-se o logaritmo decimal dos dois lados da equacéo e reajustando os termos
obtém-se:

_ _ [H3PO4]
pH = pK, — log oo (33)

Onde pH ¢é o potencial hidrogenidnico e pK, é o logaritmo inverso da constante de
acidez. Dessa forma vé-se que desde que a razdo entre as concentracGes de acido fosférico e
dihidrogenofosfato se mantenha constante, ndo ocorrerdo variagdes no pH (MARCONATO;
FRANCHETTI; PEDRO, 2004).

Nessa etapa do trabalho, além dos motivos ja expostos o tampéo fosfato também foi
empregado com a finalidade de ser o eletrolito suporte principal, isto €, o0 agente transportador
de correntes nédo-faradicas no seio da solugdo. Correntes dessa natureza sé@o aquelas que
ocorrem por transporte de ions do seio da solucdo até os eletrodos. Esse transporte ocorre
devido a condutividade (TAVARES, 2011).

De acordo com informacdes de Tavares (2011), existem também correntes faradaicas,
onde ocorre transferéncia de carga na superficie eletrddica. As reacfes de desprendimento de
oxigénio, cloro e hidrogénio ocorrem por processos faradaicos.

Quanto a reacdo de desprendimento de cloro, o ion cloreto pode sofrer migracdo por
um processo ndo-faradaico e em seguida, na superficie eletrédica, pode sofrer oxidacdo por
um processo faradaico. Pode-se dizer entdo que o cloreto foi utlizado como eletrélito suporte
adicional ao tampéo fosfato com a finalidade de gerar espécies de cloro ativo.

3.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO ELETRODO:

Para caracterizar o eletrodo foram feitas analises de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva (EDX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e voltametria ciclica
(VC). O eletrodo utilizado nessa etapa foi um ADE® de composicdo nominal
Ti/lro,01SNg gsSbo 1305.

Soares e Saron (2010) relatam que as analises de EDX sdo baseadas em dispersao de

raios-X. Essas analises quando feitas de forma quantitativa consistem em uma conversdo dos
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raios-X em pulsos elétricos de intensidade proporcional a energia dos raios. Assim, a fracdo
massica de cada elemento pode ser calculada comparando-se a intensidade do raio-X de cada
elemento com a intensidade de um padrdo de concentracdo conhecida. Como se trata de uma
analise em estado solido, onde héa interferéncias significativas dos elementos componentes do
material na andlise, é necessario fazer corre¢fes de sinal para minimizar a interferéncia de
outras espécies.

A precisdo da andlise depende da concentracdo do analito (SOARES; SARON, 2010)
e no caso das analises de EDX, concentragdes massicas menores que 0,1% ndo podem ser
mensuradas com seguranga. As analises de EDX também néo sdo precisas para elementos
quimicos com namero atémico inferior a 11 (SOARES; SARON, 2010).

As analises de MEV fazem, por sua vez, uma reproducdo morfoldgica da superficie
eletrodica, como se fosse uma fotografia superficial. O microscopico eletrdnico de varredura é
capaz de aumentar em até 300.000 vezes uma imagem (UFOP, 2010).

A técnica consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo) mediante a aplicacdo de um potencial que pode variar de 0,5 a
30 kV. Essa variacdo de potencial promove a variacdo no modulo de aceleracao dos elétrons e
0 aquecimento do filamento capilar de tungsténio (UFOP, 2010).

A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépico (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons resultando numa aceleracdo desses em direcdo ao campo elétrico de
carga oposta. A correcdo do percurso dos feixes é feita por lentes condensadoras que alinham
os feixes em direcdo a abertura objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes
desses atingirem a amostra analisada (UFOP, 2010).

Por dltimo, para investigagdo do material eletrodico foi utilizada a tecnica de
voltametria ciclica (VC). A VC consiste na aplicacdo de corrente e leitura do potencial
correspondente no eletrodo de trabalho. Conforme o potencial aumenta, a corrente sofre

variacdes que sdo caracteristicas de uma serie de fenbmenos que podem ocorrer na superficie

eletrodica. Fenbmenos como a transi¢cdo IrO, = IrOs, oxidagdo de compostos organicos e

outros podem ser observados.
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3.1.1. Dados de MEV e EDX

A tabela 6 mostra os dados de andlise de EDX em uma comparacdo entre o valor
tedrico (composicdo nominal) e o valor pratico (composicdo real obtida por EDX) para o

eletrodo de composi¢do nominal Ti/lrg1SNg gsShp 1305.

Tabela 6 - Dados de EDX para o0 eletrodo Ti/lrg,0;SNo gsSbo 1305

Elemento Composicdo tedrica Composicdo real
Ir 0,01 0,04
Sn 0,86 0,87
Sb 0,13 0,09

Conforme pode ser observado, a composicao tedrica difere da composicdo real. Isso
pode ser em decorréncia de uma maior exposicdo do iridio e do estanho nas regibes
analisadas. Entretanto, o teor de estanho adicional ndo é tdo significativo quanto o teor de
iridio adicional. Para as eletrolises pode ser que a maior presenca de iridio favoreca a
condutividade do sistema, o que pode diminuir 0 consumo energeético.

Além da composicdo € interessante analisar os aspectos morfoldgicos da superficie
eletrddica. A figura 11 traz uma imagem de MEV relativa a superficie do eletrodo de trabalho

utilizado.

Figura 11 - Imagem de MEV ampliada 500 x para a superficie eletrodica do eletrodo de composicdo real
Ti/l r0104Sb0’098n0’3702.

A partir da imagem de MEV ampliada 500 X, nota-se que 0 composto apresenta uma
estrutura descrita por Coteiro et al. (2006) e por Andrade et al. (2004) como estrutura de

“barro rachado”. Conforme ¢ nitido, essa estrutura possui ranhuras que devem aumentar a
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superficie de contato com o sistema. Esse aumento da superficie de contato é descrito em
termos de cinética quimica como favorecedor de reagdes quimicas envolvendo superficies
solidas. Na verdade, aumentar a superficie de contato é uma forma de aumentar a velocidade
de uma reacdo. Isso implica que talvez as ranhuras na superficie eletrodica favorecam reacoes

eletroquimicas.

3.1.2. Voltametria ciclica

A figura 12 mostra o voltamograma obtidos ap6s 20 ciclos em &cido sulfarico
0,5 mol L.

Figura 12 - Voltamograma ciclico do eletrodo de composicéo real Ti/lrg04Sbg 0sSNo 870, em H,SO, 0,5 mol Lta
100 mV s * considerando area unitaria (Vs. ERH).
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A carga anodica (q") calculada por integracio da area positiva do grafico é de
9,06 x 10~ C ou, dividindo-se pela 4rea geométrica do eletrodo, 1,51 mC cm 2. Ampliando-se

a imagem é possivel ver o que é descrito por Profeti, D.(2004) como sendo a transicao 1rO, =

IrO3 em aproximadamente 1,19 V (figura 13).

Na regido de aproximadamente 0,6 V ocorre a transi¢cdo que Profeti, D.(2004) define

como transicao Ir(l1l) = Ir(IV), embora o sinal esteja deslocado. A presenca do composto
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Ir,O3 pode ser explicada pelo fato da corrente inicial ser catddica, o que pode gerar

instantaneamente esse 6xido.

Figura 13 - Voltamograma ampliado na regido anddica para o eletrodo de composicdo real Ti/lrgp4Shg 09SNo 70
em H,S0O, 0,5 mol L™* 4100 mV s considerando &rea unitaria (Vs. ERH).
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A figura 14 mostra um voltamograma ciclico do mesmo eletrodo, mas em tampédo
fosfato 0,2 mol L™ sobreposto & um voltamograma em tampéo fosfato 0,2 mol L™ contendo o

corante vermelho de alizarina S.

Figura 14 - Voltamogramas do eletrodo de composigdo real Ti/lrgosSboo9Sngs70, sobrepostos. (—) Tampéo
fosfato 0,2mol L e (—) Tampéo fosfato 0,2 mol L™ contendo 700 mg L™ de Vermelho de Alizarina S.
Velocidade de varredura: 100 mV s * (Vs. ERH).
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Nota-se que em tampdo fosfato puro hd uma maior &rea. Isso reflete em uma maior
carga anddica presente na solucdo de tampao fosfato (q* = 9,06 x 102 C ou 1,51 mC cm?)
em relacdo & solugdo tampdo contendo vermelho de alizarina S (@" = 7,04 x 103 C ou
1,17 mC cm ). Esse dado mostra que o corante se adsorve na superficie eletrédica e interage
com ela, mas diminuindo a carga anddica do eletrodo. Isso pode acontecer porque o corante se
adsorve, mas ndo sofre nenhum processo de oxidagdo. Assim, provavelmente os sitios ativos
da superficie eletrodica ficam inibidos pela adsorcdo do vermelho de alizarina S.

Ja era esperado que o corante se adsorvesse, pois ha um grupo sulfonado carregado
nesse composto que certamente é atraido pela superficie eletrédica carregada positivamente.
Segundo Fidelis, Donati e Andrade (2000), o comportamento voltamétrico € o
comportamento dos sitios ativos expostos na superficie eletrodica.

Como ndo é observado nenhum aumento de corrente no voltamograma em presenca do
corante, pressupde-se que no intervalo de potencial estudado o vermelho de alizarina S ndo
sofre oxidacdo na superficie eletrddica, muito embora ele atue adsorvendo-se fisicamente na
mesma.

O voltamograma do eletrodo em tampdo fosfato e em tampdo fosfato contendo
vermelho de alizarina S mostra 0s mesmos picos encontrados no voltamograma tracado em
acido sulfurico. N&o ha diferencas significativas entre as cargas anddicas tracadas na solucéao
de acido sulfarico e na solucdo de tampéao fosfato puro.

Catanho, Malpass e Motheo (2006) mostram dados onde o corante amarelo ouro
remazol RNL também diminui a carga anddica da superficie eletrédica. O mesmo autor
menciona que a carga anodica calculada nos voltamogramas € uma medida indireta
aproximada da area eletroquimicamente ativa do eletrodo. Dessa forma, tem-se que a carga
anodica do eletrodo exposto ao vermelho de alizarina S indica menor area eletroquimicamente

ativa que aquela obtida para o eletrodo na auséncia do corante.

3.2. TRATAMENTO ELETROQUIMICO DE SOLUCOES DO CORANTE
VERMELHO DE ALIZARINA S

Tecnicamente, segundo dados de Steidle-Neto et al. (2005), a resistividade de uma
solugdo é inversamente proporcional a temperatura e a concentracdo de ions no sistema.
Ainda segundo Steidle-Neto et al. (2005), a condutividade de uma solucdo é descrita como 0

inverso de sua resistividade:
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s=1/p (34)

Onde o é a condutividade (S) e p ¢ a resisténcia (Q).

Tendo essa nocdo, é facil prever que quanto maior a condutividade, menor a
resisténcia a passagem de corrente. Isso implica que sendo duas solugdes, A e B, tendo A
maior concentracdo de ions que B, A demandard uma menor tensdo aplicada que B para
conduzir a mesma corrente.

Assim, espera-se que as diferentes concentracGes de cloreto de sddio (eletrolito
suporte adicional) contidas nas solucbes de corante atuem de forma a aumentar a
condutividade do meio. Conforme ja mencionado, esse ndo é o unico efeito do ion cloreto.
Esse fon por sua vez no é inerte em eletrodos ADE®, ao contrario dos fons fosfatos presentes
no tampéo. Conforme ja descrito, o cloreto reage na superficie eletrodica gerando espécies de
cloro ativo.

Segundo Magri (2009), o potencial de desprendimento de cloro em eletrodos contendo
SnO,-1rO, é de 1,28 V. Profeti, D.(2004) relata que o sobrepotencial de desprendimento de
cloro em eletrodos de éxidos metalicos é menor que o sobrepotencial de desprendimento de
oxigénio, o que favorece a geracdo de cloro ativo possibilitando a degradacdo de espécies
organicas presentes no seio da solucdo.

Conforme mostram os voltamogramas, entretanto, o vermelho de alizarina S se
adsorve na superficie eletrodica e certamente espécies radicalares adsorvidas poderdo oxidar
esse corante. Na superficie eletrodica espera-se que estejam adsorvidos principalmente
radicais hidroxilas, radicais cloros e radicais hipocloritos. Ha também a presenca de 6xidos
superiores em potenciais mais elevados (~ 1,19 V) que por sua vez também atuam na
oxidagdo superficial. Todavia, conforme demonstram 0s voltamogramas, nos potenciais
varridos a degradacgdo do vermelho de alizarina S ndo ocorre na superficie eletrodica.

As espécies radicalares, entretanto, sdo em geral instaveis e ndo seletivas para a
oxidacdo. Por isso a presenca de radicais pode provocar reacOes rapidas na superficie
eletrodica, rica nessas espécies. Alves (2010) descreve a geracao de radical hipoclorito como

sendo:

MOX(*OH) + CI” = CIO* + H" + ¢~ (35)
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Além desse radical, podem haver outras espécies adsorvidas que promovem a
oxidacdo direta. Entretanto, em decorréncia da alta capacidade dos ADE®’s em gerar cloros
ativos espera-se que os efeitos da oxidacdo superficial sejam pequenos comparados aos

efeitos da oxidacdo no seio da solucdo.

3.2.1. Célculos de forca ibnica

A forca ibnica é um parametro que mensura 0 campo elétrico do meio provocado pela
carga dos ions (UFPA, 2011). Segundo Atkins e De Paula (2003), a forca idnica acentua a
carga dos ions. De fato, as cargas aparecem elevadas ao quadrado na equacéo de forca ibnica
(eq. 36).

_ C1Z2 + CZE+ .+ CpZ3
p= (36)

2

Ainda segundo Atkins e De Paula (2003), a forca i6nica esta relacionada com outro
parametro de solucdes eletroliticas, o coeficiente de atividade. Esse coeficiente se relaciona
com a atividade e a concentracdo de uma solucdo eletrolitica. Em solugbes diluidas, o
coeficiente de atividade tende a 1 e a atividade se aproxima da concentracéo.

Em solugbes concentradas, o coeficiente de atividade se distancia negativa ou
positivamente da unidade e assim a concentracgdo e a atividade também se distanciam. Assim
sendo, a forca ibnica também é uma medida indireta da atividade dos ions em solucéo.

Além disso, quanto maior a forgca idnica, maior o campo elétrico da solugdo e
consequentemente maior sera a corrente ndo-faradaica de um sistema eletrolitico exposto a
um campo elétrico. A tabela 6 mostra dados de pH e forca i6nica para as diferentes solugdes
de vermelho de alizarina S degradadas em funcdo da concentragdo de cloreto de sddio. Em
todas as solugBes estavam presentes o tampao fosfato 4cido em concentracio de 0,2 mol L™ e
o corante vermelho de alizarina S em concentragdo de 700 mg L™* (2,04 x 102 mol L™).

Para o célculo de forca idnica, algumas consideracfes tiveram de ser feitas por causa
de dificuldades experimentais. Segundo Atkins e De Paula, 2003, o0 pH é expresso em termos
do logaritmo negativo da atividade (a) dos ions H* da soluc&o (eq. 37):

pH = -log ay" (37)
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Em solugBes diluidas, conforme ja foi mencionado, [H'] ~ ay". Essa condigdo é
obedecida em solugdes diluidas porque nessa situagdo o coeficiente de atividade (y.) tende a
unidade. Assim sendo, a expressdo que relaciona a atividade com a concentracdo (eq. 38),

tende a ser uma igualdade.
[H] ==’ (38)

Entretanto, o coeficiente de atividade é uma funcdo da forca idnica que numa situacédo

limite (lei limite de Debye-Hiickel) assume a seguinte forma (eq. 39):
log v+ = —|z+z_| A p**? (39)

Onde A é uma grandeza adimensional que em solugdes aquosas a 25 °C assume o valor
de 0,509, Z, e Z_ sdo as cargas dos ions positivos e negativos, respectivamente ¢ u ¢ a forga
ibnica.

Assim sendo, devido a complexidade do sistema, para se calcular a forca ibnica a teve-
se de considerar a [H'] = a4", mesmo ndo sendo apropriada essa aproximagdo. Na verdade,
esse foi 0 Gnico meio encontrado. Considerou-se, pois, que todo H* presente na solugdo é
proveniente da primeira dissociacdo do acido fosférico (eq. 40) e considerou-se que a
concentracdo de ion fosfato é a soma do fosfato proveniente do fosfato de sédio e do fosfato

proveniente da dissociacdo do acido fosférico.
H,PO, 2 H' + HPO%~ (40)
Desprezou-se as demais dissociagcBes desse acido, a hidrélise do &nion sulfono

presente no corante e as dissociagdes dos radicais fenolicos do corante e assim, calcularam-se

os valores de forc¢a idnica mostrados na tabela 7.
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Tabela 7- Dados de forca ibnica em funcdo da concentracdo de cloreto de sddio presente

[CI}/mmol L™ p/mol L™ pH (25 °C)/u.a.
0 0,1146 1,84
20 0,1346 1,88
50 0,1646 1,94
100 0,2146 1,95

3.2.2. Aspectos gerais das cores e espectros de absorc¢do do corante

A cor é um fendmeno 6tico que pode ser observado como consequliéncia de uma série
de processos. Segundo Melo, Melo e Claro (2006), o surgimento das cores € um fenémeno
gue envolve a interacdo de radiacdo com matéria. Se tratando de um corpo transparente, a luz
incidente pode ser refletida imediatamente ou passar através do corpo.

Passando através do corpo transparente, a luz pode ser absorvida ou dispersa. Em caso
de absorcdo, a radiacdo pode ser reemitida com valores geralmente inferiores relativos a
energia inicial em um fendmeno chamado luminescéncia. Entretanto, toda a energia absorvida
deve ser emitida (TRSIC; PINTO, 2009). Os fendmenos de emissdo por luminescéncia
(fluorescéncia e fosforescéncia) podem ser encontrados no chamado Diagrama de Jablonski.

Segundo Melo, Melo e Claro (2006), a radiacdo que nao interage e atravessa a matéria,
passa pelo fendmeno de transmissdo. Todos esses fendmenos descritos acima podem, de certa
maneira, dar origem as cores. Ha também o fendmeno de refragdo que provoca um desvio na
transmissdo de luz com um determinado angulo, o que correspondera a certa freqiiéncia de
radiacédo e conseqlientemente, a producéao de cores.

O valor da frequéncia vai depender do angulo de incidéncia e do indice de refragdo
(MELO; MELO; CLARO, 2006). Esse fendmeno é o responsavel pelas chamadas cores
fisicas, presentes, por exemplo, na cauda dos pavdes ou nas asas das borboletas.

Nas moléculas corantes, o fenébmeno de cor é observado por outros fatores. As
moléculas, ao contrario dos atomos, ao absorverem radiacdo ndo apresentam linhas finas, mas
sim bandas de absorcdo. Isso ocorre porque uma transicdo eletrdnica numa molécula se
associa a niveis energeticos de vibracOes e rotacdes. Dessa forma, ao passo que transicoes em
atomos correspondem a linhas, em moléculas essas transi¢des ocorrem como um conjunto de
linhas ou banda (MELO; MELO; CLARO, 2006).
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Segundo Melo, Melo e Claro (2006), as transi¢Oes eletrdnicas podem ocorrer no
ultravioleta (200 — 400 nm) ou no visivel (400 — 720 nm). O espagamento de niveis
vibracionais corresponde a cerca de 1/10 dos espacamentos de niveis eletrbnicos. O
espacamento entre niveis rotacionais € ainda menor, correspondendo a 1/100 do espagamento
entre niveis eletrdnicos. Dessa forma, transi¢des vibracionais ocorrem na regido do
infravermelho e transicdes rotacionais na regido das micro-ondas. Essas radiagdes séo

mostradas no espectro eletromagnético (figura 15).

Figura 15 - Representacdo esquematica do espectro eletromagnético.
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Fonte: Melo, Melo e Claro (2006, p. 45).

Se uma molécula absorve luz na regido do visivel, ocorre o surgimento das cores.
Quando a luz branca, que é a juncdo de luzes de diferentes cores, é absorvida, a remocao por
absorcdo de qualquer comprimento de onda resulta automaticamente na emissao de todos 0s
outros. O olho humano entdo observa a chamada cor complementar, que é a cor do objeto
observado (MELO; MELO; CLARO, 2006). A figura 16 mostra um diagrama de cores

complementares. A 180° de cada cor se encontra sua cor complementar.

Figura 16 - Roda das cores correspondentes e espectro de cores em fungdo do comprimento de onda.
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Fonte: Melo, Melo e Claro (2006, p. 46).
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Dessa forma, fica claro que destruindo os chamados grupos cromoforos dos corantes,
consequentemente ndo haverd mais radiagdo absorvida por esses e ndo havera também a
reflexdo da cor correspondente. Em outras palavras, quebrando-se o grupo cromoforo
consegue-se extinguir a cor dos corantes que obedecem a regra das cores correspondentes.

O vermelho de alizarina S é um caso de corante que obedece a essa regra. Solucdes
desse corante apresentam sua cor em funcdo do pH (figura 16), sendo que diluido em meio
acido (pH ~ 1,9) esse composto absorve radiacdo na regido do azul, sendo enxergada a cor
amarelo-alaranjado. A figura 16 mostra o vermelho de alizarina S em quatro solucdes
contendo 20 mg L' do corante em diferentes valores de pH.

Na figura 16 obtida para solucbes diluidas, o pH = 1,9 apresenta-se como amarelo-
alaranjado. Entretanto, em solu¢Ges mais concentradas do corante em tampdo fosfato,

observa-se nitidamente a cor laranja-acastanhado do mesmo (figura 17):

Figura 17- (a) Solucdes de vermelho de alizarina S 20 mg L™'. Da esquerda para a direita tem-se pH = 1,9, 4,5,
6,8 e 11,8; (b) Comparacédo das cores da solucdo de vermelho de alizarina S em tampao fosfato acido (pH = 1,9).
Da esquerda para a direita, solugdo contendo 20 mg L' e solug&o contendo 700 mg L ™" do corante.

(a) (b)

Por essas figuras, nota-se que de fato o controle de pH ao longo da eletrélise é
importante. A figura 18 mostra a absorcéo do corante em funcdo do comprimento de onda em
diferentes valores de pH.
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Figura 18 - Gréfico de absorbancia de solucdes contendo 20 mg L' do corante em funcéo do comprimento de
onda. ((—)pH=19;(—)pH=45;(—)pH=6,8; () pH=118.
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Na figura 18 fica nitida a presenca de grupos cromdéforos e dos anéis aromaticos
presentes no vermelho de alizarina S. Analisando a figura 1 (capitulo 1), vé-se que ha nesse
corante varias possiveis formas estruturais dependendo do pH do meio. Algumas
possibilidades serdo discutidas a seguir.

A partir da figura 1 nota-se que a estrutura do corante permite a protonacdo do
grupamento sulfono, a desprotonagdo das duas hidroxilas fendlicas e o tautomerismo ceto-
enodlico das duas carbonilas e dos grupos fenolicos. Essas estruturas devem provocar
alteracdes nos valores de absorbancia do composto.

Pela figura 18 é possivel observar a presenca de uma banda na regido do ultravioleta.
Essa banda esta situada na regido de absorcdo dos anéis aromaticos e origina-se do benzeno,
que tem um maximo de absor¢do em 256 nm. A presenca de grupos eletroretiradores promove
0 deslocamento dessa banda para o azul (deslocamento hipsocrdmico) e a presenca de grupos
eletrodoadores provoca o deslocamento dessa banda para o vermelho (deslocamento
batocromico) (FRIEDEMANN, 2005).

Os picos de absorbancia observados na regido visivel do corante sdo resultantes de
conjugacbes do anel com os grupos antraquinbnicos. Os grupamentos sulfono e fendlico
deslocam o sinal de absorbancia do anel aromatico para o azul e para o vermelho,
respectivamente.

Qualquer alteracdo na estrutura dos ligantes dos anéis vai provocar, por consequente,
deslocamentos na absorbancia do grupo cromdéforo em decorréncia de mudancas da

configuracdo eletronica presente na conjugacao.
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O desaparecimento de cor implica diretamente na quebra do grupo cromoforo, que é a
antraquinona. Entretanto, o desaparecimento de cor ndo significa que ha remogdo de carga

organica.

3.2.3. Remocéo de cor e calculos cinéticos em funcdo da densidade de corrente e da
concentracao de cloreto

O que foi chamado nesse trabalho de remocdo de cor foi a remo¢do da banda de
absorcdo em 424 nm, tendo em vista que esse € 0 maximo de absorbancia na regido do visivel
do vermelho de alizarina S em tampdo fosfato acido (pH ~ 1,9). Dessa maneira, foram
tracadas curvas de decaimento do corante vermelho de alizarina S em funcdo do tempo para
se calcular as constantes de velocidade.

Essas constantes foram obtidas através de equacfes de reacdes de pseudo-primeira
ordem, que foi o comportamento observado para o decaimento de cor. Uma reacdo dessa
natureza pode ser descrita facilmente por uma equacdo diferencial ordinaria de primeira
ordem adaptada (eq. 41) (ATKINS, 1999):

== = —k|[(] (41)

Onde d[C] (mol L™") é a variacdo infinitesimal da concentracdo do corante, dt (min) é a
variacdo infinitesimal de tempo, k é a constante de velocidade (min™') e [C] é a concentragéo
do corante (mol L™).

A lei de Beer-Lambert prevé que a concentracdo de um dado analito é diretamente

proporcional & sua concentracao (eq. 42) (USP, 2011):

Abs = €b[C] (42)

Onde Abs é a absorbancia, ¢ é a absortividade molar (L mol™ cm™), b é o comprimento do
caminho Optico (comprimento do caminho que a radiacdo atravessa no interior da solucdo) e

[C] (mol LY.

Substituindo a eq. 42 na eq. 41 e fazendo as devidas simplificacdes, obtém-se (eq. 43):
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d Abs

o = —kAbs (43)
Integrando-se essa equacgdo, obtém-se a lei de velocidade integrada (eq. 44):
Abs _
In b, = kt (44)
Essa equacdo pode assumir a forma linear (eq. 45):
In Abs = In Abs, — kt (45)

ou exponencial (46):
Abs = Abs, e (46)

Partindo das equacdes 45 e 46, torna-se facil calcular a constante de velocidade, k, de
uma reacdo quimica de primeira ordem ou de pseudo-primeira ordem. Nota-se que, quanto
mais ingreme for a exponencial, maior é o valor da constante de velocidade e mais rapida é,
por conseqliéncia, a reacdo em questao.

As figuras 19, 20 e 21 mostram graficos de decaimento comparados a corrente

constante para concentragdes de cloreto de sédio de 0, 20, 50 e 100 mmol L.

Figura 19- Decaimento de cor observado para j = 33,33 mA cm™. [CI] em mmol L™' (m) 0; (e) 20; (A) 50; (V)
100.
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Figura 20 - Decaimento de cor observado para j = 83,33 mA cm 2 [CI] em mmol L' (m) 0; (®) 20; (A) 50; (V)
100.
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Figura 21 - Decaimento de cor observado para j = 166,67 mA cm 2. [CI] em mmol L' (m) 0; (e) 20; (A) 50;
('v) 100.
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A partir das figuras 19, 20 e 21, nota-se que, para a maioria dos casos, ndo ha um
seguimento uniforme da exponencial, isto €, as exponenciais aparentemente mudam seu
coeficiente k com o tempo. Isso significa que as exponenciais estdo mudando de
comportamento ao longo do tempo.

Em termos praticos, essa mudanca de comportamento deve estar associada a mudancas
na composic¢do do meio reacional. No caso das eletrélises com cloreto, ha trés hipoteses para a
mudanca de tendéncia. A primeira hipotese é o fim da geracdo de cloro. Pode ser que até certo
instante de tempo o cloreto esteja reagindo formando espécies de cloro ativo. Entretanto,

como a concentracdo de cloreto nao € infinita, em um dado momento se esse eletrolito ndo for
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reconstituido, todo o cloreto devera se converter em cloro ativo, que acaba sendo um reagente
limitante.

Quando todo o cloro ativo reage ligando-se as espécies organicas, a reacdo indireta
passa a ser desfavorecida e entdo a reacdo direta € o Unico mecanismo pelo qual o corante
pode continuar reagindo. Sendo que a reacdo direta é mais lenta, essa muda o mecanismo de
degradacéo e assim a exponencial torna-se significativamente mais branda.

Outra hipotese € que o corante pode se quebrar em espécies organicas recalcitrantes.
Apds certo tempo a presenca de recalcitrantes é tdo alta que o corante fica invisivel ao sistema
e a reacdo de desprendimento de oxigénio torna praticamente impossivel a degradacdo dos
compostos organicos. Dessa maneira a exponencial tende a ficar menos ingreme, retardando a
cinética de degradacéo.

A terceira hipotese € a mais provavel devido aos dados de decaimento de COT e
remocdo de DQO. Provavelmente o que ocorreu foi que o corante foi degradado em outros
produtos organicos. Esses produtos competem com o corante pelas reacGes de oxidacao,
principalmente as reacGes indiretas realizadas pelo cloro ativo.

No inicio da reacdo, a concentracdo de corante ¢ tdo alta e o corante é tdo mais reativo
que praticamente so ele reage. Quando, entretanto, a concentragdo do corante passa a cair, a
concentracdo de outros compostos organicos no meio reacional cresce. Esses compostos
passam a ser as espécies majoritarias no meio e com o tempo o corante nao é mais enxergado
pelos oxidantes. Assim, os intermediarios passam a ser degradados e como eles nédo
apresentam bandas de absorcdo em 424 nm, ndo sdo detectados pela técnica de UV-Vis.

Como relatado, os compostos secundarios passam a competir significativamente com
0 corante pelos oxidantes, 0 que provoca a mudanca na velocidade de reacdo observada.
Dessa maneira pode-se interpretar que algumas exponenciais de decaimento apresentam
mudangas de comportamento, traduzidas como mudangas nos valores das constantes de
velocidade.

Assim, cada exponencial possui duas constantes, k; e ko. A constante k; é aquela
observada antes do tempo onde ocorre a mudanca de velocidade (tn). A constante k, é a
constante que passa a existir depois de tp,.

Para algumas reacdes, entretanto, observa-se que ndo ocorrem mudangas na constante
de velocidade. As eletrélises sem cloreto, do inicio ao fim apresentam exponenciais suaves
sem mudanga de tendéncia. Isso estd ocorrendo porque certamente o corante € mais reativo

que os produtos de degradacdo. Assim, quando a eletrOlise prossegue, a concentracdo de
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corante sempre esta maior que a concentracdo dos intermediarios e esses nunca competem
com aquele pela reacéo de oxidagdo, que deve ocorrer na superficie eletrodica, considerando a
inércia do tampéo fosfato.

A eletrélise na condicdo j = 33,33 mAcm* e [CI] = 20 mmol ' também n&o
apresenta mudancga de comportamento, segundo o que indica a exponencial. Essa constancia
no decaimento do corante provavelmente se d& porque, embora a reacdo siga
predominantemente o mecanismo indireto, os fatores de corrente, concentracdo de cloreto e
concentragdo de corante ao longo do tempo, convergem para que sempre a reacao entre
corante e cloro ativo seja mais favorecida que a reacdo entre os intermediarios e os oxidantes.

Devido a medidas inicial e final de pH, verificou-se que esse parametro praticamente

ndo varia do inicio ao fim da eletrélise, passando de 1,9 (£ 0,1) para aproximadamente 2,00 (
+ 0,3). Isso significa que as espécies de cloro ativo geradas sdo praticamente as mesmas

durante a reagdo, logo, o vermelho de alizarina S deve reagir sempre pelo mesmo mecanismo.

A figura 22 mostra exponenciais extrapoladas. Essa figura mostra como seria 0
comportamento da reacdo do inicio ao fim se ndo houvesse mudangas na constante de
velocidade para a reagdo nas condicdes j = 33,33 mA cmZ e [CI'] = 50 mmol L™'. A curva A

mostra a exponencial baseada em k; e a curva B mostra a exponencial baseada em k.

Figura 22 - Comparacdo das exponenciais de decaimento extrapoladas para antes e depois da mudanga de

comportamento. (m—) Curva A; (e—) Curva B.
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Pela comparacdo das curvas A e B, nota-se que a Curva B apresenta uma absorbancia
inicial hipotética muito menor que a real. Isso mostra que ap6s o tempo de mudanca a reacao
se comporta como uma reagdo lenta, como 0s casos onde as reagGes ocorrem em
concentracdes diluidas. Segundo a lei de velocidade (eq. 41), quanto maior a concentracao do
reagente, maior a velocidade de reagdo.

A figura 23 mostra a varredura de absorbancia de 200 a 600 nm para cada hora. Nessa
figura sdo mostrados os decaimentos para as eletrélises j = 33,33 mAcm ~.

Partindo da figura 23 nota-se que ocorre a formacdo de uma banda entre 200 e 250 nm
depois de duas horas para eletrélises contendo 50 e 100 mmol L' de cloreto. Essa banda
também é observada para a concentracdo de cloreto de 20 mmol L™ em t = 5 h. A banda em
questdo deve ser resultante do deslocamento hipsocrémico na absor¢do do corante, o que
mostra a presenca de grupos eletrorretiradores adicionados pela oxidacdo do composto. Esses
grupos podem ser oxigénio ou cloro, oriundos do meio reacional.

Para a eletrolise feita na auséncia de cloreto a diminuicdo das bandas de absor¢édo é
muito pequena, sendo que ndo € possivel enxergar o surgimento ou desaparecimento completo
de nenhuma banda. Esse resultado indica mais uma vez que praticamente nao ocorre geracao
de intermediarios nessa condicdo, sendo quase desprezivel a degradacdo e mineralizacdo do
corante.

A figura 23 também mostra que depois da primeira hora de eletrélise, para
concentracdes de cloreto de 50 e 100 mmol L L' praticamente ndo ocorrem mudancas na
remocao da banda em 424 nm. Isso mostra que nessas condi¢bes o tempo de mudanca de

velocidade de reacdo ocorre depois de uma hora de eletrolise.
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Figura 23 - Decaimento de absorbancia por hora de eletrdlise em funcdo do comprimento de onda
(j=33,33mAcm?). A) [CI'7=0,0mmol L™, B) [CI'T=20,0mmol L™, C) [CI]=50,0mmolL™" e D)
[CI"] = 0,0 mmol L".t:O,Oh(—),tzlh(—),t:Zh(—),t7:3h(—),t:4h(—)et:5h( ).
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A tabela 8 mostra as constantes de velocidade k; e k, para as exponenciais
apresentadas bem como os valores aproximados de ty,.

O tempo de mudanca real ndo foi encontrado. O que foi chamado de tempo de
mudanca foi, na verdade, o tempo onde foi possivel coletar o ultimo ponto de absorbancia
para o calculo de k;. Os coeficientes de correlacdo entre pontos para a primeira constante de
velocidade sdo maiores que os coeficientes de correlagcdo para a segunda constante (calculada
apos ty). Isso reforca a hipotese de que apds certo tempo, tm, as reacOes paralelas perturbam

tanto a cinética de degradagdo que ndo se observa uniformidade na exponencial.
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Tabela 8 - Dados referentes as constantes de descoloracdo do VAS

j/mAcm?  [Cl-}/mmol L™ ky/min~* Ko/min~* tm/min
33,33 0,0 6,0 x 10
33,33 20,0 8,0x 107
33,33 50,0 2,0x 107 2,0x10° 105
33,33 100,0 2,3x 107 2,0x10° 105
83,33 0,0 1,0x 107
83,33 20,0 3,1 x 107 5,0 x 107 105
83,33 50,0 3,8 x 107 3,0x107 60
83,33 100,0 5,5 x 1072 5,0 x 107 45
166,67 0,0 2,0x 10
166,67 20,0 3,8 x 107 5,0x 107 60
166,67 50,0 4,5 x 107 2,0x10° 60
166,67 100,0 6,2 x 107 4,0x10° 45

Nota-se que a constante de velocidade chega a sofrer decréscimos de 15,5 vezes ap6s
tm. Com isso fica claro que apds t, ndo ocorrem grandes remocdes de cor, mesmo porque a
constante de velocidade muda em instantes de tempo onde a absorbancia do corante ja
diminuiu em mais de 90% de seu valor inicial.

A partir da tabela 8 nota-se que aumentos na concentracao de cloreto e na densidade
de corrente provocam aumentos na velocidade de reacdo. Nota-se que para a corrente de
83,33 MA cm > h4 aumentos de constante de velocidade de 55 vezes comparando-se a
concentracéo de cloreto de 0,0 mmol L™ com a de 100,0 mmol L ™.

Observa-se que nos valores intermediarios de densidade de corrente (83,33 mA cm )
ocorrem 0s maiores aumentos na velocidade de reacdo quando comparam-se as diferentes
concentragdes de cloreto.

Um fato curioso que é observado na tabela 8 € que todos os valores de k, tém ordem
de grandeza de 103. Entretanto, os valores de k, ndo apresentam qualquer regularidade ou
tendéncia com as correntes ou concentragdes de cloreto empregadas, mostrando que apds tp
h& grande perturbacdo na ordem de reacdo devido as reacdes paralelas.

Nota-se também pela tabela 8 que o valor de t, tende a ser menor com o aumento da
corrente e com 0 aumento da concentracdo de cloreto de sodio. Isso ocorre por questfes
simples de cinética quimica. Ha& uma regra que diz que aumentando-se a concentracdo dos

reagentes aumenta-se a velocidade de reacdo (lei de velocidade). Em termos eletroquimicos,
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aumentando-se a corrente aplicada, aumenta-se a geracdo de cloro ativo, que é o reagente
oxidante de interesse. Incrementos na concentracao de cloreto também afetam a concentracéo
de cloro ativo, aumentando-a e provocando, portanto, elevagdes nos valores de k;.

O aumento da corrente deve aumentar também a velocidade das reacfes que se ddo na
superficie eletrédica. Entretanto, pelo fato de serem limitadas pelo transporte de massa,
qguando sdo comparados com as reagdes indiretas os processos superficiais devem ter efeitos

praticamente insignificantes.
3.2.4. Oxidacdo e remocdo de matéria organica

A matéria organica em sistemas eletroquimicos sofre oxidacéo direta ou indireta. Na
notacdo utilizada por Corréa e Zuin (2009), a oxidacdo indireta pode dar-se na superficie
eletrodica ou no seio da solugdo, ocorrendo por acao de espécies eletroquimicamente geradas.
A oxidacdo direta ocorre apenas na superficie eletrodica, tratando-se de transferéncia direta de
carga por processos faradaicos.

A oxidacdo pode ser completa, onde a primeira espécie oxidada gera intermediarios
que continuam oxidando gerando novas espécies que se decompdem finalmente em didxido
de carbono e &gua num processo chamado mineralizacio (CORREA; ZUIN, 2009). Ha
também os casos onde a matéria organica sofre oxidacao parcial e ndo progride ou progride
lentamente para a mineralizacdo. Nesse caso diz-se que foram gerados recalcitrantes atraves
das reacOes de oxidacao.

Em geral, as reacbes com cloro ativo sdo capazes de oxidar a matéria organica
parcialmente, mas ndo conduzem a mineralizacdo de forma eficiente (COSTA, 2009). Essa
oxidacgéo pode ocorrer acompanhada da geracdo de compostos organoclorados.

As andlises que monitoram a oxidacao e a remo¢do de matéria organica sdo as analises
de DQO e COT. A analise de DQO baseia-se em uma reacdo redox, onde o dicromato de
potassio e reduz gerando Cr*. Assim, a anélise de DQO da uma idéia da matéria organica
removida e da matéria organica oxidada, ndo fazendo qualquer distincdo entre as duas.

A anélise de COT baseia-se na decomposicdo térmica da matéria organica em
presenca de oxigénio. Essa decomposicdo gera dioxido de carbono que é analisado por
interacdo com a radiacdo infravermelha. Dessa forma, partindo da quantidade de dioxido de
carbono é possivel quantificar o carbono organico contido no meio e com isso pode-se estimar

guanto de matéria organica foi removida.
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A solucdo 700 mg L™' de vermelho de alizarina S apresentou um carbono organico
total de 272,23 + 10 mgC L™". A demanda quimica de oxigénio encontrada para essa solucio

foi de 695,91 + 18,04 mgO, L™'. As figuras 24-26 apresentam informacdes relativas as
remoc¢des de DQO e COT apds 5 horas de eletrdlise.

Figura 24 - Remocéo de COT (m) e DQO (m) em fungdo da concentracéo de cloreto. Densidade de corrente:
33,33 mA cm*. Concentragdes de cloreto (mmol L™): 1) 0,0; 2) 20,0; 3) 50,0; 4) 100,0.

35%
30%
25%
20%
15%
10%

5%

0%

Figura 25 Remocgdo de COT (m) e DQO (m) em fungdo da concentragdo de cloreto. Densidade de corrente:
83,33 mA cm . Concentragdes de cloreto (mmol L™"): 1) 0,0; 2) 20,0; 3) 50,0; 4) 100,0.
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Figura 26 - Remocdo de COT (m) e DQO (m) em funcdo da concentracdo de cloreto. Densidade de corrente:
166,67 mA cm >~ Concentracdes de cloreto (mmol L™): 1) 0,0; 2) 20,0; 3) 50,0; 4) 100,0.

50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%

As figuras 24, 25 e 26 indicam que ha certa regularidade para o crescimento da
remocao de DQO com o aumento da concentracao de cloreto. Nota-se que para as figuras 24 e
26, quanto maior a concentracdo de cloreto, maior a remocdo de DQO. Isso indica que nas
correntes de 33,33 e 166,67 mA cm 2, a concentracdo de cloreto interfere diretamente na
oxidacdo do corante. Interessantemente essa tendéncia é observada também para constantes
de velocidade de remocéo de cor.

Para a corrente de 83,33 mA cm 2, entretanto, ndo ha uma regularidade t&o rigorosa na
remocao de DQO com a concentragéo de cloreto. Nota-se que passando de uma concentracdo
de 20 mmol L™' de cloreto para 50 mmol L™, a remogdo de DQO diminui. Entretanto, os
valores de k; apontados na tabela 9 mostram aumentos para essas mesmas condicoes.

As remogdes de COT, por outro lado, ndo obedecem a tendéncia observada para as
remocdes de DQO. Essas discrepancias sdo, de certa forma, esperadas, haja vista que as
reacOes eletroquimicas indiretas ou diretas promovem a oxidagdo, mas ndo necessariamente a
mineralizacdo. Assim, as proprias reacfes de oxidacdo podem levar a matéria orgénica a
estados mais resistentes & mineralizagcdo (SOUZA et al., 2011).

Para a corrente de 33,33 mA cm 2 quanto maior a concentracio de cloreto empregada,
maior é a remoc¢do de COT, seguindo assim uma tendéncia similar aquela observada para a

remocdo de DQO. A tabela 9 traz os dados de remocdo de DQO e COT contidos nas figuras
24, 25 e 26.
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Tabela 9 - Dados referentes a remoc6es de COT e DQO

Remocao de COT/% Remocédo de DQO/% j/mA cm™ [CI]
0 0,53 33,33 0
2,21 14,98 33,33 20
16,51 31,94 33,33 50
20,38 32,04 33,33 100
0 4,94 83,33 0
19,52 33,02 83,33 20
9,54 29,26 83,33 50
16,01 42,77 83,33 100
3,02 5,72 166,67 0
17,96 32,04 166,67 20
15,71 37,88 166,67 50
19,92 41,51 166,67 100

De forma interessante, embora tenham sido observadas remocgbes de cor para as
eletrélises sem cloreto em correntes de 33,33 e 83,33 mAcm 2, ndo foram observadas
remocdes de COT e as remocgOes de DQO obtidas, em especial para a corrente mais baixa,
foram muito baixas. Isso indica que o vermelho de alizarina S sofreu degradacdo nessas
condicdes, mas os produtos gerados ndo tém estados de oxidacdo significativamente maiores
gue o corante. Outro fato interessante é que mesmo nas condi¢des mais agressivas a remocao
de DQO girou em torno de 40%.

Para as remocdes de COT foram retiradas aliquotas de hora em hora a fim de se
determinar parametros cinéticos como constante de velocidade e tempo de meia vida. As

figuras 27, 28 e 29 mostram curvas de remocao de COT em funcdo do tempo.
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Figura 27 - Remogao de COT em funcdo do tempo de eletrélise para j = 33,33 mA cm 2 [CI'] em mmol L™ (m)
0; (e) 20; (A) 50; (V) 100.
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Figura 28 - Remocao de COT em funcdo do tempo de eletrdlise para j = 83,33 mA cm 2 [CI'] em mmol L™ (m)
0; () 20; (A) 50; (V) 100.
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Figura 29 - Remoc&o de COT em fungéo do tempo de eletrélise para j = 166,67 mA cm 2. [CI'] em mmol L™
(m) 0; (e) 20; (A) 50; (V) 100.
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Pelas figuras 27, 28 e 29, observa-se um comportamento bastante irregular para
algumas curvas de remocdo de COT. Isso significa que nessas condicdes ndo se pode
determinar a ordem de reacdo. Nota-se também que para as eletrdlises feitas sem cloreto ha
uma oscilacdo nos valores de COT em funcdo do tempo. Essa oscilagdo ocorre certamente
porque o valor teérico de COT do corante ndo é o valor experimental, o que mostra que o
corante € resistente a oxidacao do aparelho. Enquanto o corante é resistente, os intermediarios
parecem ndo ser e como a remoc¢do de COT foi baixa, os intermediarios apresentaram valores
maiores de COT que o proprio corante.

Algumas remocdes de COT parecem apresentar cinética de pseudo-ordem zero.
Define-se como reagdo de pseudo-ordem zero uma reacdo onde a lei de velocidade néo
depende da concentracdo (eq.47) (ATKINS, 1999). A lei de velocidade integrada mostra
entdo que a velocidade de reacao independe do tempo, 0 que indica que nesses casos a reacao
ocorre em velocidade praticamente constante.

As reacGes que possuem cinética de pseudo-ordem zero apresentam curvas de
concentragdo por tempo em forma de retas decrescentes. O coeficiente angular é a constante

de velocidade e ao mesmo tempo a velocidade da reacdo (ATKINS, 1999).

dCoT
dt

= —Kkcor (47)
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Na equacdo 47, dCOT é a variagdo infinitesimal de carbono orgénico total, dt é a
variacdo infinitesimal do tempo e kcor € a constante de velocidade de remogéo de COT.
Rearranjando a equacdo 47 e fazendo as devidas integracdes, obtém-se a seguinte

equacao que fornece a concentracdo de COT para qualquer instante de tempo.

COT _ 4 _ kcor
COT, COT,

t (48)

Na equacdo 48, COT, é o COT inicial. Partindo-se da equagdo 48 pode-se calcular o
valor de kcor. A tabela 10 traz valores de kcor para as curvas que obedeceram a cinética de

pseudo-ordem zero e 0s tempos de meia-vida tedricos para o decaimento de carbono.

Tabela 10 - Constantes de velocidade calculadas para a remogdo de COT e tempos de meia vida para o
decaimento de COT.

[Cl/mmol L' j/mAcm™?  keor/mgC L' min™  ty,/min R/u.a.
20 33,33 0,02 6805,75 0,93
50 33,33 0,14 972,25 0,96
100 33,33 0,19 716,39 0,98
20 83,33 0,16 850,72 0,98
50 83,33 0,08 1701,44 0,72
100 83,33 0,14 972,25 0,93
20 166,67 0,16 850,72 0,97
50 166,67 0,14 972,25 0,96
100 166,67 0,16 850,72 0,94

Conforme se observa pela tabela 10, as constantes de velocidade para a remocéo de
COT possuem valores pequenos. Isso implica que os tempos de meia vida sdo grandes, como
observado. Na verdade, o tempo de meia vida é o tempo necessario para que a concentracao
de carbono chegue a metade de seu valor inicial. Como a cinética de pseudo-ordem zero é
linear, nota-e que, em teoria, a matéria organica sera 0 quando t =t;, . 2 (egs. 50 - 52). Na
tabela 10, t;, € 0 tempo de meia vida. Observa-se ainda que para a maioria das reacdes o
coeficiente de correlagdo entre pontos (R?) é maior que 0,9, o que indica que hé certa preciséo

no ajuste de retas para as curvas de remocéao de COT vs. tempo.
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Os tempos de meia vida sdo obtidos rearranjando-se a equagéo 48. Considera-se que
quanto t = ty;5, COT = COTy/2. Assim, fazendo-se as devidas opera¢cdes matematicas obtém-

se:

ty2 = chocz(; (49)
Rearranjando-se a equacao 48, obtemos:

COT= COT, — kcort (50)
Rearranjando a equacgéo 49 e substituindo-a na equa¢do 50 obtém-se:

COT = 2kcorty/2 — Keott (51)
Fazendo-se t = 2ty/,, temos:

COT = 0 mgC L™t (52)

As remocBes COT podem, entretanto, ndo obedecer rigorosamente as egs. 50, 51 e 52.
Trabalhos de COSTA (2009) mostram que 0S compostos organicos podem gerar compostos
organoalogenados que impedem a mineralizagdo completa. Esses compostos séo altamente
recalcitrantes além de serem toxicos.

Nesse trabalho foram feitos ensaios de AOX que detectam a quantidade de compostos
organoalogenados adsorviveis por carvao ativo presentes no meio. Como as degradacGes
foram levadas em meio de cloreto, presume-se que nao ha outra forma de halogénio a ndo ser
o cloro. Portanto, é I6gico pensar que ao fim das eletrdlises toda concentragdo de halogenados
presentes é devido compostos organoclorados.

A presenca desses compostos pode explicar em parte a discrepancia existente entre os
valores de remocdo COT e DQO. Na verdade, os valores de remogdo de COT e DQO
deveriam ser proximos ou iguais (egs. 53 - 56), se o estado de oxidacdo dos intermediarios

gerados ndo fosse muito elevado.

DQO = 2,67COT (53)
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DQO;-DQO
Rpgo = [M] x100 (54)

Na equagdo 54, Rpgo € a remogéo percentual de DQO, DQO; e DQOs séo os valores

inicial e final de DQO, respectivamente.

COT;—-COT
Reor = [%] x100 (55)

Na equacdo 55, Rcor é a remocdo percentual de COT, COT; e COT; sdo os valores
inicial e final de COT, respectivamente. Substituindo-se a equacdo 53 na equacdo 54 e
simplificando obtém-se

COT;—-COT
RDQO = [%] x100 (56)

Substituindo-se a equacdo 55 na equacao 56 é possivel ver que os valores de remocao
de COT e DQO sdo iguais em teoria. Entretanto, o estado de oxidacdo dos intermediarios
gerados pela reacdo com cloro ativo é elevado e isso invalida a relagdo exposta pela equacéo
53. Ora, assim sendo os valores de remocdo de COT e DQO podem ser discrepantes. A tabela
11 traz as concentra¢bes de organoclorados gerados no meio reacional apds 5 horas de
eletrolise. Esses compostos, conforme exposto anteriormente, devem ser em parte 0S

responsaveis pelas discrepancias entre Rcor € Rpgo.
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Tabela 11 - Quantidade de cloro organicamente ligado apés 5 horas de eletrolise

j/mA cm™? [C1-]/mmol L' AOX/mgCl L™
33,33 20,0 60,00
33,33 50,0 67,19
33,33 100,0 77,14
83,33 20,0 58,57
83,33 50,0 62,85
83,33 100,0 68,57
166,67 20,0 62,85
166,67 50,0 70,00
166,67 100,0 71,43

A partir dos dados de AOX, nota-se que a quantidade de cloro organicamente ligado
tende a aumentar com a concentragdo de cloreto. Um fato curioso é que para a mesma
concentracdo de cloreto, a concentragdo de AOX forma um minimo em 83,33 mA cm 2. A
explicacdo para esse minimo deve estar relacionada com a geracdo de cloros ativos.
Certamente em correntes baixas as espécies de cloro ativo sdo geradas em menores
proporcdes. Como sdo altamente reativas, essas espécies assim que geradas sdo consumidas,
gerando compostos organoclorados.

Para as correntes intermediarias (83,33 mA cm2) certamente é gerado cloro suficiente
para causar a evasao desse em forma de gas de maneira que nao ha tempo suficiente para que
certa fracdo do cloro reaja antes de evoluir.

Para correntes altas (166,67 mA cm?) certamente é gerado tanto cloro ativo que,
mesmo com as perdas por evolugdo, ainda resta bastante cloro no seio da solucdo. Esse
oxidante entdo reage com 0s compostos organicos gerando compostos organoclorados em
abundancia relativamente maior a aquela observada para j = 83,33 mA cm 2 E interessante
notar que assim como o valor da primeira constante de velocidade para reagdo de
descoloracéo (ki) aumenta com a concentragéo de cloreto, a geragdo de AOX
também aumenta com incrementos nesse parametro. Isso significa que quanto maior a
concentracdo de cloreto, maior é o valor de k; e maior é a geragdo de AOX. Assim fica claro
gue ndo é conveniente aumentar muito a concentracédo de cloreto.

Embora as correntes intermediarias gerem menor quantidade de compostos

organoclorados, essas correntes apresentam menor eficiéncia, como serd mostrado adiante.

89



3.2.5. Calculos de eficiéncia de corrente e consumo energético

A tabela 12 traz dados referentes a eficiéncia de corrente. Essa eficiéncia foi calculada
com base na remocdo de COT [EC(COT)] e na remocédo de DQO [EC(DQO)]. A justificativa
para se fazer esses dois célculos é que os valores de remog¢do de DQO e remocédo de COT néo

coincidem.

Tabela 12 - Dados referentes a eficiéncia de corrente (EC) em fun¢do da remogdo de COT e em fun¢do da
remocédo de DQO

j/mA cm™? [CI] EC(COT)% EC(DQO)/%
33,33 0 0,00 0,40
33,33 20 1,60 10,00
33,33 50 12,02 22,00
33,33 100 14,69 22,00
83,33 0 0,00 1,30
83,33 20 5,61 9,00
83,33 50 2,67 8,00
83,33 100 5,34 11,00
166,67 0 0,53 0,80
166,67 20 2,67 4,50
166,67 50 2,40 5,30
166,67 100 2,94 5,80

Analisando os dados da tabela 12, nota-se que os valores de EC diferem bastante
quando calculados a partir da remocéo de COT e da remocdo de DQO. Isso ocorre porque a
remocdo de DQO indica de certa forma a mudanca do estado de oxidagdo do sistema, ao
passo que a remocao de COT indica a remocao de matéria organica. Em todos os casos, 0s
valores de EC(DQO) séo maiores que os valores de EC(COT).

Pode-se dizer que os valores de EC(DQO) sdo mais precisos que os valores de
EC(COT) porque os valores de EC(DQO) séo obtidos com base na corrente empregada para a
oxidacdo da matéria organica conforme deduzido pelas equacgdes 18-22 (se¢do 1.5.5). Como
nem sempre a oxidacdo da matéria organica leva a remocéo dessa, os valores de EC(DQO)

tendem a ser mais proximos da realidade, sendo que o calculo de EC com base na remocdo de
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COT s6 é preciso quando DQO = 2,67 COT, conforme explanado pela equacdo 23 (secéo
1.5.5).

Nota-se que quanto maior a corrente, para uma concentracdo de cloreto constante,
menores sdo os valores de EC(DQO). Isso significa que aumentos de corrente favorecem
muito a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO). A RDO é uma reacdo paralela que
prejudica o rendimento oxidativo da célula, haja vista que a corrente que poderia ser
empregada para a oxidacdo de matéria organica acaba sendo empregada para oxidacdo da
agua e geracdo de gas oxigénio.

Segundo Corréa e Zuin (2009), a RDO é uma reagdo inevitdvel em sistemas
eletroquimicos. Quando s&o utilizados eletrodos do tipo ADE®, a RDO é favorecida devido &
estrutura eletrddica constituida por Oxidos metélicos eletroativos (KALPALKA; FOTI;
COMNINELLIS, 2008). Esses oxidos adsorvem fortemente o oxigénio possibilitando que ele
se desprenda na forma de gés e impedindo que ele oxide a matéria organica (CARDOSO,
2010; KALPALKA; FOTI; COMNINELLIS, 2008).

Além do fato de que o eletrodo empregado é um ADE®, ha também o agravante de ser
uma malha estendida. As malhas apresentam maiores superficies de contato que as chapas. A
maior superficie de contato pode ter aumentado o poder catalitico do eletrodo para a reacao de
desprendimento de oxigénio, o que explica os baixos valores de eficiéncia de corrente.

Assim sendo, nota-se que se tratando da corrente de 33,33 mA cm 2, os melhores
resultados de EC foram obtidos para as concentraces de cloreto de 50 e 100 mmol L.
Observa-se que para essa corrente e nesses valores de concentracdo de cloreto, os valores
EC(DQO) sdo iguais e o valor de EC(COT) relativo a concentracdo de cloreto de
100 mmol L™ é apenas um pouco maior que o valor de EC(COT) para a concentracdo de
cloreto de 50 mmol L.

A tabela 13 traz dados referentes ao consumo energético nas diferentes condigdes

eletroliticas estudadas.
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Tabela 13 - Dados de potencial de célula (E), desvio padréo do potencial de célula (SD) e consumo energético
(CE) para as eletrolises estudadas

j/mAcm™? [CIJ/mmol L™ EcelV SD/% (Ecel) CE/ kW m™
33,33 0 3,65 2,7 12,17
83,33 0 6,72 3,2 56,00
166,67 0 9,87 45 164,50
33,33 20 3,49 2,2 11,63
83,33 20 5,33 3,0 44,42
166,67 20 8,61 43 143,50
33,33 50 3,46 1,9 11,53
83,33 50 5,27 2,9 43,92
166,67 50 7,17 4,2 119,50
33,33 100 3,25 1,7 10,83
83,33 100 4,90 2,8 40,83
166,67 100 6,85 3,9 114,17

Pela tabela 13 nota-se que o aumento na concentra¢do de cloreto de sédio tende a
diminuir o consumo energético. Isso ocorre porque aumentando a concentracdo de cloreto de
sodio, aumenta-se a condutividade do meio, diminuindo assim o potencial de célula (TONINI;
RUTOLO, 2010).

Observa-se que 0s menores potenciais de célula foram observados para as correntes de
33,33 mA cm°. Nessa corrente praticamente ndo houve alteracio no consumo energético.
Isso ocorreu porque nessa corrente o potencial de célula variou pouco para diferentes

concentracgdes de cloreto.

3.2.6. Selecédo da melhor condicédo

Pelos resultados obtidos observa-se que ndo houve grandes remocdes de matéria
orgénica. Entretanto, as remocdes de cor foram bem eficientes conforme observado nas
curvas de absorbancia por tempo. Isso implica que para o tratamento do vermelho de alizarina
S, a remocdo de cor pode ser feita pelo tratamento eletroquimico utilizando eletrodos ADE® e
a remocao de matéria organica pode ser conduzida por outra metodologia.

Em correntes baixas, observa-se que houve maior eficiéncia de corrente e menor
consumo energético. Em todas as eletrolises realizadas na presenca de cloreto foi observada

alta remogdo de cor. Assim, analisando que na condicio j=33,33mAcm’ e
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[CI']=50 mmol L' houve pequena geracdo de AOX, baixo consumo energético, alta
eficiéncia de corrente e alta remocéo de cor, pode-se concluir que essa € a melhor entre todas
as condicdes estudadas.

A figura 30 mostra fotografias retiradas antes e depois de cinco horas de eletrolise nas
condicées [CI']=50mmolL™"; j=8333mAcm? e [CI] = 100 mmol L™";
j = 166,67 mA cm 2. Essa Gltima condicéo de eletrélise foi a que apresentou a descoloragdo

mais rapida e por esse motivo esta sendo comparada com a condicao considerada melhor.

Figura 30 - A) Fotografia de uma amostra ap6s 5 h de eletrélise em 100 mmol L' de cloreto e 166,67 mA cm
de corrente. B) Fotografia de uma amostra apds 5 h de eletrélise em 50 mmol L' de cloreto e 33,33 mA cm * de
corrente. C) Fotografia da solucdo de vermelho de alizarina S contendo 700 mg L' desse corante.

Através da fotografia nota-se que a eletrélise nas condicdes j = 166,67 mAcm > e
[CIT] = 100 mmol L™ provoca visivelmente maior remocéo de cor apés 5 horas. Todavia, essa
condicdo € por demais custosa e pouco eficiente. Isso implica que a eletrolise nas condicoes j
= 33,33 mAcm e [CI'] = 50 mmol L™" acaba sendo no geral, melhor, ainda que apresente

descoloracdo pouco mais lenta e menor remocao de cor.
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3.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Pelos dados obtidos e analisados, é pertinente pensar que a melhor condicdo obtida
para eletrdlise foi aquela cuja corrente aplicada foi de 33,33 mA cm 2 e a concentragdo de
cloreto utilizada foi de 50 mmol L™". Para chegar-se a essa conclusdo foram feitas anélises de
UV-Vis, AOX, DQO e COT. Também foram feitos célculos para avaliar a eficiéncia de
corrente e 0 consumo energeético do processo.

Notou-se que na condicdo de corrente 33,33 mA cm > e concentracdo de cloreto de
20 mmol L', a descoloragdo se da de forma lenta e ineficiente. Isso torna essa condig&o
eletrolitica inviavel. As condi¢Bes que ndo utilizaram cloreto apresentam descoloragdes ainda
mais lentas, além de ndo apresentarem praticamente nenhuma remocéo de carga organica.

A condicdo de corrente 33,33 mAcm* e concentracdo de cloreto 100 mmol L™
mostrou-se eficiente, porém, as diferencas de eficiéncia para a condicao tida como melhor ndo
compensam 0 aumento na geracao de compostos organoalogenados.

As condicdes que utilizaram correntes mais elevadas em presenca de cloreto, embora
tenham mostrado descoloracbes mais rapidas ndo apresentaram eficiéncias de corrente e
consumos energéticos que justificassem sua aplicagdo. Pelo contrério, nota-se que as melhores
eficiéncias de corrente estdo justamente nas menores correntes devido a menor contribuicao
da chamada RDO.

Assim, conclui-se que para efeitos globais, a melhor condicéo testada, sob a qual serdo

feitos estudos posteriores, é a condigdo j = 33,33 mA cm 2 e [CI] =50 mmol L.
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4. Influéncia da temperatura

Nesse capitulo foram feitos estudos de temperatura em degradacGes eletroquimicas.
Esses estudos foram conduzidos em um sistema composto por duas células sendo uma
fotoquimica e uma eletroquimica. O acoplamento de células foi feito a titulo de comparacao
dos dados deste capitulo com os do capitulo seguinte. A forca ibnica inicial foi de
1,637 mol L * utilizando as mesmas aproximacdes feitas na secdo 3.2.1.

Os resultados experimentais mostraram que as constantes de velocidade de
descoloragdo oscilam com a temperatura, aparentemente violando a regra de Van’t Hoff que
prevé aumentos na velocidade de reacdo com incrementos de temperatura. Entretanto, essa

aparente violagdo da regra de Van’t Hoff sera explicada ao longo deste capitulo.
4.1. MUDANCA DE MATERIAL ELETRODICO

Ao fim da primeira etapa de experimentos, constatou-se a dasativacdo do eletrodo
utilizado, devida a instabilidade do potencial eletrodico. Conforme apontam Panizza e
Cerisola (2004) e Hernlem (2005), os ADE®’s sio eletrodos confeccionados sob um substrato,
usualmente titanio, sob o qual sdo depositados 0xidos metélicos a partir de decomposicao
térmica de uma solucdo em solvente apropriado contendo as devidas proporcdes dos
elementos de interesse. O filme depositado possui um ou mais 6xidos condutores eletroativos
como IrO, e RuO,. Esses Oxidos sofrem transicdo para um estado de oxidacdo superior
guando expostos a potenciais positivos. Os materiais eletrodicos compostos por 6xidos sdo
menos ativos que 0S compostos por metais nobres, porém, sdo mais resistentes ao
envenenamento (CARDOSO, 2010).

Os eletrodos ADE®’s possuem, além de oxidos condutores, 6xidos chamados
moduladores, geralmente semicondutores. Segundo Trasatti (2000) esses Oxidos
proporcionam caracteristicas eletrodicas mais eficientes relacionadas ao tempo de vida,
estabilidade mecénica e atividade catalitica. O dioxido de estanho é utilizado em eletrodos
devido a seu alto potencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio e também devido a
sua capacidade de acumular radicais hidroxilas na superficie eletrédica (CARDOSO, 2010).

Entretanto, segundo Cardoso (2010), o SnO, sofre desativagdo rapidamente porque é
um semicondutor do tipo-n tendo sua atividade baseada em vacancias de oxigénio. Dessa

forma pode ocorrer incorporacdo de oxigénio na camada de 6xido quando esse é submetido a
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potenciais anddicos, o que torna o didxido de estanho menos condutor. A ndo-estabilizagdo do
potencial de célula indica a desativacao do eletrodo (COSTA, 2009).

Constatada a desativacao do eletrodo, o0 mesmo foi trocado por outro com maior teor
de iridio a fim de aumentar a estabilidade. Assim, fez-se uma eletrolise nas condigdes | =
33,33mAcm”? e [CIT] = 50 mmol L™ utilizando um &nodo de composicdo nominal
Ti/lrg 27Sbg 10SNg 6302 para comparé-la com a eletrélise nessas condi¢Ges conduzida na etapa
anterior.

A figura 31 traz duas curvas de decaimento de UV-vis por tempo comparando os dois
materiais eletrodicos para as mesmas condicBes de concentracio de cloreto (50 mmol L™Y),
pH (1,90 + 0,1), concentracdo do corante (700 mgL™?), densidade de corrente

(~ 33,33 mA cm?), fluxo (290 mL min ') e temperatura (~ 35 °C).

Figura 31 - Comparagéo entre os decaimentos de UV-Vis para os eletrodos (e) Ti/lrgp;Sbp13SN0 8602 € (m)
Ti/l r0’278b0'105n0'6302.
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Observa-se que a curva obtida para 0 novo material eletrodico &€ mais ingreme que a
anterior. Isso implica que o novo material eletrédico possui um maior poder catalitico para a
descoloracdo do vermelho de alizarina S que o material eletrédico anterior. Observa-se
também um comportamento similar ao descrito na se¢do 3.2.3, ou seja, a constante de

velocidade muda ap6s certo tempo de reacdo passando de k; para k.. Essa mudanca ocorre
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apos o tempo chamado tempo de mudanga (tm), onde a velocidade de descoloracao passa a ser
deveras lenta provavelmente devido a interferéncia de intermediérios.

A tabela 14 traz dados de constante de velocidade antes da mudanca de
comportamento da exponencial (k;), constante de velocidade depois da mudanca de

comportamento (k) e tempo onde ocorre a mudanca de comportamento (tn).

Tabela 14 - Comparagdo de eletrdlises isocondicionadas em diferentes materiais eletrodicos

Material eletrddico ki/10 °min~t ko/10 °min~t tm/min
(composigao
nominal)
Ti/l I’oplsno,lngo,gaOz 2,0 2,0 105
Ti/l ro,27Sno,108b016302 3,7 3,0 90

Observa-se quantitativamente pela tabela 14 que os valores de k; e k, obtidos para o
novo material eletrodico sdo superiores aos do eletrodo anterior. Isso mostra de forma precisa
gue o novo material eletrodico é mais eficiente para promover a degradacdo do vermelho de
alizarina S. Além disso, o tempo de mudanca observado para o material com maior teor de
iridio € menor que o observado para 0 material com menor teor desse elemento. Isso significa
que a faixa viavel para se aplicar a descoloracdo eletroquimica € mais breve para o eletrodo
com maior quantidade de iridio nas condi¢cdes de concentracdo de cloreto e densidade de
corrente estudadas.

Esse fato é surpreendente posto que trabalhos de Cardoso (2010) relatam que o
aumento na quantidade de iridio para eletrodos de composicdo Ti/lrxSnxO, diminui a
eficiéncia de geracdo de cloro. E de se esperar que diminuindo a capacidade de gerar cloro
ativo também se diminua a capacidade do eletrodo em degradar o corante. Entretanto, os
eletrodos testados por Cardoso (2010) ndo continham antiménio em sua composi¢éo, 0 que
pode ser um fator diferencial.

A figura 32 mostra as remocdes de carbono orgénico total com o tempo para os dois

materiais eletrodicos nas condicdes j = 33,33 mA cm 2e[CI]=50 mmol L%,
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Figura 32 - Curvas de remogdo de COT por tempo para os dois materiais eletrodicos comparados. (m—)
Ti/lrg27Sbg 10SN0 6302 (@—)Ti/lrg01Sbg 135N g602. A) Ajuste linear para a eletrélise conduzida com eletrodo de
composicdo nominal Ti/lry27Sbg 105N 6302; B) Ajuste linear para a eletrélise conduzida com eletrodo de
composi¢do nominal Ti/lrgn;Shy 135N 8602; C) Curvas ndo ajustadas para os dois materiais eletrédicos.
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Observa-se que o material eletrédico com maior teor de iridio apresenta uma curva de
COT/COT, por tempo mais ingreme que o material com menor teor. Isso indica que para o
material com maior teor de iridio a mineralizacdo se da de forma mais rapida e eficiente para
as condicdes de concentracdo de cloreto e densidade de corrente estudadas.

A tabela 15 traz dados referentes as remogdes de COT e DQO, constante de
decaimento de COT (kcor) calculada de acordo com a equacéo 48 (secdo 3.2.4), tempo de
meia vida para decaimento de COT (t11), eficiéncia de corrente em funcdo das remogdes de
COT e DQO, potencial médio de célula (Ece), consumo energético e geracdo de AOX para 0s
dois eletrodos em eletrdlises isocondicionadas.
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Tabela 15 - Parametros diversos obtidos para os dois materiais eletrodicos.

Parametro Ti/l I’o,01Sbo,138bo,3602 Ti/l ro,27Sbo,1oSbo,6302
Remocéo de DQO/% 31,94 34,77
Remocéo de COT/% 16,51 18,30

kcor/mg L " min* 0,14 0,16
tyo/min 972,25 850,72
EC (DQO)/% 22,00 24,32
EC (COT)/% 12,02 13,67
Ecel/V 3,46 3,30
CE/KWh m™ 11,53 11,00
AOX/mgCI L™ 67,19 60,00

Os dados da tabela 15 mostram que o material eletrédico com maior teor de iridio
apresentou melhores resultados para degradacdo. Observa-se que, por exemplo, a quantidade
de AOX gerada é menor. Isso pode significar que no eletrodo contendo maior teor de iridio, a
oxidacdo por oxigénio ativo é ligeiramente mais favorecida, haja vista que essa oxidacdo nao
leva a formacao de compostos organoalogenados.

Conclui-se, pois, que frente aos resultados observados para a condi¢cdo estudada, o
eletrodo com maior concentracdo de iridio apresenta-se melhor. Dados de Cardoso (2010)
apontam que o teor de iridio aumenta a estabilidade do material eletrédico. Assim, além da
melhor resisténcia mecanica e eletroquimica, o eletrodo com maior teor de iridio também
mostra melhores resultados para degradacéo do vermelho de alizarina S.

A discrepéncia entre os dados obtidos nesse trabalho e os dados obtidos por Cardoso
(2010) com relacédo a eficiéncia do eletrodo frente aos aumentos na concentragdo de iridio
pode estar relacionada com a concentracdo de antimonio. Cardoso (2010) aponta que
incrementos na concentracdo de iridio em eletrodos SnO,—IrO, diminuem a eficiéncia
eletrodica. Entretanto, esse mesmo autor aponta que para eletrodos de dioxido de estanho, 0s
oxidos de antiménio atuam aumentando o sobrepotencial para a RDO, a condutividade e a
estabilidade. Dessa maneira, a melhoria do material eletrédico pode estar relacionada ndo com
aumentos na concentracdo de iridio, mas sim com aumentos na concentracdo de antimonio.
Conforme ficaré claro na préxima sec¢éo, o eletrodo anterior possuia um teor de antimonio de

0,09 ao passo que 0 novo eletrodo possui um teor desse mesmo elemento de 0,17.
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4.2. IDENTIFICACAO DO MATERIAL ELETRODICO

Nessa secdo sdo apresentados dados referentes a estudos fisico-quimicos do material
eletrodico. Foram feitas analises de MEV, EDX e VC com a finalidade de verificar quais as
caracteristicas do novo material a ser utilizado.
4.2.1. Anélises de MEV e EDX

A figura 33 mostra a imagem de MEV obtida para a superficie eletrédica em questéo.

Figura 33 - Imagem de MEV obtida para o eletrodo de composi¢do nominal Ti/lrg »7S0,10Sng 630, ampliado 500
vezes.
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A figura 33 apresenta uma superficie com estrutura de barro rachado (COTEIRO et
al., 2006; ANDRADE et al., 2004). De forma analoga ao que foi comentado para 0 outro
material eletrodico na secdo 3.1.1, € de se esperar que as ranhuras aumentem a superficie de
contato de materiais solidos, favorecendo assim os efeitos cataliticos. Todavia, uma
comparacédo entre as figuras 11 (secdo 3.1.1) e 33 mostra que o eletrodo com menor teor de
iridio apresentou mais ranhuras que o eletrodo com maior teor. Por outro lado, o eletrodo com
maior teor de iridio apresentou uma superficie mais rugosa no que se refere ao relevo. Esse
ponto pode ser positivo considerando-se que esse acidentamento pode aumentar de forma
similar as ranhuras, o poder catalitico do eletrodo em decorréncia de uma maior superficie de
contato. A menor presenca de ranhuras talvez possa proporcionar ao material eletrédico maior
resisténcia mecéanica.

A tabela 16 apresenta os resultados de analise de EDX para esse material eletrodico.
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Tabela 16 - Dados referentes a composicao eletrédica encontrada por EDX.

Ir/(Ir + Sb + Sn) Sb/(Ir + Sb + Sn) Sn/(Ir + Sb + Sn)
Nominal EDX Nominal EDX Nominal EDX
0,27 0,33 0,10 0,17 0,63 0,50

A partir da tabela 16 observa-se que os valores de Sb e Ir encontrados foram
significativamente maiores que os esperados pela composi¢do nominal. Talvez tenha ocorrido
durante a confeccdo dos eletrodos um gradiente de concentragdo em funcdo da profundidade
do filme de 6xidos. Isso ndo significa que a composi¢do nominal ndo tenha sido “respeitada”.
Na verdade, sé poderia ser afirmado que a composicdo nominal global do eletrodo néo foi
respeitada depois de feita uma analise quantitativa de todo o filme, o que ndo é feito por EDX.
Se de fato a composicdo nominal ndo corresponder a composicao real, podem ter ocorrido
eventuais perdas de estanho durante a calcinacéo do eletrodo conforme observado por Santos,
Afonso e Dutra (2009).

Os elevados teores de iridio e antimdnio podem proporcionar maior condutividade do
material eletrédico e maior estabilidade do mesmo, haja vista que esses éxidos sdo condutores
e mecanicamente resistentes (TRASATTI, 2000; ARDIZZONE; TRASATTI, 1996). Além
disso, 0s aumentos na concentracdo de antiménio na superficie podem ser a explicacdo para a
menor geracao de compostos organoclorados, conforme citado na secdo anterior.

Segundo Cardoso (2010), o antiménio é empregado nos filmes de SnO, com a
finalidade de aumentar os potenciais para reacdo de desprendimento de oxigénio, o que pode
favorecer a reacdo entre 0s oxigénios ativos quimica e fisicamente adsorvidos e o corante,

provocando assim o0s melhores resultados observados para o novo material eletrédico.
4.2.2. Analises de Voltametria Ciclica

A figura 34 apresenta o voltamograma ciclico obtido em tampdo fosfato &cido
0,2mol L™ (pH ~ 1,9) para o eletrodo de composic&o real Ti/lrg33Shg 17Sno 5002 apés vinte

ciclos de varredura & 100 mV s *. Todos os voltamogramas foram obtidos considerando-se a

area unitaria.
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Figura 34 - Voltamograma obtido em tamp&o fosfato acido 0,2 mol L ™! para o eletrodo de composicéo real
Ti/lrg 55Sbg 17SNg 500,. Velocidade de varredura: 100 mV s * (Vs. ERH).
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A partir da figura 34 nota-se que ndo foram observadas as mesmas transi¢oes nitidas
para o material eletrédico com menor teor de iridio cujo voltamograma se encontra na figura
12. Entretanto, o voltamograma obtido nas mesmas condi¢Bes, mas em &cido sulfurico

0,5 mol L™, apresenta um perfil ligeiramente diferente (figura 35).

Figura 35 - Voltamograma obtido em &cido sulfirico 0,5mol L™ para o eletrodo de composicdo real
Ti/lrg 33800 17SN0,500,. Velocidade de varredura: 100 mV s ! (Vs. ERH).
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Pela figura 35 observam-se dois picos, sendo um entre 0,6 VV e 0,7V e outro em
aproximadamente 1,4 V. Esses picos provavelmente sdo devido a transi¢do de Ir(lll) para Ir
(IV) e de Ir(1V) para Ir(VI), respectivamente (PROFETTI, D., 2004). As cargas anodicas
calculadas por integracdo para a voltametria conduzida em tampéo fosfato acido 0,2 mol L e
em 4cido sulfarico 0,5 mol L™ foram q* = 0,022 C (ou 3,67 mCcm?) e g" = 0,034 (ou
5,67 mC cm 2), respectivamente. Essas cargas sio maiores que aquelas observadas para o
eletrodo de composicéo real Ti/lrg 04Sbg 09Sho g70.

A figura 36 mostra os voltamogramas sobrepostos para o tampdo fosfato acido

0,2 mol L™ puro e para uma solugéo de vermelho de alizarina S nesse tamp#o.

Figura 36 - Voltamogramas sobrepostos obtidos para o eletrodo de composicéo real Ti/lrg33Sbg17SN05002. (—)
Em tampéo fosfato acido 0,2 mol L™ e (—) em tampéao fosfato &cido 0,2 mol L™ contendo 250 mg L™ do
corante. Velocidade de varredura: 100 mV s * (Vs. ERH).
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Ao contrario do que foi observado na figura 14 da secdo 3.1.2, para esse eletrodo a
presenca do corante provoca um aumento de carga anodica. 1sso significa que nesse eletrodo o
corante vermelho de alizarina S se adsorve e sofre oxidacdo na superficie, o que explica o
valor mais baixo de geragdo de AOX apresentado na se¢do 4.1. A carga anddica para a
voltametria realizada em presenca do corante é de 0,028 C (4,67 mCcm 2), ou Seja, é
ligeiramente maior que a carga anodica obtida para a voltametria sem o corante.

A figura 37 mostra voltamogramas ciclicos em tampao fosfato acido 0,2 mol L™

obtidos em presenga e auséncia de cloreto de sodio. O cloreto, estava presente em

103



concentracdo de 50 mmol L™* com a finalidade de se avaliar a reacdo de desprendimento de
cloro (RDCI).

Figura 37 - Voltamogramas obtidos para o eletrodo de composicéo real Ti/lrg33Sbg17SN0500, em (—) tampéo
fosfato 4cido 0,2 mol L * contendo 50 mmol L * de cloreto de sédio e (—) tampéo fosfato acido puro (Vs. ERH).
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Observa-se que para o voltamograma obtido na presenca de cloreto de s6dio ha um
aumento subito de corrente em aproximadamente 1,5V. Esse aumento certamente
corresponde a reacdo de desprendimento do cloro (SOUZA et al., 2011). Para o
voltamograma obtido na auséncia de cloreto, observa-se que ha também um aumento subito
de corrente, mas em aproximadamente 1,6 V. Esse aumento € com certeza a reacdo de
desprendimento de oxigénio (SOUZA et al., 2011).

A partir dos voltamogramas da figura 37 pode-se afirmar que a reacdo de
desprendimento de cloro ocorre em regides de potenciais mais baixos que a reacdo de
desprendimento de oxigénio, como é usual para eletrodos do tipo ADE® (SOUZA et al.,
2011).

4.3. REMOCAO DE COR

Conforme ja justificado no Capitulo 2 desse trabalho, nessa etapa foram feitas
eletrélises de uma hora e em concentracéo de corante de 250 mg L *. Foram usadas, conforme

ja mencionado, duas células, sendo uma eletroquimica e outra fotoquimica. Todavia, as
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eletrolises foram conduzidas no escuro, sendo que a presenca da célula fotoquimica foi
mantida apenas para compara¢des com a etapa posterior do trabalho descrita no capitulo 5.
Em decorréncia do emprego das duas células, o volume de solucdo teve de ser aumentado,
sendo que nessa nova etapa as eletrolises foram realizadas com 420 mL de solucdo do
corante. A concentracdo de cloreto foi mantida constante em 50 mmol L™* assim como a
corrente (33,33 mA cm?) e o fluxo (290 mL min*). Foram feitos ensaios em 8 temperaturas
diferentes (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 °C).

A diminuicdo da concentracdo do corante provoca o0 aumento da concentracdo relativa
de cloreto. No capitulo 3 desse trabalho as solugdes possuiam 700 mg L™* de corante. Nessa
etapa, a concentracdo do corante foi de 250 mg L *. Dessa maneira, para uma mesma
concentracdo de cloreto, a quantidade relativa desse anion é maior para concentracdes
menores de corante.

As figuras 38 e 39 apresentam curvas de decaimento de absorbancia por tempo de

todas as eletrdlises feitas.

Figura 38 - Decaimento de absorbancia do corante em (e—) 15 °C, (V—) 10 °C, (m=—) 25°Ce (A—) 20 °C.
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Figura 39 - Decaimento de absorbéncia do corante em (e—) 35 °C, (V—) 45 °C, (m—) 30 °C e (A—) 40 °C.
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Partindo-se dessas figuras, nota-se que as diferengas nas inclinagdes das curvas ndo
sdo grandemente pronunciadas. Isso é surpreendente, pois € de se esperar uma grande
variacdo de velocidade de reacdo com a temperatura (RUSSEL, 1994b). Na verdade, segundo
a regra de Van’t Hoff, como as rea¢des quimicas ocorrem com a formagdo de um complexo
ativado (etapa endotérmica), é de se esperar que a formacdo desse complexo seja mais
favorecida em temperaturas maiores (RUSSEL, 1994b). Para cada 10 °C de temperatura ha
uma tendéncia da velocidade de uma reacdo quimica dobrar (IQ-UFRGS, 2011).

Entretanto, ha uma explicacdo plausivel para essa aparente desobediéncia da regra de
Van’t Hoff. A reac¢do de oxidagdo do corante ocorre em parte devido a reagdao desse composto
com o cloro molecular eletroquimicamente gerado. Logo, fica claro que um dos reagentes é
um gas dissolvido em agua.

Como a velocidade de uma reacdo quimica & proporcional & concentracdo dos
reagentes, diminuindo-se a concentracdo de cloro molecular no meio reacional é de se esperar
que a velocidade da reacdo diminua. Sabendo-se que a solubilidade dos gases &, em geral,
inversamente proporcional a temperatura, € previsivel que aumentos na temperatura
diminuam a concentracdo de gas cloro no meio reacional (RUSSEL, 1994a).

Deve ocorrer assim um balanco entre a regra de Van’t Hoff e a regra de solubilidade
dos gases. Portanto, a0 mesmo tempo em que ocorre uma aceleracdo na velocidade por causa
do aumento de temperatura, h4 um decréscimo na velocidade por causa da diminuicdo na

concentracéo de cloro.
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A tabela 17 apresenta dados de constantes de velocidade de descoloragéo para as
eletrolises realizadas em cada condigdo. Os valores das constantes foram calculados com base
nas equacbes 41 — 46. Para aplicar essas equacdes, a reacdo foi considerada de pseudo-

primeira ordem.

Tabela 17 - Constantes de velocidade (k) em funcdo da temperatura do sistema.

Temperatura/°C k/107° min~!
10 75
15 7,2
20 9,4
25 8,2
30 5,6
35 7,8
40 4,8
45 6,5

Pela tabela 17 observa-se que ha mudancas nos valores de k com a temperatura, sendo
que do maior valor, obtido para 20 °C para o menor, obtido para 40 °C h& uma discrepancia
de quase 50%. Isso significa que a velocidade de reacdo quase dobrou com a diminuicéo da
temperatura, 0 que mostra a grande influéncia da concentracdo de gas cloro no meio
reacional.

A figura 40 mostra o comportamento da constante de velocidade com a temperatura
com a finalidade de se observar melhor a concorréncia entre a regra de Van’t Hoff e a regra

de solubilidade dos gases.

Figura 40 - Variacdo da constante de velocidade (k) com a temperatura (T).
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Na figura 40 observa-se uma dispersdo de pontos através dos quais se ajustou uma
reta. Os resultados de constante de velocidade em funcdo da temperatura ndo foram aqueles
previstos pela literatura que dizem que a velocidade de uma reacdo quimica aumenta com o
fornecimento de energia (RUSSEL, 1994b). Ao contrario, observou-se uma dispersdo de
pontos atraves dos quais € possivel ajustar uma reta decrescente, o que indica que a
velocidade de reacdo em termos globais ndo aumenta, mas sim diminui.

Dessa forma o sistema parece estar violando a regra de Van’t Hoff. Entretanto essa
violacdo deve estar relacionada com a solubilidade dos gases, que diminui com o aumento da
temperatura. Nesse caso parece estar ocorrendo um balango entre a regra de Van’t Hoff e a

regra de solubilidade dos gases.

4.4, REMOCAO E OXIDACAO DA MATERIA ORGANICA, EFICIENCIA DE
CORRENTE E CONSUMO ENERGETICO

Foram feitas analises de COT e DQO de amostras iniciais e finais. A DQO média
inicial encontrada foi de 252,84 (+ 7) mgO, L™'. O COT médio inicial encontrado foi de

89,08 (+ 2) mgC L'. A tabela 18 mostra dados de remocio de DQO e COT para as diversas

temperaturas em que foram conduzidas as eletrolises.

Tabela 18 - Resultados de remogdo de COT e DQO para as eletrélises

Temperatura/°C Remocao de COT/% Remocéao de DQO/%
10 0,89 14,80
15 3,07 15,80
20 5,69 19,80
25 0,81 24,33
30 2,87 10,02
35 1,19 24,70
40 4.43 8,97
45 5,14 16,80

Observa-se que os valores de remocdo de COT foram em geral muito baixos. Os
valores de remocdo de DQO foram mais elevados, mas em ambos casos ndo se observou
dependéncia entre a remocao desses parametros e a temperatura.

As eletrolises conduzidas em 20, 40 e 45 °C apresentaram valores relativamente altos

de remocdo de COT. Essa alta remocdo pode estar relacionada a volatilizacdo de
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intermediérios durante a eletrolise para temperaturas mais elevadas ou mesmo porque tenha
ocorrido algum favorecimento a rea¢des de mineralizacdo nessas condicdes.

Como observado no capitulo 3, aqui também pode ser notado que a remogédo de DQO
ndo coincide com a remog¢do de COT. Isso ocorre, conforme ja explicado, porque a matéria
organica pode ser oxidada, reduzindo assim os valores de DQO final, mas pode n&o ser
mineralizada, o que acaba por ndo mostrar reducdes de COT. Além disso, alguns compostos
oxidados podem atuar como recalcitrantes, isto é, compostos que impedem a rota de
mineralizacdo da matéria organica (SOUZA et al., 2011).

Agquino-Neto (2009) apresenta dados relativos ao estado de oxidacdo de glifosato.
Segundo esse autor, para eletrolises realizadas na presenca de cloreto, a concentracdo de AOX
atinge um maximo durante a eletrélise e ndo decai, estabilizando essas espécies no meio
reacional. 1sso explica elevadas remoc¢6es de DQO e baixas remoc¢des de COT, considerando
gue os compostos organoalogenados sdo, em suma, mais oxidados.

A tabela 19 apresenta dados referentes a geracdo de cloro organicamente ligado
(AOX).

Tabela 19 - Geragdo de AOX ao fim da eletrdlise em funcéo da temperatura.

Temperatura/°C AOX/mgCI L™
10 24,00
15 28,00
20 26,71
25 28,43
30 28,14
35 27,28
40 32,86
45 28,00

Como pode ser observado, a geragdo de AOX néo apresenta grandes variagdes, sendo
que todas as amostras apresentaram concentracdes de AOX préximas de 28 mgCl L. Isso
implica que a geracéo de compostos organoalogenados néo apresenta forte dependéncia com a
temperatura.

Tendo os dados de remocdo de COT e DQO ¢é possivel calcular os valores de
eficiéncia de corrente para oxidagdo [EC(DQO)] e para mineralizacdo [EC(COT)], bem como
os valores de consumo energético (CE) do processo. Os dados referentes a esses célculos

estdo apresentados na tabela 20, assim como estdo também os dados referentes aos potenciais
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médios de eletrodo e de célula com seus respectivos desvios padrbes percentuais médios
(SD).

Tabela 20 - Dados de eficiéncia de corrente, consumo energético, potencial médio de célula, potencial médio de
eletrodo e desvios padrGes dos potencias citados.

T/°C EC(DQO)/% EC(COT)/% CE/KWhm® Eca/NV SD/% Egr/NV SDI%

10 26,33 1,50 1,71 360 000 343 0,50
15 28,11 5,14 1,57 330 000 300 0,13
20 35,22 9,52 1,71 360 000 247 045
25 43,28 1,36 161 338 325 210 0,72
30 17,82 4,80 1,62 340 000 235 0,30
35 43,94 1,99 1,47 308 146 198 111
40 15,96 7,41 1,56 328 137 232 0,18
45 29,88 8,60 1,38 290 000 193 0,27

Pelos dados da tabela 20, nota-se que, assim como no capitulo 3, ha valores de
eficiéncia de corrente muito superiores quando esses sdo calculados com base na remocao de
DQO. A figura 41 compara os valores de EC(DQO) e EC(COT), a fim de se fornecer uma

melhor visualizacdo dessas discrepancias.

Figura 41 - Apresentacdo dos valores de EC(COT) e EC(DQO). 1) 10 °C, 2) 15 °C, 3) 20°C, 4) 25 °C, 5) 30 °C,
6) 35°C, 7) 40 °C, 8) 45 °C.
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Observa-se que ha um aumento regular da EC(DQO) de 10 a 25 °C. O mesmo se
observa para a EC(COT), mas nos intervalos de 10 a 20 °C e de 35 a 45 °C. Observa-se que as
discrepancias entre a EC(DQO) e a EC(COT) sdo grandes. Assim, de acordo com a deducdo

apresentada na secdo 1.5.5, pode-se dizer que, como os valores de remog¢do de COT e DQO
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ndo coincidem, a eficiéncia de corrente baseada na remocdo de DQO € um parametro mais
seguro para ser utilizado.

Os valores de consumo energético mostram-se baixos. 1sso se deve ao pequeno tempo
de eletrdlise e aos baixos potenciais de célula. Os potenciais de célula tendem a cair com o
aumento de temperatura, assim como 0s potenciais de eletrodo, embora essa queda néo seja
regular para cada 5 °C de temperatura. A figura 42 mostra a variacdo de potencial com a

temperatura.

Figura 42 - Variagdo de potencial com a temperatura. (m—) Potencial de célula (e—) Potencial de eletrodo (Vs.
ERH).
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Curiosamente, o potencial do eletrodo de trabalho cai mais com a temperatura que o
potencial de célula, conforme mostrado na figura 43. Outro fato interessante é que a diferenca
entre o potencial de eletrodo e o potencial de célula aumenta com o aumento de temperatura.
Na verdade, para fins de célculo de eficiéncia de corrente, o potencial que realmente interessa
é o potencial de célula.

O potencial de eletrodo é uma medida termodindmica. Atraves dele é possivel ter uma
nocdo se ha ou ndo energia suficiente para que ocorra um dado processo posto que cada
processo espontaneo requer uma energia minima liberada para ocorrer (LEWIS; RANDALL,
1961). Essa energia minima liberada é a Energia Livre de Gibbs (G) e se expressa como

capacidade do sistema efetuar trabalho.
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A variagdo da energia livre de Gibbs (4G) é relacionada com o potencial de eletrodo
através da equacao 26, reescrita abaixo:

AG = nFEgy (26)

Assim sendo, o potencial do eletrodo de trabalho é a grandeza capaz de “manipular” o
valor da energia livre de Gibbs. Portanto, o potencial do eletrodo de trabalho de certa forma
mede a espontaneidade e controla as rea¢des de um sistema.

O processo de interesse sdo as reacBes de desprendimento de cloro e de
desprendimento de oxigénio. Os potenciais de eletrodo estdo acima dos potenciais de

interesse, mostrando que 0s processos relativos a esses potenciais estdo ocorrendo.
4.5. DADOS DE CLAE-MS

Com a finalidade de se encontrar 0 mecanismo de degradacdo do vermelho de
alizarina S foram feitas analises em cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (ionizacdo por eletrospray). Gao et al. (2006) mostraram um

mecanismo de degradacédo para o vermelho de alizarina S baseado em CG-MS (figura 43).

Figura 43 - Representacdo esquematica do mecanismo de degradagdo do Vermelho de alizarina S. Fonte: GAO
et al. (2006, p. 51).
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Observa-se que segundo Gao et al. (2006), o vermelho de alizarina S, quando
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degradado por descarga luminescente, gera produtos cada vez menores, iniciando pelo acido
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ftalico e pelo 2,3,4,5-tetraidroxibenzenosulfonato de sddio. Partindo desses dois compostos,
os referidos autores observaram a geracdo de acido benzoico e de &cidos carboxilicos
alifaticos como &cidos formico, oxalico, malénico, hexanodioico, tartarico e maléico.

Zucca et al. (2008) observaram outro mecanismo de degradacdo para o vermelho de
alizarina S, ndo muito diferente do proposto por Gao et al. (2006). Entretanto, ao passo que a
degradacdo proposta por Gao et al. (2006) é uma degradacdo eletroquimica, a degradacao
proposta por Zucca et al. (2008) é uma degradacdo quimica realizada por perdxido de

hidrogénio e catalisada por um complexo porfirinico suportado em silica (figura 44).

Figura 44 - Estrutura do catalisador MnTSPP/IPS utilizado por Zucca et al. (2008). Fonte: Zucca et al. (2008, p.
98).
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O mecanismo proposto por Zucca et al. (2008) é similar ao encontrado por Gao et al.
(2006). Entretanto, Zucca et al. (2008) ndo citam ter encontrado acidos carboxilicos alifaticos.
Além disso, Zucca et al. (2008) propdem uma etapa oriunda de reacdes de desproporcédo
(equilibrios ceto-enodlicos) que parece ser importante para a geracdo de uma espécie
dicetonada mononuclear e provavelmente descolorida. O mecanismo proposto por Zucca et

al. (2008) é mostrado na figura 45.
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Figura 45 - Mecanismo de degradacdo do vermelho de alizarina S proposto por ZUCCA et al. (2008). Fonte:
Zucca et al. (2008, p. 100).
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Zucca et al., (2008) afirmaram que o tratamento utilizado por eles pode conduzir a
mineralizacdo completa do corante. Isso deixa supor que acidos carboxilicos alifaticos,
similares ou iguais aos detectados por Gao et al. (2006), sejam gerados no meio, haja vista ser
pouquissimo provavel que o é&cido ftalico sofra mineralizagdo direta, sem passar por
intermediarios menores.

A degradacéo estudada para o vermelho de alizarina S em presenca de cloreto nesse
trabalho ndo mostrou qualquer indicio de geracdo de acidos carboxilicos como éacido ftélico e
benzoico. Pelo contréario, os dados de CLAE-MS apontaram para o0 surgimento de compostos
sem davida mais oxidados que o corante, mas tambeém mais massivos que esse. Isso supde
incrementos na massa molecular do corante ao longo da eletrélise, incrementos esses que
estédo ocorrendo por reacOes de oxigenacgéo e cloracdo do vermelho de alizarina S.

A figura 46 mostra os perfis cromatograficos encontrados para a eletrdlise realizada a

35 °C de temperatura. Na verdade, todas as eletrolises apresentaram esse mesmo perfil,

diferindo apenas na intensidade de cada pico.
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Figura 46 - Perfis cromatograficos obtidos para a eletrolise realizada em 35 °C. Cada perfil retrata um tempo de
eletrdlise diferente a cada 12 minutos.
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A partir da figura 46 observa-se um pico entre 17 e 18 minutos de grande intensidade
no tempo de eletrolise (tg) inicial. Esse pico é com certeza o pico do vermelho de alizarina S.
Como era de se esperar, esse pico corresponde na verdade ao ion alizarinossulfonato,
detectado pelo espectrdmetro em modo negativo.

Por andlises de massa das espécies, observam-se 5 picos de maior relevancia, sendo

quatro deles mais massivos que o ion alizarinossulfonato (figura 47).

Figura 47 - Estrutura molecular do ion alizarinossulfonato
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O ion alizarinossulfonato possui uma massa molecular de 319 Da. A tabela 20 mostra
os dados de massa encontrados para o vermelho de alizarina S e as massas dos intermediarios

e fragmentacGes encontradas.
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Tabela 21 - Dados de massa para os intermediarios encontrados em t,; = 36 min.

t/min lon Molecular/Da  Fragmento 1/Da Fragmento 2/Da
17,0 319 320 318
13,0 405 403 --
12,0 351 -- --
9,7 351 227 --
5,0 405 403 385

Observando os dados da tabela 21, nota-se que todos intermediarios encontrados sao
mais massivos que o ion alizarinossulfonato (MM = 319 Da). Observa-se ainda que existem
intermediarios com mesma massa molecular. Provavelmente esses intermediarios sdo
isbmeros constitucionais, ou seja, possuem mesma massa, mesma composic¢ao, mas diferente
disposi¢do dos &tomos no espaco.

Algumas fragmentagdes mostradas na tabela 21 apresentam familiaridade com
fragmentacdes descritas na literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). A
fragmentacdo observada no tempo de retengcdo de 5 minutos, por exemplo, tratando-se da
diferenga 403 — 385, possui massa 18, ou seja, pode corresponder ao fragmento de agua.
Fragmentagdes com massa +1, e —1 sdo observadas para reacdes de protonacdo e
desprotonacdo. FragmentacGes com massa +2 podem ser relativas a espécies cloradas,
sabendo que o cloro apresenta certa abundancia do is6topo com nimero de massa +2
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Nesse trabalho, entretanto, devido a complexidade dos intermediarios, ndo foi possivel
identificar sua estrutura. Muitos intermediarios de pequena massa molecular podem néo terem
sido detectados. Esses intermediarios podem ser &cidos carboxilicos como &cido formico,
oxalico, etc. Certamente ocorre a geracdo desses intermediarios antes de ocorrer a
mineralizacdo, conforme apontado por Gao et al. (2006). Entretanto, compostos como esses
sdo de dificil deteccdo. Com intermediarios mais complexos que o préprio corante, é dificil
fazer estimativas de estrutura apenas pelos dados de massa. Entretanto, descobriu-se que a
rota de degradacdo do vermelho de alizarina S observada nesse trabalho ndo coincide nem
com os dados apresentados por Zucca et al. (2008) e nem com os resultados observados por
Gao et al. (2006).
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4.6. CONCLUSOES PARCIAIS

Pelos resultados observados nessa etapa do trabalho nota-se que provavelmente ha um
balanco entre a Regra de Van’t Hoff e a Regra de Solubilidade dos Gases, ou seja, esses dois
efeitos competem entre si no meio reacional impedindo aumentos nos valores de constante de
velocidade de descoloragdo em fungédo da temperatura.

Para a oxidacdo e remocdo de carga organica, observa-se que ndo ha um
comportamento regular com a temperatura. O potencial eletrédico mostrou-se, embora nao a
rigor, dependente da temperatura de maneira inversamente proporcional.

Comparando os intermediarios detectados por CLAE-MS com resultados descritos na
literatura, observa-se que na presenca de cloreto o processo eletroquimico segue uma via de
degradacdo diferente e ndo conhecida. Estudos posteriores devem ser feitos com outras
técnicas de deteccdo para se elucidar a estrutura dos intermediarios gerados.

Comparando o material eletrédico utilizado nessa etapa com o utilizado na etapa
anterior, nota-se por analises de AOX e VC que provavelmente o corante participa mais da
oxidacdo na superficie eletrodica quando os teores de iridio e antiménio aumentam,

resultando em menor concentracao de organoclorados gerados.
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5. A natureza dos processos eletroquimicos irradiados

Nessa etapa do trabalho foi investigada a natureza dos processos eletroquimicos
irradiados. Utilizando duas células acopladas (foto-eletroquimica e fotoquimica) foi possivel
irradiar uma célula em cada experimento degradacéo, ficando a outra no escuro. Dessa forma

puderam-se comparar os resultados obtidos para irradiacdo em cada uma das células.

5.1. REMOCAO DE COR

Os processos eletroguimicos irradiados podem ocorrer por duas vias ou por uma soma
delas. Na primeira via (eletroquimica foto-assistida), um eletrodo fotoativo absorve radiacédo e
isso faz com que haja um incremento em sua carga anddica superficial quando comparada
com o processo eletroquimico puro. Nesse caso ocorre 0 que Catanho (2005) chama de
sinergismo, isso é, a degradacdo dos compostos presentes € maior do que a soma das
degradacbes dos processos fotocatalitico e eletroquimico. Ocorre a geracdo da chamada
fotocorrente nesse tipo de processo.

Na segunda via (fotoquimica eletro-assistida) ocorre a foto-clivagem ou foto-ativacao
de espécies presentes no seio da solucdo e essas espécies promovem a degradacdo dos
compostos organicos. Atkins (1999) explica que a radiacdo pode de certa forma ativar
moléculas orgénicas, tornando-as mais reativas através da excitacdo foto-induzida. Essa
inducdo depende do comprimento de onda onde a molécula apresenta absorbancia. Assim
sendo, mesmo a radiacdo ultravioleta pode ativar moléculas, tendo em vista que tanto a
radiacdo UV como a radiacdo visivel podem ser absorvidas levando as substancias a estados
mais energéticos.

A radiacdo UV tanto pode clivar espécies de cloro ativo quanto clivar espécies
organocloradas diminuindo a concentracdo dessas no seio da solugéo e promovendo a geragao
de radicais cloros altamente reativos e excelentes mineralizantes (AQUINO-NETO, 2009).
Enquanto as espécies de cloro ativo séo seletivas, os radicais cloros ndo o sdo. Isso implica
que os radicais cloros sdo certamente mais eficientes para a remocdo da matéria organica que
os cloros ativos.

Nessa etapa do trabalho foram utilizadas duas células acopladas de forma idéntica a
apresentada no capitulo anterior. Uma das células é uma célula eletroquimica convencional

contendo catodo de aco inoxidavel, anodo de ADE® em forma de malha de composicéo
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Ti/lro 33Sbg 17SNo 500, € membrana de Nafion promovendo o contato elétrico entre a célula e o
eletrodo de referéncia, conforme ja exemplificado na figura 8 (secéo 2.6). Essa célula é do
tipo filtro-prensa e possui uma janela de quartzo posicionada antes da malha estendida de
ADE?® para permitir a permeacao da radiacdo UV. A segunda célula é uma célula fotoquimica
pura consistindo apenas numa célula do tipo filtro-prensa provida de janela de quartzo, ndo
contendo qualquer material eletrodico.

Para investigar a natureza do processo foto-assistido foram feitas eletrolises irradiadas
com a lampada posicionada em frente a célula fotoeletroquimica em um caso e em frente a
célula fotoquimica noutro. No primeiro ensaio, a radiacdo incidia na superficie eletrédica
imersa na solucéo de corante e por isso poderia ocorrer tanto o processo eletroquimico foto-
assistido quanto o processo fotoquimico eletro-assistido. Se o processo eletroquimico foto-
assistido ndo ocorre entdo o processo de degradacdo € o processo fotoquimico eletro-assistido
puro.

No segundo ensaio a radiacdo incide somente sob a solugdo contendo as espécies
capazes de serem foto-ativadas. Nesse ensaio deve ocorrer necessariamente 0 pProcesso
fotoquimico eletro-assistido sem qualquer possibilidade de ocorrer o processo eletroquimico
foto-assistido. Se os dados coletados forem semelhantes, entdo isso indica que o processo de
degradacéo é fotoquimico eletro-assistido.

Além das eletrolises irradiadas, foram feitas fotocatalises heterogéneas utilizando a
malha de ADE® como catalisador para a degradacéo do corante. As fotocatalises heterogéneas
duraram uma hora em temperaturas de 35, 40 e 50 °C. Entretanto, ndo foi observada qualquer
remocao de COT, DQO ou cor aplicando-se essa técnica.

O processo fotocatalitico foi realizado para avaliar se ocorreria 0 sinergismo no
processo eletroquimico foto-assistido. Todavia, ndo faz nenhum sentido falar em sinergismo,
pois o processo fotocatalitico ndo ocorreu em proporcdes apreciaveis. Os resultados desse
processo serdo melhores discutidos mais adiante.

As eletrdlises em presenca de luz foram feitas nas temperaturas de 35, 40 e 45 °C com
forca ionica inicial de 1,637 mol L™*. A figura 48 mostra resultados decaimento de cor para
eletrolises conduzidas com irradiacdo na célula foto-eletroquimica durante uma hora de
aplicacdo processo. A figura 49, por sua vez, apresenta resultados de remocdo de cor para as

eletrolises realizadas com irradiagdo sob a célula fotoquimica.

119



Figura 48 - Curvas de decaimento para o processo irradiado na célula eletroquimica. (m—) T =35°C, (e—) T =
40°Ce(A—)T=45°C.
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Figura 49 - Curvas de decaimento para o processo irradiado na célula fotoquimica. (m—) T=35°C, (e—) T =
40°Ce(A—)T=45°C.
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Comparando as duas curvas, observa-se que no processo onde ocorre irradiacdo na
célula foto-eletroquimica, hd uma quase igualdade entre as curvas de decaimento em 35 e
45 °C. No processo onde hé irradiacdo na célula fotoquimica, a mesma situacao ocorre para as

curvas obtidas em temperaturas de 35 e 40 °C.
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A tabela 22 apresenta as constantes de velocidade de descoloragdo para os dois
processos em todas as temperaturas.

Tabela 22 - Constantes de velocidade calculadas para as degradaces eletroquimicas irradiadas. I1E — Irradiagéo
no eletrodo. IS — Irradiacdo na solucdo contida na célula fotoquimica.

T/°C Irradiacio k/107° min™"
35 IE 4,4
40 IE 41
45 IE 4,5
35 IS 4,0
40 IS 4,2
45 IS 4,8

A proximidade dos valores de constantes de velocidade mostra que nas condicdes
testadas a temperatura ndo foi um fator determinante na descoloracdo. Pode ter ocorrido
algum aquecimento pontual na célula que recebeu a irradiacdo posto que a lampada utilizada
irradia a uma poténcia de 250 W. A figura 50 mostra uma curva de aumento de temperatura

por tempo de irradiacdo para um volume de 420 mL.

Figura 50 - Curva de aumento de temperatura por tempo de irradiacéo.
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A proximidade dos valores de constante também leva a crer que o processo ocorre pela

via fotoguimica eletro-assistida, isto €, a via que ocorre quando espécies geradas
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eletroquimicamente sdo clivadas gerando radicais altamente reativos. Se 0 processo
eletroquimico foto-assistido ocorreu, sua contribui¢do foi certamente pequena.

Os ensaios em fotocatalise heterogénea corroboram para solidificar a hipdtese
fotoquimica eletro-assistida. N&o foi observada qualquer modificacdo na absorbancia do
vermelho de alizarina S quando a solucGes desse corante foram expostas a irradiacdo na célula
foto-eletroquimica sem aplicagdo de corrente elétrica. A figura 51 mostra curvas de
absorbancia por comprimento de onda para o corante antes e depois de realizado o processo

fotocatalitico.

Figura 51 - Comparagdo entre os tempos 0 e 60 min para fotocatélise heterogénea do vermelho de alizarina S a
35°C. (—)t=0,0 mine (—) t=60,0 min.
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A figura 51 apresenta duas curvas de absorbancia completamente indistinguiveis.
Nessas curvas estd o0 comeco da resposta para a conclusdo de que O processo €
predominantemente fotoquimico eletro-assistido para as condicGes estudadas. Observa-se pela
similaridade das curvas que ndo houve qualquer remocéo de cor no processo fotocatalitico.
Situacdes idénticas se deram nas fotocatalises realizadas a 40 e 45 °C. Também néo foi
observada geracdo de AOX, remocdo de DQO e COT.

Essa permanéncia da cor mostra que o eletrodo ndo é fotoativo nos comprimentos de
onda onde se deu a irradiacdo. Resultados observados por Cardoso, Longo e De Paoli (2005),
mostram que o dioxido de estanho puro, semicondutor fotoativo do eletrodo utilizado nesse
capitulo, apresenta uma energia de gap de 3,4 eV. Isso equivale a dizer que o comprimento de
onda de transicdo do dioxido de estanho é de aproximadamente 365 nm, conforme calculado
pela equacgdo 28 (secdo 2.7.1). Ao que parece, a presenca do dopante (Sb,Os) deixa o material

eletrodico inativo, posto que essa regido de 365 nm € irradiada pela lampada.
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Os processos irradiados foram conduzidos em temperaturas mais elevadas para avaliar
0 quanto podem ser maximizados os efeitos da radiacdo no processo comparando-0 com as
degradacfes eletroguimicas puras. Outro motivo que levou a realizacdo dos processos em
temperaturas mais elevadas foi a dificuldade de se controlar a temperatura em valores baixos
com a lampada. Nota-se pela figura 51 que a temperatura se eleva para 37 °C ao fim de
aproximadamente 60 minutos de irradiacdo. Com essa poténcia, ¢ dificil manter a temperatura
do sistema em valores mais baixos.

A tabela 23 mostra a comparacdo entre as constantes de velocidade dos processos
eletroquimico puro (EP), eletroquimico com irradiacdo na célula foto-eletroquimica (IE) e
eletroquimico com irradiacdo na solucdo contida na célula fotoquimica (IS) para as
temperaturas estudadas (35, 40 e 45 °C).

Tabela 23 - Constantes de velocidade comparadas.

T/°C K(EP)10” min™"  K(E)/10” min”"  Kk(1S)/10* min™*
35 7,8 4.4 4,0
40 4.8 41 42
45 6,5 4,5 48

Observa-se pela tabela 23 que as constantes de velocidade de descoloracdo obtidas
para 0 processo eletroquimico puro tiveram maior médulo que aquelas obtidas para os
processos irradiados.

Comparando 0s espectros obtidos para os trés casos nota-se que ha diferengas que
merecem atencdo. A figura 52 mostra os espectros obtidos para diferentes tempos de eletrolise

em 35 °C de temperatura para o0s trés processos (EP, IE e IS).
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Figura 52 - Comparacdo das remogdes de cor nos processos de degradagdo eletroquimica, eletroquimica
irradiada na célula foto-eletroquimica e eletroquimica irradiada na célula fotoquimica. Cada linha do espectro diz
respeito a um tempo de eletrélise em intervalos de 12 min.
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Observa-se que no processo eletroquimico puro ocorre um deslocamento da banda de
absorcéo localizada entre 300 e 200 nm nos tempos de 48 e 60 min, 0 que ndo ocorre Nos
processos irradiados com tanta nitidez. Esse deslocamento para a regido de menores
comprimentos de onda supde a adi¢do de grupos eletrorretiradores nos anéis aromaticos do
corante, mas ndo a clivagem desses grupos. Isso significa que ha mudanga dos intermediarios
entre um e outro processo. Os processos irradiados apresentam perfil espectroscopico
diferente do observado para o processo eletroquimico puro. Entretanto, 0S processos
irradiados apresentam perfis similares entre si. Além disso, o0 processo eletroquimico puro
apresenta o surgimento de bandas entre 200 e 250 nm com intensidade relativamente alta.

Nos processos irradiados, devido a oxidacdo provocada por radicais altamente
energéticos, ocorre a oxidacdo ndo seletiva dos compostos organicos. Isso significa que
quando o vermelho de alizarina S € clivado em outros compostos, esses outros compostos
possuem a mesma reatividade frente aos radicais livres, que ndo “escolhem” espécies para

reagirem.

124



O processo eletroquimico puro apresenta-se como sendo mais rdpido para a
descoloragdo porque nesse processo quase todo o0 corante certamente reage gerando
intermediarios. SO apds boa parte do corante reagir esses intermediarios passam a competir
com ele pelas espéecies oxidantes, que no caso sdo majoritariamente as espécies de cloro ativo.

Pelos perfis de UV-Vis apresentados na figura 52, nota-se que h& uma banda muito
intensa em comprimentos de onda menores que 200 nm. Essa banda néo sofre diminuigcdo em
nenhum dos casos e pode corresponder a absor¢do de compostos carbonilicos como o &cido
oxalico (NAPPI et al., 2006).

Com os espectros UV-Vis € possivel imaginar que ocorreu mudanga no mecanismo de
reacdo. Enquanto os processos eletroquimicos geram intermedidrios de maior massa
molecular, a auséncia de bandas na regido de absorcao dos anéis aromaticos fora das bandas
comuns do corante leva a crer que os processos irradiados caminham para a alifatizacdo do
corante. Isso ocorre porque os intermediarios aromaticos gerados nos processos irradiados séo
certamente conduzidos a geracdo de espécies alifaticas, prosseguindo para a mineralizagdo.
Essa rota de alifatizacdo pode ser explicada pela ativacdo do anel com a radiacdo UV e pela
reacao dessas espécies ativadas com os radicais livres. Esses resultados sdo sustentados pelos

dados de remogdo de COT e DQO, apresentados na proxima secao.

5.2. OXIDACAO E REMOCAO DE MATERIA ORGANICA, EFICIENCIA DE
CORRENTE E CONSUMO ENERGETICO

Conforme citado na secdo anterior, as eletrolises efetuadas em presenca de luz
apresentaram menores constantes de velocidade de descoloragdo. Ao mesmo tempo,
entretanto, 0s processos irradiados apresentaram maiores remoc¢des de matéria organica. As
analises de CLAE-MS explicam em parte esse comportamento e serdo mostradas na proxima
secdo. As analises de UV-Vis, COT, DQO e AOX apontam que as eletrolises irradiadas tém
mecanismos de reacdo diferentes dos processos eletroquimicos puros. Conforme ja citado, ao
que parece as eletrolises irradiadas caminham ao longo do processo para abertura e
oxidacdo/mineralizacdo dos anéis do corante enquanto que as eletrolises puras ndo mostram
esse comportamento. As fotocatalises heterogéneas ndo apresentaram nenhum indicio de
oxidacdo e remocdo de matéria organica e por isso os dados obtidos para esses processos

foram suprimidos.
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A tabela 24 apresenta dados de remogao de COT (Rcor) e remogéo de DQO (Rpgo)
para as eletrolises irradiadas.

Tabela 24 - Dados de remocdo de COT e DQO para 0s processos irradiados. 1S — Irradiacdo na célula
fotoquimica. IE — Irradiacdo na célula foto-eletroquimica.

T/°C Processo Rcot/% Rpoo/%
35 IE 19,44 23,34
40 IE 16,62 28,31
45 IE 17,72 25,43
35 IS 15,00 23,97
40 IS 18,57 25,86
45 IS 17,98 28,94

A DQO inicial média encontrada foi de 254,88 (+ 5) mgO, L™'. O COT inicial médio
encontrado foi de 87,4 (+ 3) mgC L™'. Observa-se pelos dados que as remocdes de COT

ficaram entre 15 e 20% ao passo que as remocgOes de DQO ficaram entre 23 e 29%. Os
resultados mostram que as remocgdes de matéria organica foram muito maiores nos processos
irradiados que nos processos eletroquimicos puros, o que sustenta a hipdtese de que ha de fato
mudanc¢a no mecanismo de reacao.

Conforme ja explicado na secdo anterior, as espécies radicalares geradas no sistema
ndo discriminam as moléculas do corante e as moléculas dos intermediarios gerados. O perfil
espectroscopico de UV-Vis leva a pensar que de fato os intermediarios aromaticos gerados
sdo consumidos rapidamente.

A tabela 25 apresenta os valores de consumo energético, eficiéncia de corrente em
funcdo da remocédo de DQO [EC(DQO)] e eficiéncia de corrente em funcdo da remocgdo COT
[EC(COT)]. O célculo para consumo energético foi feito pela equacdo 24, apresentada na
secdo 1.5.6 acrescida de um termo correspondente ao consumo da ldampada (CARDOSO,
2010) (eq. 58).

Pt
CE = 1000V (58)

Onde P é a poténcia da lampada (W), t é o tempo (h), 1000 é uma constante de
proporcionalidade e VV é o volume (m®).

A equacdo 58 somada a equacao 24 e rearranjada se torna a equacao 59:
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CE

_(P+IU)t

1000V

(59)

Partindo-se da equacdo 59 foram feitos os célculos de consumo energético. Os

calculos de eficiéncia de corrente foram feitos partindo-se das equacges 22 e 23.

Tabela 25 - Dados de consumo energético, EC(COT) e EC(DQO).

T/°C Processo EC(COT)% EC(DQO)% CE/KWhm™
35 IE 31,92 41,85 596,65
40 IE 27,29 50,77 596,64
45 IE 29,09 45,39 596,62
35 IS 24,63 42,98 596,73
40 IS 30,49 46,37 596,66
45 IS 29,52 51,90 596,67

Observa-se pela tabela 25 que ocorrem grandes aumentos de eficiéncia de corrente

tanto para remocdo de DQO quanto para remog¢do de COT quando hé irradiacdo. S&o também

observados grandes aumentos no consumo energético. Mesmo com esses aumentos no

consumo energético, ainda é mais conveniente utilizar os processos irradiados, haja vista que

esses ndo so apresentam maiores valores de remoc¢do de DQO e COT, como também podem

ser eficientes para a mineralizacdo e baixa geragdo de compostos organoalogenados. A tabela

26 mostra dados de potencial de célula e potencial do eletrodo de trabalho com os respectivos

desvios padrdes percentuais médios para as eletrolises irradiadas.

Tabela 26 - Dados de potencial do eletrodo de trabalho (Egr), potencial de célula (Ece) e desvio padrdo
percentual médio desses potenciais (SD) para 0s processos IE e IS.

Processo Ecel/V SD/% Eet/V SD/%
IE-35°C 2,96 1,86 1,93 0,75
IE-40 °C 2,94 3,30 1,92 0,57
IE-45 °C 2,90 0,00 1,90 0,68
I1S-35 °C 3,12 1,41 2,05 0,1
1S-40 °C 2,98 1,51 1,96 0,27
I1S-45 °C 3,00 0,00 2,00 0,35

Observa-se pela tabela 26 que ndo ha grandes oscilagBes no potencial de célula e nem

no potencial do eletrodo de trabalho.

Outro fato interessante de ser notado é que para 0s processos irradiados a discrepancia

entre os valores de remocdo de DQO e COT ndo é tdo elevada quanto nos processos
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eletroquimicos puros. Em parte isso pode ser explicado pela baixa geracdo de AOX. A tabela
27 apresenta dados de geracdo de AOX para 0s processos irradiados comparando-0s com 0s

processos ndo irradiados.

Tabela 27 - Dados comparados de geracdo de AOX. IE — Processo irradiado na célula eletroquimica, IS —
Processo irradiado na célula fotoquimica e EP - Processo eletroquimico puro.

Processo  AOX/mgCl L™ Processo AOX/mgCl L™ Processo AOX/mgCl L™

IE-35°C 16,29 1S-35°C 15,86 EP-35°C 27,28
IE-40 °C 16,14 1S-40 °C 13,29 EP-40 °C 32,86
IE-45 °C 15,71 1S-45 °C 14,43 EP-45°C 28,00

Pela tabela 27 nota-se que a quantidade de AOX gerada nos processos irradiados é
pouco mais que a metade gerada nos processos nao irradiados. Isso explica em parte a
pequena discrepancia entre os valores de remocdo de COT e remocdo de DQO para 0s
processos em presenca de luz. A maior auséncia de compostos organoclorados altamente
oxidados presentes na solucdo faz com que os valores de remocdo de DQO e COT ndo se
distanciem tanto.

A baixa geracdo de AOX também indica que as espécies organocloradas geradas sdo
clivadas em radicais organicos e radicais cloros. Assim, a geracdo de espécies radicalares
oxidantes provém tanto da clivagem de compostos organoclorados gerados no meio quanto da
clivagem de espécies de cloro ativo. Feng, Smith e Bolton (2007) utilizaram em seus
trabalhos radiacdo UV (254 nm) para geracdo de radicais livres a partir de espécies de cloro
ativo. Os dados desses autores mostram alta eficiéncia de geracdo de radicais por essa via.

Anaélises de mecanismo de reacdo por CLAE-MS mostram também diferengas entre os
processos eletroquimicos puros e 0s processos eletroquimicos irradiados. Esses dados serdo

apresentados na proxima secéao.

5.3. DADOS DE CLAE-MS

Os cromatogramas obtidos por CLAE-MS néo esclarecem o mecanismo de reacdo,
mas indicam que 0s processos irradiados ndo ocorrem pela mesma via que 0S Processos
eletroquimicos puros. Abaixo ¢ mostrado novamente o cromatograma exibido na figura 46
(secéo 4.5) comparando-0 com 0s cromatogramas para 0s processos eletroquimicos irradiados
na célula eletroquimica (IE) e na celula fotoquimica (IS) a 35°C (figuras 53 e 54,

respectivamente).
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Figura 46 (secdo 4.5) reproduzida.
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Figura 53 - Cromatograma obtido para o processo irradiado na célula eletroquimica a 35 °C. Cada perfil
corresponde a um tempo diferente a cada 12 minutos.
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Figura 54 - Cromatograma obtido para o processo irradiado na célula fotoquimica a 35 °C. Cada perfil
corresponde a um tempo diferente a cada 12 minutos.
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Nota-se que ndo ocorrem picos tdo pronunciados quanto 0S que ocorrem no Processo
eletroquimico puro. O Unico pico mais pronunciado que pode ser observado € o pico do
corante entre 16 e 18 minutos. Os processos irradiados ndo geraram intermediarios detectaveis
pelo método de CLAE-MS empregado. Esses intermediarios podem corresponder a &cidos
carboxilicos de baixo peso molecular, pequenos compostos organoclorados e outros
compostos.

N&o € possivel prever um mecanismo de reacdo a partir dos dados coletados, mas €
possivel notar que, como indicam os dados de UV-Vis, pela via irradiada ocorre a alifatizacéo
dos anéis do corante, 0 que explica 0 ndo aparecimento de bandas na regido dos anéis
aromaticos e certamente essa alifatizacdo promove a geragdo de compostos menos massivos e
de dificil deteccéo.

Esses dados mostram que mediante o uso de eletrodos ADE® constituidos de 6xidos
de iridio, antimonio e estanho pode ser possivel mineralizar o corante estudado com baixa

geracdo de AOX ao fim do processo.

5.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Pelos dados observados nessa se¢do, nota-se que a irradiagdo dos sistemas
eletroquimicos, provocando ou ndo fotocorrente, aumenta muito a eficiéncia da técnica. Os

valores relativamente elevados de remocdo de COT e DQO levam a crer na possibilidade de
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mineralizacéo total do corante vermelho de alizarina S em longo tempo, mesmo utilizando
eletrodos do tipo ADE®.

Observou-se que 0s processos irradiados consomem mais energia, mas apresentam
maiores eficiéncias de corrente e menor geracdo de AOX, 0 que mostra que 0S Processos
eletroquimicos irradiados sdo promissores para o tratamento do vermelho de alizarina S.

Outro fator interessante é que nos processos irradiados, embora a descolora¢do ocorra
aparentemente de forma mais lenta, ha a vantagem da mineralizacdo e da decomposicédo
relativamente uniforme do corante, o que ndo é observado no processo eletroquimico puro
que chega a mudar o valor da constante de velocidade de decaimento apds certo tempo,
conforme mostrado no capitulo 3.

A possivel geracdo de compostos de baixa massa molecular aponta também que
biodegradabilidade do meio reacional pode estar aumentando, haja vista que varios compostos
orgénicos de baixo peso molecular, em especial acidos carboxilicos, sdo metabolizaveis por
bactérias (VAZ et al., 2011). A diminuicdo da geracdo de AOX indica que a toxicidade do
meio pode estar diminuindo.

Para todos os efeitos, 0s processos irradiados com radiacdo UV foram tomados como
melhores nesse trabalho, porque muito embora tenham apresentado menores constantes de
velocidade de descoloracdo e maiores consumos energéticos, as elevadas taxas de
mineralizacdo e as baixas taxas de geracdo de AOX induzem a pensar que esses processos
podem conduzir o corante a mineralizacdo completa.

Conclui-se por fim que nos casos especificos estudados, o processo irradiado ocorre
primordialmente pela via fotoquimica eletro-assistida, ndo ficando descartada a possibilidade
de contribuicdo da via eletroquimica foto-assistida. Entretanto, a via eletroquimica foto-

assistida se ocorre ndo oferece grandes incrementos no rendimento do processo.
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6. Conclusoes

Pelos dados coletados, observa-se que o material eletrodico ndo é eletroquimica e
mecanicamente resistente com baixos teores de iridio. Aumentos na concentracdo de iridio e
antimonio aumentam a estabilidade e a eficiéncia do d&nhodo. Ambos eletrodos apresentaram
estruturas de barro rachado, o que pode ter contribuido para o efeito catalitico observado pelo
aumento na superficie de contato em catalise heterogénea.

A constante de velocidade de descoloracdo aumenta com o0 aumento da corrente e com
0 aumento da concentracdo de cloreto. Essa constante de velocidade muda de valor com o
tempo para as eletrolises feitas em presenca de cloreto de sddio. Apds a mudanca da constante
de velocidade ndo sdo observadas grandes remocdes de cor no sistema, 0 que limita a
aplicacdo do processo eletroquimico puro. Mesmo apds cinco horas de tratamento para
solucBes contendo 700 mg L™* de corante ndo foram observadas grandes remocdes de COT e
DQO.

A temperatura aparentemente provoca um efeito interessante de competicdo entre a
regra de Van’t Hoff e a regra de solubilidade dos gases, causando oscilagdes nos valores das
constantes de velocidade de descoloracdo. De forma geral, tanto o potencial eletrédico quanto
0 potencial de célula tendem a decrescer com o aumento de temperatura. Aumentos de
temperatura ndo favorecem eficientemente as remogdes de DQO e COT.

A irradiacdo no sistema eletroquimico parece provocar mudanga no mecanismo de
reacdo e também causa remocdes de COT e DQO muito maiores que as observadas para 0s
processos no escuro. A geragdo de AOX também foi menor em presenca de radiagéo.

Ha& indicios de que o processo irradiado atua primordialmente pela via fotoguimica
eletro-assistida e ndo pela via eletroquimica foto-assistida. Isso ndo significa que a via
eletroquimica foto-assistida ndo esteja contribuindo, mas sim que sua contribuigdo € pequena.
O material eletrédico ndo mostrou foto-atividade nos comprimentos de onda empregados, o
que impossibilitou a degradacdo do vermelho de alizarina S pelo processo fotocatalitico.

Mesmo com aumentos de consumo energético para os processos irradiados, devido as
limitacGes do processo eletroquimico é mais conveniente utilizar radiacdo UV assistindo as
eletrolises. Os processos em presenca de luz mostraram-se promissores para a mineralizacdo
do vermelho de alizarina S sem que ocorram grandes geracdes de AOX.

Como trabalhos futuros, poderdo ser feitas analises de CLAE-MS, CG-MS e outras

para a identificacdo dos intermediarios gerados pelas degradacbes eletroquimicas e
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eletroquimicas irradiadas do corante. Poderdo também ser feitos estudos de degradacdo em
outros materiais eletrodicos como diamante dopado com boro, B-PbO,/F, eletrodo de difuséo
gasosa e outros ADE®’s para comparacgdes de eficiéncia.

Poderdo ser testados ainda outros eletrélitos suporte nos novos materiais eletrodicos e
também poderdo ser testadas variacdes de fluxo para verificar se ocorrem mudancas cinéticas

na degradacdo do corante vermelho de alizarina S.

133



Bibliografia

ALVES, P. A. Tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido na degradacéo de
efluentes da industria téxtil. 2010. 103 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica) —
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (APHA); AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION; WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION. Standard methods
for the examination of water and wastewater. 20" ed. Washington: American Public
Health Association, 1998. 1193 p.

ANALYTIK JENA. IDC Analytical System multi X 2000: operating instructions. Berlin:
Analytik Jena, 1997. 197 p.

ANDRADE, L. S.; ROCHA-FILHO, R. C.; BOCCHI, N.; BIAGGIO, S. R. Estudo do efeito
dos sais precursores sobre as propriedades eletrocataliticas de eletrodos de Ti-SnO2/Sh
preparados por decomposicdo térmica. Quimica Nova, v. 27, p. 866-872, 2004.

APAYDIN, O.; KURT, U.; GONULLU, M. T. An investigation on the treatment of tannery
wastewater by electrocoagulation. Global NEST Journal, v. 11, n. 4, p. 546-555, 2009.

AQUINO-NETO, S. Degradacéo do herbicida glifosato e suas formulac¢Ges comerciais:
Uma comparacao entre processos eletroquimicos. 2009. 137 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias — Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto,
Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto, 20009.

ARDIZZONE, S.; TRASATTI, S. Interfacial properties of oxides with technological impact
in electrochemistry. Advances in Colloid and Interface Science, v. 64, p. 173-251, 1996.

ABIQUIM. Corantes e pigmentos. Disponivel em:
<http://www.abquim.org.br/corantes/cor_historia.asp>. Acesso em: 25 ago. 2010.

ATKINS, P. W. Fisico-quimica. 62 ed. Rio de Janeiro: LTC, 1999. v. 3, p. 32-50.

ATKINS, P. W.; De PAULA, J. Fisico-quimica. 72 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2003. v.1, p.
266-287.

134



BARCELOQOS, T. S. Eletro-oxidacéo do acido maleico, utilizando diferentes composi¢coes
de &nodos dimensionalmente estaveis. 2009. 97 f. Dissertacdo (Mestrado em ciéncias -
Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Séo
Paulo, Ribeiréo Preto, 20009.

BARROS, M. J.; NOZAKI, J. Reducéo de poluentes de efluentes das industrias de papel e
celulose pela floculagdo/coagulacdo e degradacéao fotoquimica. Quimica Nova, v. 25, n. 5, p.
736-740, 2002.

BELTRAN, D. J.; DE LORA, F.; RAMALHO, R. S. Tratamiento de aguas residuales.
Barcelona: Editorial Reverté, 1996.716 p.

BERTAZOLI, R.; PELEGRINI, R. Descoloracao e degradacao de poluentes organicos em
solucdes aquosas através do processo fotoeletroquimico. Quimica Nova, v. 25, p. 477-482,
2002.

BERTULANI, C. Luz e cor. Disponivel em:
<http://www.if.ufrj.br/teaching/luz/cor.html>. Acesso em: 25 ago. 2010.

CARDOQOSO, F. P. Estudo da degradacdo do acido tanico por processos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos. 2010. 109 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias - Quimica) — Faculdade
de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto,
2010.

CARDOSO, W. S.; LONGO, C.; DE PAOLI, M.-A. Preparacéo de eletrodos opticamente
transparentes. Quimica Nova, v. 28, p. 345-349, 2005.

CATANHO, M. Degradacao fotoeletroquimica de corantes reativos caracteristicos de
efluentes industriais téxteis. 2005. 148 f. Tese (Doutorado em Quimica Analitica) — Instituto
de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2005.

CATANHO, M.; MALPASS, G. R. P.; MOTHEO, A. J. Avaliacéo dos tratamentos
eletroquimico e fotoeletroquimico na degradacéo de corantes téxteis. Quimica Nova, v. 29, n.
5, p. 983-989, 2006.

CORREA-LOZANQO, B.; COMNINELLIS, C.; BATTISTI, A. Service lifes of Ti/SnO,-Sb,0s
anodes. Journal of Applied Electrochemistry, v. 27, p. 970-974, 1997.

CORREA, A. G.; ZUIN, V. G. Quimica verde: fundamentos e aplicacdes. S&o Carlos:
EdUFSCar, 2009. p. 160-165.

135


http://www.if.ufrj.br/teaching/luz/cor.html

COSTA, C. R. Tratamento de efluentes provenientes de curtumes utilizando os processos
eletroquimico e fotoeletroquimico. 2009. 270 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Faculdade

de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto,

2009.

COSTA, C. R.; MONTILLA, F.; MORALLON, E.; OLIVI, P. Electrochemical oxidation of
acid black 210 dye on the boron-doped diamond electrode in the presence of phosphate ions:
Effect of current density, pH and chloride ions. Electrochimica Acta, v. 54, p. 7048-7055,
2009.

COTEIRO, R. D.; TERUEL, F. S.; RIBEIRO, J.; ANDRADE, A. R. Effect of solvent on the
preparation and characterization of DSA®-Type anodes containing RuO,-TiO,-Sn0O,. Journal
of Brazilian Chemical Society, v. 17, p. 771-779, 2006.

DEGANI, A. L. G.; CASS, Q. B.; VIEIRA, P. C. Cromatografia, um breve ensaio. Quimica
Nova na Escola, v. 7, p. 21-25, 1998.

DEVI, L. G.; RAJASHEKHAR, K. E.; RAJU, K. S. A.; KUMAR, G. Kinetic modeling based
on the non-linear regression analysis for the degradation of Alizarin Red S by advanced photo
Fenton process using zero valent metallic iron as the catalyst. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v. 314, p. 88-94, 20009.

DUARTE, C. L. Aplicacdo do processo avancado de oxidacao por feixe de elétrons na
degradacéo de compostos organicos presentes em efluentes industriais. 1999. 151 f. Tese
(Doutorado em Ciéncias — Tecnologia Nuclear: Aplicacdes) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2009.

EMMANUEL, E.; KECK, G.; BLANCHARD, J.-M.; VERMANDE, P.; PERRODIN, Y.
Toxicological effects of disinfections using sodium hypochlorite on aquatic organisms and its
contribution to AOX formation in hospital wastewater. Environment International, v. 30, p.
891-900, 2994.

FAOQOUZI, A. M.; NASR, B.; ABDELLATIF, G. Electrochemical degradation of
anthraquinone dye Alizarin Red S by anodic oxidation on boron-doped diamond. Dyes and
Pigments, v. 73, p. 86-89, 2007.

FENG, ,Y.; SMITH, D. W.; BOLTON, J. R. Photolisys of aqueous free chlorine species
(HOCI and CIO") with 254 nm ultraviolet light. Journal of Environmental Engineering and
Science, v. 6, p. 277-284, 2007.

136



FIDELIS, C. H. V.; DONATE, P. M.; ANDRADE, A. R. Eletroxidagéo de etanol em
eletrodos de Ti/lrO2. Quimica Nova, v. 24, p. 43-46, 2001.

FREIRE, R. S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L. T., DURAN, N.; PERLTA-ZAMORA, P.
Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais contendo espécies organocloradas.
Quimica Nova, v. 23, n. 4, p. 504-511, 2000.

FRIEDEMANN, G. R. Estudo de porfirinas base livre e seus derivados de manganés por
eletroquimica e espectro-eletroquimica de RPE e UV-Vis. 2005. 224 f. Tese (Doutorado
em Quimica) — Setor de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do Parang, Curitiba, 2005.

GAO, J.; YU, J.; LU, Q.; HE, X.; YANG, W.; LI, Y.; PU, L.; YANG, Z. Decoloration of
alizarin red S in aqueous solution by glow discharge electrolysis. Dyes and Pigments, v. 76,
p. 47-52, 2006.

GEORGIOU, D.; METALLINOU, C.; AIVASIDIS, A.; VOUDRIAS, E,;
GIMOUHOPOQULOS, K. Descoloration of azo-reactive dyes and cotton-textile wastewater
using anaerobic digestion and acetate-consuming bactéria. Biochemical Engineering
Journal, v. 19, p. 75-79, 2004.

GOMES, L. Degradacdo eletroquimica do corante Alaranjado de Remazol 3R utilizando
diferentes eletrodos. 2009. 149 f. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Quimica de
Séao Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 20009.

GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteis. Quimica Nova, v. 23, n. 1, p.
71-78, 2000.

HARVEY, D. Modern analytical chemistry. New York: Mc Graw Hill, 2000. 798 p.

HERNLEM, B. J. Electrolytic destruction of urea in dilute chloride solution using DSA
electrodes in a recycled batch cell. Water Research, v. 39, p. 2245-2252, 2005.

HUNGER, K. Industrial dyes: chemistry, properties, applications. Weinheim: Wiley-VCH,
2003. 660 p.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION (ISO). Water quality:
determination of adsorbable organically bound halogens (AOX). 3" ed. Geneva: 1SO, 2004.
ISO 9562.

137



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL. Instituto de Quimica. Efeito da
temperatura sobre a velocidade das rea¢des quimicas. Disponivel em:
<http://www.ig.ufrgs.br/ead/fisicoquimica/cineticaquimica/mecanismos.html>. Acesso em: 06
jul. 2011.

KALPALKA, A.; FOTI, G.; COMNINELLIS, C. Kinetic modelling of the electrochemical
meneralization of organic polluants for wasteeater treatment. Journal of Applied
Electrochemistry, v. 38, p. 7-16, 2008.

KOPARAL, A. S.; YAVUZ, Y.; GUREL, C.; OGUTVEREN, U. B. Eletrochemical
degradation and toxicity reduction of C. I. basic red 29 solution and textile wastewater by
using diamond anode. Journal of Hazardous Materials, v. 145, p. 100-108, 2007.

KOTZ, J. C.; TREICHEL, P. M.; TOWNSEND, J. Chemistry and chemical reactivity. 7"
ed. Belmont: Thomson Brooks/Cole, 2008. v. 1, p. 261-262.

KOTZ, R.; STUCKI, B.; CARCER, B. Electrochemical wastewater treatment using high
overvoltage anodes. Part I: physical and electrochemical properties of SnO, anodes. Journal
of Applied Electrochemistry, v. 21, p. 14-20, 1991.

KUNZ, A.;: ZAMORA, P. P.; MORAES, S. G.; DURAN, N. Novas tendéncias no tratamento
de efluentes téxteis. Quimica Nova, v. 25, n. 1, p. 78-82, 2002.

LACHHEB, H.; PUZENAT, E.; HOUAS, A.; KSIBI, M.; ELALOUI, E.; GUILLARD, C;;
HERRMANN, J.-M. Photocatalytic degradation of various types of dyes (Alizarin S, Corcein
Orange G, Methyl Red, Congo Red, Methylene Blue) in water by UV-irradiated titania.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 39, p. 75-90, 2002.

LEWIS, G. N.; RANDALL, M. Thermodynamics. New York: McGraw Hill, 1961. p. 353-
354.

MAGRI, T. C. Eletro-oxidacéo do corante Preto Acido 210 na presenca de ions cloreto.
2009. 65 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeir&o Preto, Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto, 2009.

MAHMOUD, A.; FREIRE, R. S. Métodos emergente para aumentar a eficiéncia do 0zénio no
tratamento de 4guas contaminadas. Quimica Nova, v. 30, n. 1, p. 198-205, 2007.

138



MALPASS, G. R. P. Eletro-oxidacdo de aldeidos sobre anodos do tipo dimensionalmente
estaveis. 2004. 151 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2004.

MARCONATO, J. C.; FRANCHETTI, S. M. M.; PEDRO, R. J. Solucéo tamp&o: Uma
proposta experimental usando materiais de baixo custo. Quimica Nova na Escola, v. 20, p.
59-62, 2004.

MARTINEZ-HUITLE, C. A.; FERRO, S. Electrochemical oxidation of organic pollutants for
the wastewater treatment: direct and indirect process. Chemical Society Reviews, v. 35, p.
1324-1340, 2006.

MELO, J. S.; MELO, M. J.; CLARO, A. As moléculas da cor na arte e na natureza. Quimica,
v. 101, p. 44-55, 2006.

MENDES, A. A.; CASTRO, H. F.; PEREIRA, E. B.; FURIGO, A. J. Aplicacéo de lipases no
tratamento de aguas residuarias com elevados teores de lipideos. Quimica Nova, v. 28, p.
296-305, 2005.

MINGSHU, L.; KAI, Y.; QIANG, H.; DONGYING, J. Biodegradation of gallotannins and
ellagitannins. Journal of Basic Microbiology, v. 46, p. 68-84, 2006.

MQNTILLA, F.. MORALLON, E.; DE BATTISTI, A.; BARISON, S.; DOLIO, S:;
VAZQUEZ J. L.! Preparation and caracterization of antimony-doped tin dioxide electrodes. 3.
XPS and SIMS characteriztion. Journal of Physical Chemistry B, v. 108, p. 15986-15981,
2004a.

MONTILLA, F.; MORALLON, E.; De BATTISTI, A.; BENEDETTI, A.; YAMASHITA, H.;
VAZQUEZ, J. L. Preparation and caracterization of antimony-doped tin dioxide electrodes.
Part 2. XRD and EXAFS characterization. Journal of Physical Chemistry B, v.108, p. 5044-
5050, 2004b.

MONTILLA, F.; MORALLON, E.; De BATTISTI, A.; VAZQUEZ, J. L.® Preparation and
caracterization of antimony-doped tin dioxide electrodes. Part 1. Electrochemical
characterization. Journal of Physical Chemistry B, v.108, p. 5036-5043, 2004c.

MORAES, M. C. B.; LAGO, C. L. Espectrometria de massas com ionizagao por
“clectrospray” aplicada ao estudo de espécies inorganicas e organometalicos. Quimica Nova,
V. 26, p. 556-563, 2003.

139



MOREIRA, E. M.; COSTA, C. R.; MOTHEO, A. J. Influéncia da concentracdo de cloreto na
degradacéo eletroquimica do corante Vermelho de Alizarina S (VAS). In: FORUM
AMBIENTALI DA ALTA PAULISTA, 6., 2010, Tupa. Livro de resumos... Tupad: Amigos
da Natureza da Alta Paulista, 2010. ref. ants-r-3.

NAPPI, G.U.; RIBEIRO-CUNHA, M. R.; COELHO, J. V.; JOKL, L. Valida¢do de métodos
para determinacdo dos acidos fitico e oxalico em multimistura. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, v. 26, p. 811-820, 2006.

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A fotocatalise heterogénea e sua aplicacdo ambiental.
Quimica Nova, v. 21, p. 69-72, 1998.

PANIZZA, M.; CERISOLA, G. Electrochemical oxidation as a final treatment of synthetic
tannery wastewater. Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 38, p. 5470-5475,
2004.

PAVIA, D. L.; LAMPMAN, G. M.; KRIZ, G. S. Introduction to spectroscopy: a guide for
students of organic chemistry. 2" ed. Orlando: Saunders College, 1996. 416 p.

PERA-TITUS, M.; GARCIA-MOLINA, V.; BANOS, M. A.; GIMENEZ, J.; ESPLUGAS, S.
Degradation of chlorophenols by means of advanced oxidation process: a general review.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 47, p. 219-256, 2004.

PIRES, F. R.; SOUZA, C. M.; SILVA, A. A.; PROCOPIO, S. O.; FERREIRA, L. R.
Fitorremediacao de solos contaminados com herbicidas. Planta Daninha, v. 21, n. 2, p. 335-
341, 2003.

PROFETI, D. Filmes de 6xidos mistos de estanho e iridio: caracterizacdo e estudo da
atividade para eletrooxidacgéo de etanol. 2004. 130 f. Tese (Doutorado em Quimica) —
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo,
Ribeir&o Preto, 2004.

PROFETI, L. P. R. Estudo da atividade eletrocatalitica de eletrodos a base de platina,
ruténio e estanho preparados pelo processo Pechini na oxidagdo pequenas moléculas
organicas. 2004. 175 p. Tese (Doutorado em Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e
Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeiréo Preto, 2004.

RAJESHWAR, K.; IBANEZ, J. G. Environmental electrochemistry: fundamentals and
application in pollution abatement. San Diego: Academic Press, 1997. 772 p.

140



REYNOL, F. Contaminantes emergentes na agua. Disponivel em:
<http://www.agencia.fapesp.br/materia/12846/especiais/contaminantes-emergentes-na-
agua.htm>. Acesso em: 15 nov. 2010.

ROJAS, J. W. J.; CONSOLLI, N. C.; HEINECK, K. S. Anélises do comportamento fisico de
um solo contaminado por borra oleosa acida e encapsulado com cimento Portland.
Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 13, n. 2, p. 217-225, 2008.

RUSSEL, J. B. Quimica geral. 22 ed. Sdo Paulo: Makron Books, 1994a. v. 1, p. 522.
RUSSEL, J. B. Quimica geral. 22 ed. Sdo Paulo: Makron Books, 1994b. v. 2, p. 657-662.

SANTOS, I. D.; AFONSO, J. C.; DUTRA, A. J. B. Influéncia da temperatura de calcinacao
na resisténcia a corrosdo do eletrodo de Ti/SnO2-Sb para eletrooxidacao de fendis em meio de
cloreto. Revista Matéria, v. 14, n. 3, p. 1015-1027, 2009.

SHIMADZU. TOC-Vcpnh/cpn total organic carbon analyzer: user’s manual. Kyoto:
Simadzu, 2001. 384 p.

SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, D. J. Spectrometric identification of
organic compounds. 7" ed. Hoboken: John Willey. 2005. p. 1-71.

SOARES, B. M. C.; SARON, E. S.: Microanalise elementar de materiais: aplicacdes do
sistema MEV-EDX. Disponivel em:
<http://www.cetea.ital.org.br/cetea/informativo/v22nl/v22nl_artigo2.pdf>. Acesso em: 30
maio 2011.

SOUZA, D.; MACHADQO, S. A. S.; AVACA, L. A. Voltametria de onda quadrada. Primeira
parte: Aspectos tedricos. Quimica Nova, v. 26, p. 81-89, 2003.

SOUZA, F. L.; MIWA, D. W.; MOREIRA, E. M.; MOTHEO, A. J. Estudo da
eletrooxidacdo anddica do dimetil ftalato utilizando ADE. Disponivel em:
<http://www.advancesincleanerproduction.net/third/files/sessoes/5B/3/Souza_FL%20-
%20Paper%20-%205B3.pdf>. Acesso em: 30 jun. 2011.

STEIDLE-NETO, A. J.; ZOLNIER, S.; MAROUELLI, W. A.; CARRIO, 0. A;;
MARTINEZ, H. E. P. Avaliacdo de um circuito eletrdnico para medi¢do de condutividade
elétrica de solugGes nutritivas. Engenharia Agricola, v. 25, p. 427-435, 2005.

141


http://www.agencia.fapesp.br/materia/12846/especiais/contaminantes-emergentes-na-agua.htm
http://www.agencia.fapesp.br/materia/12846/especiais/contaminantes-emergentes-na-agua.htm
http://www.cetea.ital.org.br/cetea/informativo/v22n1/v22n1_artigo2.pdf
http://www.advancesincleanerproduction.net/third/files/sessoes/5B/3/Souza_FL%20-%20Paper%20-%205B3.pdf
http://www.advancesincleanerproduction.net/third/files/sessoes/5B/3/Souza_FL%20-%20Paper%20-%205B3.pdf

SZPYRKOWICZ, L.; KAUL, S. N.; NETI, R. N.; SATYANARAYAN, S. Influence of anode
material on electrochemical oxidation for the treatment of tannery wastewater. Water
Research, v. 39, p. 517-524, 2005.

TAUCHERT, E.; PERALTA-ZAMORA, P. Avaliacao de processos fotoeletroquimicos no
tratamento de liquidos lixiviados de aterros sanitarios. Engenharia Sanitaria Ambiental, v.
9,n. 3, p. 197-201, 2004.

TAVARES, P. Voltametria ciclica. Disponivel em:
<http://www.dq.fct.unl.pt/cadeiras/miai/download/Introducao-M1A2004.pdf> Acesso em: 27
maio 2011.

TIBURTIUS, E. R. L.; PERALTA-ZAMORA, P. Contaminacédo de aguas por BTXS e
processos utilizados na remediacdo de sitios contaminados. Quimica Nova, v. 27, n. 3, p.
441-446, 2004.

TICIANELLI, E. A.; GONZALEZ, E. R. Eletroquimica. Sdo Paulo: Edusp, 2005. p. 120-
126.

TONINI, G. A.; RUTOLO, R. A. M. Remocéo de cobre de solucdes aquosas por
eletrodeposicdo em eletrodo de leito fluidizado. Disponivel em:
<http://www.cict.ufscar.br/especific_files/papers/C10509.pdf>. Acesso em: 03 jul. 2011.

TRASATTI, S. Electrocatalysis: understanding the success of DSA®. Electrochimica Acta,
v. 45, p. 2377-2385, 2000.

TRSIC, M.; PINTO, M. F. S. Quimica quantica: fundamentos e aplica¢cdes. Barueri: Manole,
2009. p. 25.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO. Microscépio eletrénico de varredura.
Disponivel em:
<http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm>. Acesso em: 30 maio 2011.

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA. Cinética quimica: equacio de Arrhenius.
Disponivel em:
<http://www.quimica.ufpb.br/monitoria/Disciplinas/Cinetica_quimica/material/Cinetica_Qui
mica_Aula_4.pdf>. Acesso em: 01 jun. 2011.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA. Solubilidade dos precipitados. Disponivel em:
<http://www.ufpa.br/quimicanalitica/itensolubilidade.htm>. Acesso em: 01 jun 2011.

142


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm%20-%20Acesso%20em%2030/05/2011
http://www.quimica.ufpb.br/monitoria/Disciplinas/Cinetica_quimica/material/Cinetica_Quimica_Aula_4.pdf%20-%20Acesso%20em%2001/06/2011
http://www.quimica.ufpb.br/monitoria/Disciplinas/Cinetica_quimica/material/Cinetica_Quimica_Aula_4.pdf%20-%20Acesso%20em%2001/06/2011
http://www.ufpa.br/quimicanalitica/itensolubilidade.htm%20-%20Acesso%20em%2001/06/2011

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO. Lei de Beer. Disponivel em:
<http://plato.if.usp.br/1-2004/fap0181d/Lei%20de%20Beer.htm>. Acesso em: 01 jun 2011.

YI, F.; CHEN, S. Electrochemical treatment of alizarin red S dye wastewater using an
activated carbon fiber as anode material. Journal of Porous Materials, v. 15, p. 565-569,
2008.

Y, F.; CHEN, S.; YUAN, C. Effect of active carbon fiber anode structure and electrolysis
conditions on electrochemical degradation of dye wastewater. Journal of Hazardous
Materials, v. 157, p. 79-87, 2008.

VAZ, D. A.; FURIGO-JUNIOR, A.; SOUZA, S. M. A. U.; SOARES, H. M. Cinética de
degradacdo anaerobia de acidos volateis de cadeia curta na presenca do pentaclorofenol.
Disponivel em:

<www.eng.ufsc.br/eventos/sinaferm/trabalhos_completos/t306.doc>. Acesso em: 13 jul.
2011.

VOGEL, F.; HARF, J.; ROHR, P. R. V.; The mean oxidation number of carbon (MOC) - A
useful concept for describing oxidation process. Water Research, v. 34, p. 2689-2702, 2000.

ZUCCA, P.; VINCI, C.; SOLLALI, F.; RESCIGNO, A.; SANJUST, E. Degradation of alizarin
red S under mild experimental conditions by immobilized 5,10,15,20-tetrakis(4-
solfonatophenyl)porfine-Mn(l11) as a biomimetic peroxidase-like catalyst. Journal of
Molecular Catalisys A: Chemical, v. 288, p. 97-102, 2008.

143


http://plato.if.usp.br/1-2004/fap0181d/Lei%20de%20Beer.htm

