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RESUMO

Por conta das implicacfes causadas ao meio ambiente pelo descarte inapropriado de efluentes
oriundos das industrias téxteis, diferentes técnicas de degradacdo vém sendo estudadas. Neste
trabalho, avaliou-se o desempenho de Anodos Dimensionalmente Estaveis (Ti/RuO2-TiO; e
Ti/RuO2.1rO2.TiO>) na eletro-oxidacdo de amostras sintéticas contendo o corante Reactive Blue
21 (50 mg L), em meio de Na2SO4 0,1 mol L. Para ambos os eletrodos, incialmente foi feito
um estudo em diferentes pH (1,0; 8,0 e 11,0), em quatro densidades de corrente (j: 5, 10 20 e
30 mA cm), & 25 °C, por um periodo de 360 minutos, definindo-se a melhor condigdo em
termos de remocao de cor e COT e tempo de degradacdo. Usando a condigdo selecionada,
avaliou-se a influéncia da temperatura (45 °C e 65 °C) e diferentes concentracdes de NaCl
(0,05; 0,01; 0,005 e 0,001 mol L1) na eletro-oxidacdo do corante. Os resultados mostraram que
a melhor condicao foi obtida em pH 8,0 e densidade de corrente de 30 mA cm2, que propiciou
uma remocéao de 100% de cor e COT em 30 e 60 minutos, respectivamente, quando foi utilizado
0 eletrodo de Ti/RuO2.IrO,-TiO2, e em 120 e 180 minutos usando o eletrodo Ti/RuO..TiO2. O
aumento da temperatura deste meio reacional ndo influenciou significativamente na velocidade
de degradacdo do corante (remocao de cor e COT), mas a adicdo de ions cloreto teve impacto
significativo na remocdo de 100% da cor, independentemente da concentracdo adicionada,
sendo gue, quanto maior a concentracao de cloreto, mais rapidamente ocorreu a descoloracéo.
Entretanto, em relacdo a remocao de COT, esse comportamento foi contrario; a degradacédo da
matéria orgénica foi consideravelmente desfavorecida. Por outro lado, o aumento da
temperatura do meio reacional contendo cloreto favoreceu o processo eletro-oxidativo quando
utilizou-se o eletrodo de Ti/RuO».TiO2; foi obtido uma remocdo de 100% de COT em 90
minutos, na temperatura de 65 °C. Esse trabalho mostrou que os eletrodos de Ti/RuO2-TiOz e
Ti/RuO..1rO2.TiO tém boa eficiéncia na degradacdo do corante Reactive Blue 21 e sdo uma
alternativa promissora para o tratamento de efluentes reais contendo corantes dessa natureza.

Palavras-chaves: Oxidacdo Eletroquimica; Tratamento de efluentes; Degradacdo de Corantes;
Efluentes Téxteis.



ABSTRACT

Because of the implications to the environment caused by inappropriate disposal of effluents
from textile industries, different degradation techniques have been studied. This study evaluated
the performance of dimensionally stable anodes (Ti/RuO2.TiO2 and Ti/RuO».IrO,.TiO2)
containing the dye Reactive Blue 21 (50 mg L) in the middle of Na,SO4 0.1 mol L%, For both
electrodes, a study was first done at different pH (1.0, 8.0 and 11.0), four current densities (j:
5,10 20 and 30 mA cm™) at 25 °C for a period of 360 minutes, defining the best conditions in
terms of colour and TOC removal and degradation time. Using the selected condition, we
evaluated the effect of temperature (45 °C and 65 °C) and different NaCl concentrations (0.05,
0.01, 0.005 and 0.001 mol LY) in the electro-oxidation of the dye. The results showed that the
best condition was obtained at pH 8.0 and current density of 30 mA cm, which provided a
100% removal of colour and TOC at 30 and 60 minutes, respectively, using the electrode of
Ti/RuO2.1r02.TiO2, and 120 and 180 minutes using the electrode Ti/RuO2-TiO-. Increasing the
temperature of the reaction medium did not significantly influence the dye degradation rate
(removal of colour and TOC), but the addition of chloride ions has a significant impact on
removing 100% of the colour, independent of the added concentration, and, as the higher the
chloride concentration, the faster the discoloration occurred. However, regarding the removal
of TOC, this behaviour was contrary; the degradation of organic matter was considerably
disadvantaged. On the other hand, increasing the temperature of the reaction medium containing
chloride favoured the electro-oxidation process when the electrode of Ti/RuO».TiO> was used;
a removal of 100% of TOC was obtained in 90 minutes at 65 °C. This work shows that the
electrodes of Ti/RuO.-TiOz and Ti/RuO.-1rO>.TiO2 have good efficiency in the degradation of
Reactive Blue 21 dye and are a promising alternative for the treatment of real effluents
containing dyes of this nature.

Keywords: Electrochemical Oxidation, Wastewater Treatment; Degradation of Dyes; Textile
Effluents.
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1. INTRODUCAO

A agua é um recurso natural essencial a toda e qualquer forma de vida. Entretanto, nos
ultimos anos 0s recursos hidricos estdo sendo sinbnimos de degradacdo, associados a
industrializag8o répida e irrestrita, levando a geracdo de rejeitos, na maioria das vezes toxicos.

Neste cendrio, ressaltam as industrias téxteis que, apesar de possuirem um alto poder
aquisitivo no setor econémico do pais, possuem um grande problema no que diz respeito a
geracgdo de efluentes altamente coloridos e com alta carga organica, que causam desequilibrio
nos ecossistemas quando sdo langados sem tratamento adequado (MANENT], 2011; PANIZZA
e CERISOLA, 2008). Esta é uma preocupacao eminente, pois das 700.000 toneladas de corantes
consumidos anualmente, cerca de 26.500 toneladas sdo consumidas apenas no Brasil (SOUZA
et al., 2007).

Essas substancias sdo classificadas de acordo com a sua estrutura quimica ou pelo tipo
de interacdo do corante com a fibra (reativos, diretos, azoicos, dispersos, acidos, basicos e
metalizados). Durante o processamento téxtil, os corantes podem ser aplicados puros, em
solucdo, ou suspensdo, formando uma ligagdo com a fibra, que deve ser estavel a luz ou as
lavagens, como também apresentar fixacdo uniforme com todo o substrato (ROCHA, 2011;
SOUZA et al., 2007; KAMMRADT, 2004 e GRIEP, 2007).

Diante da grande variedade de corantes téxteis existentes no mercado, a classe da
ftalocianina apresenta caracteristicas intrinsecas, como a elevada capacidade tintorial em tons
azuis e verdes, excelente estabilidade quimica e solidez a luz. Porém, do ponto de vista
ambiental, esta classe é uma das responsaveis pela baixa eficiéncia nas tecnologias de
tratamento convencionais, devido a presenca de metais complexados em sua estrutura (OSUGI
et al. 2005).

Por consequéncia, o setor téxtil € um dos maiores contribuintes para a poluicdo dos
recursos hidricos, necessitando revisées dos processos produtivos para identificar as fontes de
desperdicios e intensificacdo das pesquisas com novas tecnologias para o tratamento dos seus
efluentes gerados (MANENT], 2011).

Dos tratamentos investigados, os Processos Oxidativos Avangados (POAS) estdo em
ascensdo por serem tecnologias eficientes, quando comparados aos tratamentos convencionais,
que, geralmente, apresentam problemas operacionais como a formacdo de lodos (apenas
transferindo o poluente de fase), além do uso de extensas areas para implantacéo do tratamento
(MORAIS et al., 2013).
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Os POAs séo sistemas que se baseiam na geracéo in situ de agentes oxidantes altamente
potentes, como os radicais hidroxila, "OH, E®= 2,8 V vs EPH, que sdo capazes de reagir com
praticamente todas as classes de compostos organicos e inorganicos apresentando-se, assim,
como uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes, como aqueles oriundos das
etapas de tingimento do setor téxtil (REZENDE et al., 2010; BRITO e SILVA, 2012; MORAIS
etal., 2013; DA SILVA et al., 2013; TAVARES et al., 2012).

Os POAs dividem-se em homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos ocorrem em uma
unica fase e envolvem reagGes com ozonio (Oz) e/ou peroxido de hidrogénio (H202), e 0s
sistemas heterogéneos empregam semicondutores como catalisadores, ambos com ou sem
radiacdo UV ou visivel. Entre 0s processos heterogéneos encontram-se 0S processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOA), que utilizam semicondutores como
catalizadores na geragdo dos "OH.

Dos materiais eletrodicos atualmente utilizados encontram-se 0s &nodos
dimensionalmente estaveis (ADESs), do inglés dimensionally stable anodes (DSA®). Uma
variedade de trabalhos comprova a eficiéncia destes eletrodos, tanto na mineralizacdo dos
compostos organicos, quanto na oxidacdo a compostos menos toxicos (MARTINEZ-HUITLE
e BRILLAS, 2009; REZENDE et al., 2010; SANTOS et al., 2011; ZHOU, 2011, DA SILVA
etal., 2013; MORAIS et al., 2013).

Porém, trabalhos envolvendo o corante Remazol Turquoise Blue G 133 % (Reactive
Blue 21), da classe das ftalocianinas, sdo escassos. Assim, pesquisas envolvendo a degradacéo
de corantes via tecnologia eletroquimica tem sido considerada muito importante, pois podem
contribuir para o desenvolvimento de metodologias eficientes de tratamento de efluentes das
indUstrias téxteis e, com isto, minimizar os impactos que esses compostos possam Vir a causar

no meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o desempenho dos Anodos Dimensionalmente Estaveis (RuO2-TiO2/Ti e TiOo-

RuO..IrO2/Ti) na degradacdo de amostras sintéticas do corante Reactive Blue 21.
2.2 ESPECIFICOS

1. Averiguar o comportamento dos eletrolitos suporte nas duas superficies eletrodicas por meio
da voltametria de varredura linear;

2. Investigar o comportamento eletroquimico do corante nos diferentes materiais eletrodicos
por meio de estudo de voltametria ciclica;

3. Analisar a influéncia do pH da solucdo de eletrdlise na descoloragdo e degradagdo do
corante, em diferentes densidades de corrente;

4. Verificar a influéncia da temperatura da solucéo eletrolitica no processo de descoloracdo e
degradacéo do corante;

5. Avaliar o efeito de ions cloreto na descoloracdo e degradacdo do corante;

6. Verificar a formacdo de alguns ions inorganicos apds o processo eletroquimico;

7. Comparar os diferentes sistemas eletroquimicos utilizados, visando definir o mais

apropriado em termos de remocéo de cor e COT, tempo e consumo energético.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 INDUSTRIAS TEXTEIS

3.1.1 Histodrico

A préatica de confeccdo de tecidos é uma das mais velhas tecnologias do homem.
Historicamente, o setor téxtil teve um importante papel no desenvolvimento industrial do
mundo, porque em meados dos séculos XV 111 e XIX este setor ja absorvia grande parte da mao-
de-obra. De acordo com ROCHA (2011), as primeiras industrias téxteis foram introduzidas no
Brasil por volta de 1850. Apds 100 anos, o setor téxtil continuou crescendo, inclusive por todo
0 periodo da Segunda Guerra Mundial, consolidando assim a indudstria téxtil no pais.

Desde entdo, a indlstria téxtil brasileira vivenciou diferentes momentos, sempre
influenciados por fatos histéricos, politicos e econémicos nacionais e internacionais, que foram
fundamentais para o crescimento desse parque industrial (MANENTI, 2011). Atualmente, a
industria téxtil € um dos maiores setores industriais do mundo, em termos de producéo e nimero

de empregados.

3.1.2 Aspectos Socioeconémicos

O setor téxtil e de confec¢do brasileiro destaca-se no cendrio mundial, ndo apenas por
seu profissionalismo, criatividade e tecnologia, mas também pelas dimensdes de seu parque
téxtil: é a quinta maior industria téxtil do mundo e a quarta maior em confec¢éo, constituindo
uma atividade de grande importancia na economia do Brasil (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DA INDUSTRIA TEXTIL - ABIT, 2012). E constituido por mais de 30 mil empresas, sendo
portanto, de extrema relevancia para a economia brasileira, uma vez que se trata do 2° maior
gerador do primeiro emprego e do 2° maior empregador da industria de transformagéo.

Segundo a ABIT (2012), o setor emprega mais de 4 milhdes de brasileiros, sendo 1,7
milh&o de forma direta, o restante de forma indireta. Mais de 70 % desses trabalhadores sdo de
mulheres, das quais muitas séo chefes de familia. No ano de 2011, o setor foi responsavel por
16,5 % da empregabilidade total, correspondendo a quarta maior folha de pagamento da
indUstria de transformacéo, com R$ 13,8 bilhes.

Na Regido Nordeste, o principal estado produtor é o Ceara, ocupando o segundo lugar

no Pais. A industria téxtil responde por 16,5% do PIB estadual. Sdo 15 empresas que geram 18
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mil empregos. Além destas, segue-se também uma ramificacdo mais artesanal focada no
segmento de producdo de redes nos municipios de Jaguaruana e lrauguba, esta também com
bordados (VIANA et al.,2008).

3.1.3 Impactos Ambientais

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial (BRAGA, 2013). O avanco tecnoldgico resultou em uma série de produtos que se
tornaram essenciais na sociedade atual. Os impactos ambientais devido a a¢do antrdpica tém
atingido dimensdes catastroficas, podendo ser observadas através de alteracdes na qualidade do
solo, ar e 4gua.

Sem duavida, a contaminagdo dos corpos hidricos € um dos grandes problemas que a
sociedade moderna enfrenta. O descarte de efluentes nos ecossistemas acarreta uma sobrecarga
de contaminantes acima da capacidade de autorregeneracao e autorregulacéo do meio, causando
um desequilibrio ecoldgico (FONTES, 2010; DA SILVA, 2013).

Segundo CERQUEIRA (2009), dentre os processos industriais atualmente existentes, o
setor téxtil tem destaque no que diz respeito a geracao de efluentes liquidos, sendo este 0 maior
problema ambiental enfrentado por este setor, visto que, em processo produtivo, é necessaria a
utilizacdo de uma elevada quantidade de dgua, corantes e produtos quimicos, gerando efluentes
potencialmente poluidores, com elevada carga organica, cor acentuada e compostos toxicos que
sdo, em sua maioria, ndo biodegradaveis.

Estima-se que pelo menos 20 % dos corantes usados durante o beneficiamento das
industrias téxteis ndo conseguem fixar-se a fibra de forma eficiente e sdo perdidos durante o
processamento na forma de efluentes (AQUINO NETO et al., 2011).

Diante desses fatos, os problemas causados pela crescente contaminacao ambiental vém
despertando interesses de pesquisadores, das autoridades e da populagdo, uma vez que seus

efeitos estdo cada vez mais presentes no cotidiano.
3.1.4 Processamento Téxtil
O processo téxtil de producgéo consiste em diversas etapas, que vao desde a chegada da

matéria-prima até o produto final, ou seja, a transformacao da fibra em fios, de fios em tecidos
e dos tecidos em roupas. As etapas do processo encontram-se simplificados na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Principais etapas de uma industria téxtil, com as respectivas etapas que demandam
agua gerando efluentes ao final do processo.

kPrepaIagf—jo da ﬂbra\
k Beneficiamento \| +* Chamuscagem
++ Purga e limpeza
%+ Alvejamento
k Beneficiamento \——K Beneficiamento \ * Tingimento/estamparia

: ++ Amaciamento/acabamento
k Beneficiamento \

Fonte: Adaptado de MANENTI (2011); ABIT (2012).

Em algumas etapas, como a da fiacdo e da tecelagem, a matéria-prima é processada em
operacdes que ocorrem a seco e, consequentemente, ndo geram efluentes liquidos. Ja outras
etapas descritas no beneficiamento téxtil, principalmente a etapa do tingimento, caracterizam-
se essencialmente pelo consumo de elevados volumes de agua que, consequentemente, geram
elevados volumes de efluente com potencial poluidor significativo (SILVA, 2002; MANENTI,
2011; ARAUJO, 2014).

3.1.5 Preparacéo da fibra

Esta etapa consiste desde o tratamento prévio da matéria-prima para a retirada de todas
as impurezas das fibras, objetivando melhorar a estrutura do material para as etapas seguintes,
classificando-o segundo a fibra e pureza.

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras
naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em celulose (cadeias
poliméricas lineares de glicose) e proteina (polimero complexo composto de diferentes
aminoacidos). Estas fibras encontram-se presentes na 1a, seda, algodao e linho. Ja as fibras
sintéticas sdo comercializadas como viscose (xantato de celulose obtida da madeira), acetato de
celulose (triacetato de celulose obtido da madeira), poliamida (condensagdo do &cido adipico e
hexametileno diamina), poliéster (polimero do acido tereftalico e etilenoglicol) e acrilico
(polimerizagéo da acrilonitrila) (MANENT]I, 2011; SOLER, 2013).

Ap0s esta etapa, o fio pode ser enviado para o beneficiamento ou diretamente para

tecelagens e malharias.
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3.1.6 Beneficiamento

O beneficiamento consiste em preparar os fios para o seu uso final ou ndo, envolvendo

as etapas da chamuscagem até o acabamento final, conforme descrito na Figura 1.

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Chamuscagem: Passagem do tecido sobre grelhas incandescentes para queima da penugem;

Purga e Limpeza: Remover materiais oleosos (graxos ou ndo) e impurezas através de reacoes

de saponificacdo, emulsdo e solvéncia para proporcionar hidrofilidade ao substrato. Quando
necessario, as lavandeiras utilizam outros produtos quimicos, como agentes oxidantes e
enzimas, dependendo do grau da sujidade do material.

Alvejamento: Remover a coloracdo amarelada (natural) do material téxtil. Esta etapa
consiste no branqueamento do pano, de forma mais apurada, para a obtencdo de uma malha
ou tecido com bastante nitidez e uniformidade. O hipoclorito de sédio e o peroxido de
hidrogénio sdo alguns dos produtos quimicos bastantes agressivos usados nesta etapa.
Mercerizacdo: Tratamento alcalino do material téxtil com objetivo de melhorar as
propriedades fisico-quimicas da fibra (brilho, aumento da afinidade por corante, estabilidade
dimensional, etc.).

Tingimento e Estamparia: O Tingimento consiste em um processo de tinturas de tecidos,

variando sobre uma infinidade de cores, muitas vezes semelhantes, com pouca diversidade
no tom, mas que exigem uma especificacdo propria para sua confeccdo. Durante 0 processo
de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a montagem, a fixacdo e o
tratamento final. A fixag8o do corante a fibra é feita através de reacGes quimicas, da simples
insolubilizagdo do corante ou de derivados gerados, e ocorre usualmente em diferentes
etapas durante a fase de montagem e fixacgdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve
como operacdo final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de
corante original ou corante hidrolisado que né&o se fixou &s fibras nas etapas precedentes.
Esta etapa € a principal responsavel pela intensa coloracdo dos residuos gerados; ja a
Estamparia, € 0 processo em que os tecidos recebem estampas, podendo ser efetuadas por
meio de cilindros ou quadros com corantes ou pigmentos.

Amaciamento ou Acabamento: Consiste na etapa final do processo, na linha de producéo

umida do beneficiamento. Ele pode ser executado em maquinas individuais para este fim,
ou em um ultimo banho nas lavadoras. Também podem ser aplicadas gomas e resinas que
sdo secadas em temperaturas controladas, a fim de que o tecido receba o toque solicitado

pelo cliente, o que é feito por meio de processos mecanicos ou quimicos.
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3.1.7 Tecelagem ou Malharia

Essa etapa consiste na elaboracdo de tecidos planos, tecidos de malha circular ou

retilinea a partir dos fios tratados, com o auxilio de maquinas circulares ou retilineas.

3.1.8 Confeccado

A confecc¢do é a etapa final do processo téxtil, na qual sdo realizadas operacdes fisicas
de corte e costura, para dar forma e modelagem aos artigos téxteis. Boa parte das industrias
téxteis ndo implanta o ciclo completo das etapas de producdo, incluindo as confeccbes, e muitas
vezes terceirizam etapas do processo para outra empresa.

O sucesso comercial dos produtos téxteis € dependente da etapa do processo de
tingimento, visto que o consumidor exige, além da beleza da cor, um elevado grau de fixacao
da cor em relacdo a acdo da luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quanto apos o uso
prolongado. Para garantir essas propriedades, as substancias que conferem coloracdo devem
apresentar alta afinidade a fibra téxtil, uniformidade na coloracdo, resisténcia aos agentes

desencadeadores do deshotamento e ainda apresentar-se vidvel economicamente.

3.1.9 Corantes Téxteis

Diferentes tipos de corantes sdo usados em muitas industrias, tais como, téxteis, de
tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, gréficas, fotogréaficas, como aditivos em derivados
de petréleo, dentre outras (VASQES, 2008).

Os corantes téxteis sdo moléculas organicas pequenas, cuja finalidade é dar cor as fibras
através de processos pré-estabelecidos. Estas moléculas contém dois componentes principais,
o cromoforo responsavel pela cor e o grupo funcional responsavel pela fixacdo ao substrato.
Eles impregnam as fibras e podem reagir com o material durante o processo de tingimento. Para
cada tipo de fibra existe uma determinada categoria de corante (SALEM, 2008).

Na industria téxtil os corantes mais utilizados sdo os sintéticos. Aproximadamente 10
mil diferentes tipos de corantes sdo produzidos industrialmente. Entretanto, estima-se que mais
de dois mil tipos de corantes estejam disponiveis para a industria téxtil. Essa diversidade é
justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas
proprias bem definidas (LIU e CHIOU, 2005).
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Os corantes sdo divididos em dois grandes grupos, os naturais, obtidos a partir de
vegetais ou, eventualmente de animais, e os sintéticos, produzidos em laboratorio. Eles podem
ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com o método pelo qual ele
é fixado a fibra.

De acordo com SILVA (2011), os corantes compreendem trés componentes principais:
a) o grupo cromdforo responsavel pela cor, geralmente grupos retiradores de elétrons, cujos
mais importantes sdo C=C-, -C=N-, -C=0, -N=N-, -NO: e -NO; b) os grupos auxocromos, que
intensificam a cor e proporciona qualidades tintoriais, como 0S grupos aminos, aminos
substituidos, carboxilicos e hidroxilicos; e ¢) os grupos solubilizantes responsaveis pela
solubilidade e fixacéo ao substrato, como o grupo sulfonico.

3.1.10 Classificacédo dos Corantes

A classificacdo dos corantes € feita de acordo com sua estrutura quimica ou pelo método
que é fixado a fibra téxtil. Baseados na estrutura quimica, cerca de 20 a 30 diferentes grupos de
corantes podem ser identificados, como os corantes azo (monoazo, diazo, triazo, poliazo),
antraquinona, ftalocianina e triarilmetano (Figura 3.2).

A classificacdo mais adotada € a do Colour Index (CI), que é um catalogo editado e
publicado desde 1924 pela The Society of Dyers and Colourists, em conjunto com a Association
of Textile Chemists and Colorists que, por sua vez, utilizam a classificacdo de acordo com o
modo de fixacdo do corante ao substrato (BASTIAN et al., 2009). Conforme descrito por Silva
(2011), a dltima edicdo do Color Index listava aproximadamente cerca de 13.000 diferentes
corantes, sendo atribuido a cada um deles um nome genérico CI, determinado de acordo com
sua aplicacgéo e cor.

A seguir estdo descritos alguns grupos de corantes mais utilizados pelas indudstrias
téxteis (MANENTI, 2011), sendo que a classe dos reativos é a mais importante, contando com
cerca de 20 a 30 % dos corantes utilizados atualmente.

Figura 3.2: Estrutura quimica dos grupos cromo6foros mais importantes dos corantes téxteis.
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C
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triarilmetano

ftalocianina

Fonte: Adaptado de SILVA (2011).

Corantes a tina (VAT DYES): Os corantes a tina, com poucas excecdes, sao subdivididos

em dois grupos: os indigdides e os antraquindnicos. Todos eles possuem, como caracteristica
quimica, a presenc¢a de um grupo cetonico (C=0) e sdo essencialmente insolGveis em agua.
A solubilizacdo desses corantes se da por redugdo em solucdo alcalina/redutora e o produto
obtido recebe o nome de LEUCO. O grupo cetonico toma a forma reduzida (C—OH),
soltvel em &gua, e 0 corante passa a ter afinidade quimica com a fibra celulésica. O corante
original, insoltvel, é recuperado por uma oxidacdo posterior. Essa classe de corantes é
aplicada em fibras celulésicas.

Corantes reativos: Os corantes reativos se caracterizam por terem pelo menos um grupo

cromoforo e um grupo reativo, sendo sollveis em agua. O grupo cromdforo é aquele que é
responsavel pela cor do produto e o grupo reativo é a parte quimica do corante que reage
com os grupamentos hidroxilicos (OH) da celulose. Dai estes corantes se chamarem corantes
reativos. S&o aplicados basicamente em fibras celuldsicas e em menor escala em fibras

proteicas e poliamidas.

Corantes dispersos ou plastosoltveis: Os corantes dispersos sao definidos como substancias

insolUveis em agua, de carater ndo iénico, que possuem afinidade com fibras hidrofobicas,
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a exemplo do acetato de celulose, geralmente aplicados a partir de uma fina dispersao
aquosa. Sdo também empregados para tingir poliéster, acetato, tri-acetato e em alguns casos
poliamida e fibras acrilicas.

++ Corantes diretos: Sdo corantes que foram originalmente concebidos para tingir algodao.

Formalmente, s&o definidos como corantes anidnicos, com grande afinidade para a celulose,
apresentando uma maneira mais simples de colorir, uma vez que séo aplicados a partir de
um banho neutro ou levemente alcalino, proximo ou no ponto de ebuli¢ao, no qual é aplicado
cloreto ou sulfato de s6dio em quantidades e intervalos de tempo apropriados.

++ Corantes acidos: S&o corantes anidnicos, bastante sollveis em agua, cuja aplicacao se da em

fibras nitrogenadas como a 13, seda, couro e algumas fibras acrilicas modificadas. N&o s&o
recomendados para algoddo, uma vez que ndao possuem afinidade com fibras celuldsicas,
sendo, entretanto, largamente empregados para a poliamida. Possui uma ampla gama de
coloracédo e, também, as mais diversas propriedades com relagdo ao tipo de tingimento e
solidez. Alguns corantes acidos sdo metalizados e absolutamente indispensaveis para certas
aplicacdes na industria téxtil (alta solidez). A estabilidade desses complexos € tal que esses
corantes permanecem estaveis durante o processo de tingimento, mesmo sob severas
condigdes de uso, ndo liberando o metal de sua estrutura mesmo que haja flutuagdes de pH
e temperatura.

++ Corantes catidnicos (basicos modificados): Sdo corantes sollveis em &gua que produzem

solucdes coloridas catibnicas devido a presenca de grupamento amino (NH2). Suas
aplicacdes sdo direcionadas principalmente para as fibras acrilicas e em casos especiais, para
a |4, seda e acetato de celulose. Fornecem cores bastante vivas e algumas até mesmo
fluorescentes de boa solidez. Ja os antigos corantes basicos (catibnicos ndo modificados),
devido a sua pouca solidez (principalmente a luz), hoje em dia, possuem utilizacdo téxtil
bastante reduzida, tendo sofrido forte pressdo do mercado quanto & seguranga de seu
manuseio, visto que grande parte dos mesmos utiliza a benzidina (Chemical Abstracts
Service, CAS-92-87-5) como matéria-prima, produto reconhecidamente carcinogénico.

% Corantes ao enxofre (sulfurosos): E uma classe de corantes que se caracteriza por ter

compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (—S—S—). Os mesmos séo
insollveis em &gua e sua aplicacdo assemelha-se a dos corantes a tina, devendo ser
inicialmente reduzidos a uma forma sollvel, quando passam a ter afinidade com fibras
celulosicas. Apos o tingimento, séo trazidos a sua forma original, insoltvel, por oxidacéo.

Possuem uma boa solidez a luz e a lavagem, mas resistem muito pouco ao cloro.
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3.1.11 Fixacao dos Corantes de Acordo com a Interagdo Quimica

A fixacdo do corante as fibras geralmente e feita em solucdo aquosa e pode envolver

basicamente quatro tipos de interaces:

++ Ligacdo lénica: S&o tingimentos baseados em intera¢fes mutuas entre o centro positivo dos

grupos amino e carboxilato presentes na fibra e a carga i6nica da molécula do corante ou

vice-versa, conforme apresentado na Figura 3.3. Exemplos caracteristicos deste tipo de

interacdo sdo encontrados na tintura da 14, seda e poliamida.

Figura 3.3: Exemplo de interacdo idnica do corante (D) e os grupos amino da I&.
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fibra

Fonte: MANENTI (2011); MARTINS (2011).

+ Ligacdo Covalente: Sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo covalente entre a

molécula do corante contendo grupos reativos (grupo eletrolitico) e residuos nucleofilicos
da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sao tinturas de fibra de algodéo,

conforme apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4: Exemplo de interagdo covalente entre corante contendo grupos reativos e grupos
hidroxila presentes na celulose da fibra de algodéo.

N

N
R—C” \\‘:C—CI + H—0O— celulose =—= R—C~ XCc—0— celulose + HCl
] o ow ]
N\CI:/;N fibra N\C4N
I
H H

corante

Fonte: MANENTI (2011): MARTINS (2011).

¢ Interacbes de Van der Waals: Sdo tingimentos baseados na interagcdo proveniente da

aproximagdo maxima entre orbitais p do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo ‘“ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de

afinidade, sem formar uma ligac@o propriamente dita. Esta atracdo € especialmente efetiva
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quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o
méaximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacéo séo
encontrados na tintura de 1a e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

+« Ligacdo de Hidrogénio: Tanto as fibras como 0s corantes possuem grupos com atomos de

O, N ou S, altamente polares. Grupos -OH sé&o capazes de fazer ligagdes hidrogénio, a mais
forte interacdo intermolecular (Figura 3.5). Os grupos fendlicos, nos corantes, tém dupla
funcdo: atuam como auxocromos e fornecem sitios para ligacbes hidrogénio. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas

como acetato de celulose.

Figura 3.5: Exemplo de interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e 0s grupos
carboxilas da fibra de 1.

“0.5—R— 0
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NHs I
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Fonte: MANENTI (2011); MARTINS (2011).
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3.1.12 Corante Azul Turquesa Remazol G 133%

O corante Azul Turquesa Remazol G 133% (CI: Reactive Blue 21, RB21) estudado
nesse trabalho, pertence ao grupo das metaloftalocianinas, da classe dos corantes reativos, em
que a cor é atribuida ao complexo metalizado (Cu), sendo este o cromoforo principal, tendo
como ligantes aos substratos os grupos sulfonados e/ou vinilas (Figura 3.6). O grupo das
metaloftalocianinas € a classe de corantes mais estaveis entre todas utilizadas atualmente, em

que assume tonalidades verdes ou azuis dependendo do metal complexado.
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Figura 3.6: Estrutura quimica do Reactive Blue 21.
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Fonte: SILVA et al., (2012).
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3.1.13 Ftalocianinas e Metalofitalocianinas

A ftalocianina é uma molécula composta por 56 dtomos, sendo 36 de carbonos, 16
hidrogénios e 8 nitrogénios, podendo hospedar em seu centro um atomo metalico como o Zn,
Cu, Mn, Ni, Pt e Al, ou simplesmente dois hidrogénios. Quando uma espécie metalica ocupa a
regido central da molécula, ela passa a ser denominada de metaloftalocianina (MPc) ou
ftalocianina metalada, e quando ndo possui um metal é denominada ftalocianina de base livre

(H2Pc), que possui dois hidrogénios ligados ao centro (Figura 3.7).

Figura 3.7: Estrutura molecular das ftalocianinas: a) com o metal complexado e b) sem o metal
complexado.
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Fonte: SILVA (2011).
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As primeiras ftalocianinas foram produzidas acidentalmente em 1907, por Braun e
Tcherniac, durante um estudo das propriedades das 1,2 cianobenzamida, em que, durante o
aquecimento da solucédo alcodlica da benzamida, formou-se um precipitado azul. Vinte anos
depois, a primeira metoloftalocianina de cobre foi obtida durante uma reacdo de 1,2
dicianobenzeno para dibromobenzeno e cianeto de cobre, por Diesbach e Von der Weid
(HELENO, 2007; LEITE, 2014).

As metaloftalocianinas sdo moléculas planares e simétricas que possuem alta
estabilidade quimica e térmica, estrutura eletrdnica altamente conjugada (conferida pelos 18
elétrons  do complexo) que, aliada a semicondutividade e fotocondutividade, favoreceram a
sua utilizacdo ndo apenas pela industria téxtil, mas também em aplicacBes tecnoldgicas, na
formacéo de filmes finos, em dispositivos sensoriais e em eletronica molecular (CORDEIRO,
2004; HELENO, 2007; LEITE, 2014).

Essas macromoléculas sdo intensamente coloridas, com espectros de absorcao tipicos
na regido do UV/Visivel, sendo caracterizado por bandas de absorcdo na regido de 200 a 800
nm. Essas bandas sdo atribuidas as transi¢des de orbital t HOMO (High Occupied Molecular
Orbital) para o orbital 7* LUMO (Low Occupied Molecular Orbital) do anel conjugado do
macrociclo. A primeira destas bandas é encontrada na regido de 200 a 400 nm, chamada de
banda B ou Soret, e a segunda banda, a mais intensa, é encontrada na regido de 400 a 800 nm,
conhecida como banda Q, o que justifica a sua primeira aplicacdo industrial como corante
(CORDEIRO, 2004; LEITE, 2014).

3.2 EFLUENTES TEXTEIS

A industria téxtil é um dos mais expressivos consumidores de agua limpa e produtos
quimicos, dentre os setores industriais existentes. Calcula-se que sdo gastos aproximadamente
50 L de agua para cada Kg de tecido beneficiado (CARDOSO, 2010). No beneficiamento téxtil,
amaior parte do consumo de agua encontra-se em setores como o da lavagem (purga e limpeza),
alvejamento e tingimento. Portanto, estas etapas sao as principais responsaveis pela alta carga
organica e cor intensa dos efluentes téxteis (LEAL, 2014). Estima-se que pelo menos 20% dos
corantes téxteis sdo perdidos durante a etapa do beneficiamento, devido as perdas ocasionadas
pela ndo fixacdo dos corantes as fibras téxteis.

De acordo com Martins (2011), os efluentes provenientes da industria téxtil, quando ndo

tratados convenientemente, sdo uma preocupacdo ecoldgica emergente, devido ao problema
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relacionado com a cor. Quando estes efluentes sdo descartados nos corpos hidricos, a sua
turbidez aumenta, impedindo a penetragdo da luz solar, provocando alteragdes drasticas nos
ciclos bioldgicos da biota aquética, principalmente os processos de fotossintese, afetando assim
0s seres Vvivos que dependem dela tanto direta como indiretamente. Além deste fato, estudos
ttm mostrado que algumas classes de corantes, principalmente os azocorantes e seus
subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (MORAIS, et al, 2013). Na Tabela
3.1 encontra-se descrito um resumo dos principais componentes encontrados em efluentes de
industrias téxteis, conforme descrito por Niebisch (2009).

Diante dessa problemética, o tratamento dos efluentes téxteis é de fundamental
importancia, devido a necessidade de se diminuir a quantidade de contaminantes e a poluicdo

dos corpos receptores.

Tabela 3.1: Principais poluentes presentes no efluente téxtil.

Poluente Principais substancias Origem
L. . Amidos, enzimas, gorduras, graxas, Limpeza, lavagens e
Matéria Organica g . ) g p_ ) g
surfactantes e acido acético tingimentos
Cor Corantes, impurezas da 1a Lavagem e tingimento

Sais de amonia,uréia, tampdes e

Nutrientes
sufarctantes

Tingimento

Hidroxido de sodio, &cidos minerais e

pH e Sais organicos, cloreto de sodio, silicatos,
sulfatos e carbonatos

Limpeza, alvejamento,
tingimento e finalizacéo

Sulfatos, sulfitos e hidrosulfitos e acido ..
Enxofre , . Tingimento
sulfurico

Metais pesados, agentes oxidantes e
Compostos Toxicos redutores, biocidas e sais de amonio
quaternario

Limpeza, alvejamento,
tingimento e finalizagéo

Fonte: Adaptado de NIEBISCH (2009).

3.2.1 Legislagdo Ambiental

E de fundamental importancia o conhecimento sobre a legislagdo, regulamentos e
normas, relativas ao uso da dgua e descarte de efluentes. No Brasil, as normas para classificacdo
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dos corpos de agua e lancamento de efluentes sédo estabelecidas pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), por meio das seguintes resolugoes:

Resolucdo N°. 357 de 17 de Marc¢o 2005, que “dispbe sobre a classificacdo dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as condicgdes e
padrdes de langamentos de efluentes, e da outras providéncias” (BRASIL, 2012);

Resolugdo N°. 430 de 17 de Margo 2011, que “dispde sobre as condi¢des e padrdes de
lancamentos de efluentes, complementa e altera a Resolugdo n°. 357, de 17 de marco de 2005,
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)” (BRASIL, 2012).

Dessa forma, o langamento de efluentes ao meio ambiente deve estar de acordo com as
legislacbes em vigor. No caso dos efluentes téxteis ndo existe uma norma especifica para o
descarte dos mesmos no meio ambiente, se fazendo necessario seguir a Resolugdo n° 430/2011.
Assim, sdo cada vez maiores 0s investimentos em pesquisas que objetivam o desenvolvimento de
tecnologias eficazes e economicamente viaveis no tratamento de efluentes, de diversas matrizes,

inclusive as da industria téxtil.

3.2.2 Tratamento de Efluentes Téxteis

O desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de efluentes tem sido o alvo de
interesse de muitos pesquisadores, por conta do aumento da conscientizacgao e da rigidez das
normas ambientais. A escolha da tecnologia mais adequada para o tratamento de um efluente
depende da andlise detalhada dos tipos e caracteristicas dos contaminantes que deverdo ser
eliminados e/ou minimizados.

Diante desse pressuposto, levando em conta a complexidade do efluente téxtil, devido
a variedade dos corantes e ao uso rotineiro de varios aditivos quimicos (Tabela 1), o processo
de tratamento dos efluentes téxteis torna-se desafiador, no que diz respeito ao baixo custo e
eficiéncia do processo. Atualmente, existem varias técnicas de tratamento de efluentes
industriais téxteis, e de acordo com Ghaly et al. (2014) e Leal (2014), estas podem ser
distribuidas em trés categorias: Primario, Secundario e Terciario, segundo o nivel de purificacdo
obtido por cada processo. De acordo com Leal (2014), os tipos de tratamento mais utilizados
atualmente pela industria téxtil brasileira sdo os de nivel primario e secundario, visto que o
tratamento terciario requer um maior custo de operacao.

+« Tratamento Primario: remove a parte grosseira dos solidos suspensos e matéria organica,

porém o efluente permanece com consideravel teor de matéria organica e uma alta demanda

bioguimica de oxigénio.
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% Tratamento secundario: remove os sélidos suspensos e a matéria organica biodegradavel,

podendo-se ainda realizar desinfeccéo.

+ Tratamentos terciarios e avancados: sdo tratamentos considerados minuciosos, pois

envolvem processos muito especificos. Sdo empregados com a finalidade de reciclar agua

e/ou produtos.

Na Tabela 3.2 encontram-se, de forma simplificada, os processos para o tratamento

primario, secundario e terciario de efluentes das industrias téxteis.

Tabela 3.2: Processos de tratamento de efluentes téxteis.

ETAPA DO TRATAMENTO PROCESSO OPERACAO

Equalizacéo

) Gradeamento
Fisico - )
Clarificagcdo/Sedimentacao

PRIMARI .
© Flotacao

o Neutralizagdo
Quimico _
Coagulacdo/Sedimentacédo

Lodo ativado

Biologico Filtro bioldgico

SECUNDARIO Lagoa de estabilizagdo

Fisico-quimico Adsorcédo

Coagulacao/Precipitacao
Quimico Ozonizagédo

Cloracéo

TERCIARIO Clarificagdo (adsorcéo)
_ Ultrafiltracdo
Fisico
Osmose reversa

Evaporacao

Fonte: Adaptado de GHALY et al.,(2014); LEAL (2014).
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De acordo com Sirés et al. (2014), algumas dessas técnicas utilizadas aparentam
desvantagens como, por exemplo, o fato dos tratamentos fisicos e fisico-quimicos serem
processos de separacdo, onde ndo ocorre nenhum tipo de reacdo. Nesses métodos, 0s
contaminantes sdo separados do meio aquoso, sem degrada-los, por precipitacdo, floculagéo,
coagulacdo, sedimentacdo, adsorcdo sobre carvéo ativo ou filtragdo com membranas. No caso
dos tratamentos bioldgicos, a oxidacdo pode ser dificultada devido & presenca de compostos
toxicos e moléculas biorefratarias, além de requerer uma demanda de tempo e grande area
territorial. Ja no caso dos tratamentos quimicos, o uso do cloro durante a cloracdo pode gerar
intermediarios mais prejudiciais do que aqueles contidos nos efluentes iniciais. Com isso,
percebe-se a necessidade de desenvolvimento de técnicas de tratamento ambientalmente

exequiveis.

3.3 PROSSESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Nos ultimos anos, uma nova técnica de tratamento que possibilita eliminar os poluentes
presentes em efluentes vem sendo proeminentemente estudada: é a técnica de oxidacédo
conhecida por Processos Oxidativos Avangados (POAs) (MORAIS et al., 2013). Os POAs se
baseiam na geracao in situ de um agente altamente oxidante, potente e ndo seletivo denominado
de radical hidroxila ("OH), que tem um alto potencial de oxidacdo E° = 2,8 V vs EPH, sendo
superado apenas pelo flior (PANIZZA e CERISOLA, 2007; SIRES et al., 2014), conforme
pode ser observado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Potencial padréo de algumas espécies oxidantes.

Agente Oxidante E° (EPH), Volt (25°C)
Fltor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio (Atémico) 2,42
Ozobnio 2,08
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,27
Oxigénio (Molecular) 1,23

Fonte: Adaptado de SIRES et al., (2014).
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Este radical é capaz de reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos,
inorganicos, assim como também os organometéalicos, levando-os a formacao de intermediérios
mais biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo em um tempo reacional
relativamente curto (DA SILVA et al., 2013; SIRES et al., 2014).

Portanto, os POASs caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes
organicos em CO», H20 e ions inorganicos (PANIZZA e CERISOLA, 2009; REZENDE et al.,
2010; DA SILVA et al., 2013; SIRES et al., 2014). Esta caracteristica faz com que 0os POAs
apresentem um grande potencial para a degradacdo de inUmeras espécies de relevancia
ambiental, proporcionando assim, condi¢cdes aptas para o desenvolvimento de técnicas de
tratamento sem agressdes ao meio ambiente.

De acordo com Sirés et al. (2014), o radical “OH pode reagir com a matéria organica (R)
pela abstracdo de um atomo de hidrogénio de cadeia alifatica (Equacdo 1 a 3) ou a adicdo de
uma ligacdo insaturada em anéis aromaticos (Equacdo 4 a 6), para iniciar uma oxidagdo do

radical na cadeia.

RH +'OH — H.O + 'R @
‘R + 02 — ROO’ )]
ROO" + RH — ROOH 'R 3)
ArH + "OH — ArH(OH)' (4)
ArH(OH)" + 0, — [ArH(OH00O]' )
[ArH(OH)OO]" — ArH(OH) + HOy (6)

Os POAs oferecem diferentes maneiras para a producdo de radicais "OH, sendo
classificado como sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 3.4). Os processos que contam
com a presenca de catalisadores solidos sdo chamados heterogéneos, enquanto que os demais
sdo chamados homogéneos por ocorrerem em uma Unica fase (PALACIO, 2009; CARDOSO,
2010; MORAIS, et al., 2013; DA SILVA et al., 2013; SIRES et al., 2014).

Como pode ser observado na Tabela 3.4, os POAs homogéneos utilizam o 0z6nio (Os)
e/ou peroxido de hidrogénio (H20.) como gerador de “OH, na presenca ou na auséncia de
irradiacdo. A molécula de ozonio (Os), com E° = 2,08 V (Tabela 3), em solugdes acidas (pH <
4), decompde-se rapidamente em oxigénio e espécies radicalares que, por sua vez, reagem
diretamente com 0s compostos organicos e inorganicos por adicdo eletrofilica a espécies de
densidades de carga negativas, como N, P, O, carbonos nucleofilicos ou carbonos com ligacGes

duplas ou triplas. Em solucdes alcalinas (pH > 9) promove a oxidacdo dos compostos por meio
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da geracdo de "OH. Entretanto, a baixa solubilidade do Oz em agua e os problemas de transporte,
associados a toxicidade, sdo fatores limitantes nos processos (GOMES, 2009).

Tabela 3.4: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com Irradiacdo Sem Irradiagéo Com Irradiacao Sem Irradiagio
Os/UV 0O3/H20- TiO2/02/UV Eletro/Fenton

Eletrocatalise
H202/UV O3/OH" TiO2/H202/UV
(eletroquimico)

Osl/l H202UV H,02/ Fe?* (Fenton)  Foto-eletroquimico -

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2010).

Os radicais "OH também podem ser gerados a partir da quebra homolitica do peroxido
de hidrogénio (H.02), E° = 1,78 V (Tabela 3), promovida por radiacido UV. Entretanto, uma
das desvantagens é a formacdo de agua como subproduto, sendo necessario a adicdao constante
de reagente, o que se torna inviavel, pois o proprio H>O> atua como sequestrador dos radicais
‘OH (SAUER et al., 2006; GOMES, 2009).

No que diz respeito ao processo Fenton, este promove a formacdo de ‘OH pela reacdo
de decomposicéo catalitica do perdxido de hidrogénio por meio de ions Fe?* (HASAN, 2012).
De acordo com Brillas (2014), este processo apresenta eficiéncia sobre os processos Oz/UV e
H202/UV para degradacdo de certas espécies organicas, entretanto o pH deve ser mantido
constante em 2,8 e 3,0, visto que acima desse valor, os ions ferrosos sdo facilmente
transformados em ions férricos, que tem a tendéncia de formar hidroxidos insoltveis, formando
lodo e sendo, portanto, necessario uma etapa adicional de separagéo.

Nos processos heterogéneos as reagdes ocorrem em fases distintas, que também pode se
dar com ou sem irradiagdo. Estes se baseiam na geracdo de "OH quando um semicondutor sélido
absorve energia (natural ou artificial) igual ou superior ao seu “band-gap”, promovendo a
transferéncia de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC),
formando um par elétron/lacuna (e /h™) em sua superficie.

A lacuna tem carater fortemente oxidante (+2,0 a 3,5 V), podendo reagir com a agua
adsorvida na superficie do semicondutor produzindo ‘OH ou oxidando diretamente as

moléculas organicas situadas nas vizinhancas até completa mineralizagdo, enquanto o elétron
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(") na BC reage com o O, formando espécies de oxigénio reativas como perdxidos e anions
superoxidos. Um aspecto critico da eficiéncia deste processo é a alta probabilidade da
recombinacdo elétron/lacuna, que compete com a separacdo entre as cargas geradas (DA
SILVA, 2013).

Quando a energia para promover o elétron da BV para a BC é fornecida por fétons de
radiacdo o processo é denominado de foto-eletroquimico ou fotocatélise heterogénea; quando
a energia € fornecida por processos eletroquimicos é chamado de eletroquimico ou
eletrocatalise heterogénea (DA SILVA, 2013).

Porém, a fotocatalise heterogénea apresenta algumas desvantagens. Os fotocatalisadores
utilizados na forma de p6 em suspensdo necessitam de separacdo do meio reacional; ja 0s
fotocatalisadores imobilizados podem apresentar uma reducdo na eficiéncia do processo
fotoquimico devido a recombinacdo e/h*, dificultando a oxidacdo dos compostos, sendo
necessario a utilizacdo de irradiagdo com aplicacdo simultanea de potencial anddico sobre um
eletrodo semicondutor, forgando assim a separacdo das espécies carregadas (CATANHO et al.,
2006; DA SILVA, 2013).

Assim, a eletrocatalise heterogénea vem se destacando como alternativa de degradacgéo
de uma variedade de contaminantes, como os denominados de contaminantes emergentes
(AQUINO NETO e ANDRADE, 2009; HOMEM e SANTQOS, 2011; PEREIRA et al., 2012;
TURABIK et al., 2014) e os metais pesados (FU e WANG, 2011), mostrando excelentes
resultados nas mais variadas matrizes, dentre estas, os residuos farmacéuticos (SIRES e
BRILLAS, 2012), os residuos de laticinios (CONTERATO, 2008), os banhos carrapaticidas
(GROMBONI e NOGUEIRA, 2008), a aquicultura (MOOK et al., 2012), o chorume
(PANIZZA, DELUCCHI e SIRES, 2010), a 4gua produzida (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009;
EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009; RAMALHO et al., 2010; DIYA’UDDEEN et al.,
2011; ROCHA et al., 2012; DA SILVA et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2014), os efluentes
industriais téxteis (CATANHO et al., 2006; PANIZZA e CERISOLA, 2007; PANIZZA e
CERISOLA, 2008; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; GUO et al., 2012, MORAIS, et

al., 2013) entre outros.
3.4 PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE OXIDACAO AVANCADA
O estudo da aplicacdo de técnicas eletroquimicas no tratamento de efluentes tem

aumentado nos ultimos anos, principalmente para eliminacdo de cor e para a reducdo da
toxicidade em efluentes téxteis (ALVES et al., 2010; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012;



41

DIAGNE et al., 2014). Essas técnicas fornecem uma base para métodos ambientalmente
compativeis e podem oferecer opc¢des vidveis para resolver problemas de contaminacao.

Dentre as tecnologias eletroguimicas, o Processo de Oxidacao Eletroquimica Avancada
(POEA) consistem basicamente na eletrolise do efluente, gerando radicais “OH na superficie do
anodo, que transformam os poluentes em substancias mais simples e as vezes até a completa
mineralizacdo. Além disso, a adicdo de reagentes quimicos é normalmente limitada apenas as
sub

stancias que elevam a condutividade do meio - os chamados eletrolitos suporte. Com a
utilizacdo de um material eletrédico adequado, a técnica eletroquimica previne a formacgéo de
lodo, além de que os parametros operacionais (corrente e potencial) podem ser controlados,
facilitando a automacdo do sistema (TRASSATI, 2000; PANIZZA e CERISOLA, 2007,
ALVES et al., 2010; MORAIS et al., 2013; SIRES et al., 2014).

Os POEAs apresentam caracteristicas atraentes, tais como a eficiéncia energética; o facil
manuseio e a seguranca por operar em condicdes brandas; a versatilidade, podendo ser aplicado
aos efluentes com demanda quimica de oxigénio no intervalo entre 0,1 a 100 g L%; o uso de
equipamentos simples e baratos; além de serem compativeis ambientalmente, uma vez que o
elétron € o principal reagente (JUNTTNER, GAALLA e SCHMIEDER, 2000; TRASSATI,
2000; PANIZZA e CERISOLA, 2007; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009;
RANDAZZO et al., 2011; SIRES et al., 2014; KHATAEE et al., 2014).

3.4.1 Mecanismos de Oxidacao

Os processos de oxidagdo eletroquimica ocorrem via dois mecanismos, oxidagdo direta
e oxidacgéo indireta (Figura 3.9) (COMNINELLIS, 1994; SCIALDONE et al., 1997; PANIZZA
e CERISOLA, 2009; SIRES e BRILLAS, 2012; MORAIS et al., 2013; DA SLVA et al., 2013;
SIRES et al., 2014).

Na eletrélise direta os compostos organicos sdo oxidados por meio da transferéncia
direta de elétrons do substrato para o eletrodo apds a sua adsorc¢éo na superficie do mesmo
(Figura 3.8a, Equac&o 7) ou vice-versa no caso da redugdo (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS,
2009; DA SILVA, 2013).

Rads + z&~ — Pads (7)
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Teoricamente, segundo Ferro (2010), a eletro-oxidagdo direta s6 é possivel a baixos
potenciais, ou seja, antes da evolucdo de oxigénio. Porém, a velocidade da reacdo é
cineticamente desfavoravel e dependera apenas da atividade eletrocatalitica do anodo. Além
disso, tem ainda como principal problema a possivel formacdo de compostos indesejaveis na
superficie do anodo, reduzindo a sua &rea eletroativa, devido a passivacdo do eletrodo
(PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Figura 3.8: Mecanismo de oxidacdo via direta e via indireta dos POEAs, onde (a) é a forma
direta, (b) é a via indireta reversivel e (c) a via indireta irreversivel.
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Fonte: Adaptado de GOMES (2009); DA SILVA (2013)

Em relacdo a oxidacdo indireta, esta ocorre por meio de espécies mediadoras que sao
eletrogeradas na solucdo, podendo ocorrer de forma reversivel ou irreversivel. No caso da
oxidacdo indireta reversivel, as espécies oxidantes sdo eletrogeradas e, subsequentemente,
oxidam a matéria organica, retornando ao estado reduzido, podendo reiniciar o ciclo (Figura
3.8b); ja na oxidacgdo indireta irreversivel, as espécies oxidantes eletrogeradas na superficie
eletrddica, por serem altamente reativas, ndo sao regeneradas (Figura 3.8c).

Além dos radicais "OH eletrogerados na superficie anddica, outros oxidantes também
podem ser eletrogerados, que dependera do material eletrodico como também das espécies
presentes no meio. Na literatura as espécies de cloro sdo as mais reportadas, e de acordo com
Junttner, et al. (2000); e Malpass et al. (2007), a concentracdo de cloreto disponivel em solugéo
devera ser igual ou maior que 3 g/L. No entanto, a possivel formagdo de intermediarios

organoclorados como produtos finais torna-se fator limitante e indesejavel.
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De acordo com Sirés et al. (2014), o mecanismo da eletrogeracdo das espécies de cloro
comeca quando os ions cloretos sdo oxidados formando o gés cloro que, por sua vez difunde-
se em solucdo formando espécies como o &cido hipocloroso e ions cloreto, bem como o

hipoclorito e os ions cloreto (Equacdes 8 a 10).

2CI > Clo+2¢ (8)
Clz + H20 — HCIO + H* + CI" (meio &cido) 9)
Clz + 20H < Cl1O + CI"+ H20 (meio alcalino) (10)

Outra etapa do mecanismo das espécies de cloro ativo € a desprotonacdo do acido
hipocloroso produzindo o hipoclorito (Equacdo 11), o principal produto, onde na literatura é
mais comum encontrar a transformacéo direta de cloreto em hipoclorito, resumindo as outras

etapas apenas na Equacdo (12) (SIRES et al., 2014).

HCIO + OH" <> CIO" + H,0 (11)
CI + Ho0 — CIO™ + 2H" + 2¢ (12)

Além das espécies de cloro ativo, outros intermediarios sdo eletrogerados
eletroquimicamente, como o peroxidissulfato, o0 0zénio, o perdxido e o reagente Fenton, desde
que as condigdes necessarias sejam obedecidas.

Segundo Martinez-Huitle (2004), Farmer e colaboradores propuseram que alguns
metais (Ag?*, Co®*, Fe*, Ce* e Ni?*), quando presentes em solugBes bastante acidas, sdo
oxidados a um estado de alta valéncia reativa, que podem atacar diretamente os poluentes
organicos (a reacdo também pode produzir radicais hidroxila livres) e subsequentemente serem
regenerados no anodo, formando assim um ciclo fechado. Infelizmente, a poluicdo resultante

dos metais pesados limita a sua aplicagéo.

3.4.2 Eletrodos Ativos e Nao-Ativos

Segundo Comninellis (1994), os radicais "OH sdo eletrogerados a partir da oxidacéo de
moléculas de agua sobre a superficie do eletrodo (MOXx), por meio da eletrolise (Equacédo 13).
Dependendo do material anddico utilizado, os radicais “OH serdo quimicamente ou fisicamente
adsorvidos, classificando os materiais eletrodicos como eletrodos ativos e ndo-ativos,
respectivamente (GANZENKO et al., 2014).
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MOX + Ho0 — MOx('OH) + H* + & (13)

Dentre os eletrodos ativos encontram-se 0os ADEs, que formam os éxidos superiores
(MOx+1) sobre a superficie anddica (Equacdo 14), os quais oxidam, entdo, a matéria organica R

(Equacéo 15).

MOx("OH) — MOys1 + H" + & (14)
MOx+1 + R— MOy + RO (15)

Entretanto, a eficiéncia da oxidacdo anddica é reduzida pela reacdo secundaria de

desprendimento de oxigénio (RDO) (Equagéo 16).

MOx+1 — MOx + %202 (16)

Ja no caso dos eletrodos nao-ativos, como por exemplo o Diamante Dopado com Boro
(DDB) e o0 PbO, os radicais "OH encontram-se fisicamente adsorvidos na superficie anddica,
0S quais oxidam os compostos organicos presentes em solucdo, resultando na sua combustdo

(Equacéo 17), que por sua vez competem com a RDO (Equacéo 18).

MOx('OH) + R— MOx + mCO2 + nHO + H* + &~ 7)
MOx('OH) — MOy + %0, + H" + &~ (18)

Assim, o mecanismo de oxidacdo dos compostos organicos pode ser influenciado por
todas as reacdes envolvidas. O ciclo de Comninellis (1994) resume todos 0s passos anteriores,
conforme pode ser visto na Figura 3.9.

Diante do exposto, pode-se perceber que a eficiéncia dos processos de degradacéo
depende das condigdes operacionais e, principalmente, do material de eletrodo selecionado, o

qual define os mecanismos de oxidacdo anddica dos compostos organicos.
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Figura 3.9: Representacdo do mecanismo de oxidagédo sobre uma superficie anodica em que (2)
representa a eletrélise da H-O; (3) composto organico mineralizado sobre a superficie anddica
de um eletrodo ndo ativo; (4) RDO, reacdo paralela a etapa anterior; (6) formacdo de oxido
superior na superficie anddica de um eletrodo ativo; (7) composto orgénico oxidado sobre
superficie anodica de um eletrodo ativo e (8) RDO, reacdo paralela a etapa anterior em um
eletrodo ativo.
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Fonte: Adaptado de COMNINELLIS (1994).

3.4.3 Anodos Dimensionalmente Estaveis

O uso dos ADEs como material anddico foi intensificado quando H. B. Beer, na década
de 60, descobriu que anodos metalicos revestidos com 6xidos de metais nobres possuem
desempenho superior aos correspondentes metais puros (TROSTER et al., 2002; TRASATTI,
2000), provocando uma revolucdo na inddstria eletrolitica, sendo imediatamente adotada pela
industria cloro-alcali, na inddstria de recuperacdo de metais, na eletrossintese de compostos
organicos e na degradacdo de residuos industriais, apresentando alto poder catalitico na sua
utilizagcdo (TRASATTI, 2000).

Os ADEs sédo constituidos de um suporte metalico, geralmente titanio por apresentar
alta resisténcia mecénica, baixa densidade e resisténcia a corrosdo (PANIZZA E CERISOLA,
2007), sobre o qual se depositam os sais precursores (decomposicao térmica entre 400 a 500

°C) dissolvidos em um solvente apropriado. A forte adesdo da mistura de éxidos como RuOs,
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IrO2, Ta20s ao suporte metélico é assegurada pela formacéo, a partir do Ti metélico, de uma
camada de TiO> durante a calcinacdo da mistura precursora (MALPASS, 2004; ALVES, 2010).

Algumas vantagens apresentadas pelos ADEs sdo: sobrepotencial anddico reduzido;
estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de célula industrial; maior
durabilidade; facilidade de perfuragéo, resultando numa forma fisica a qual favoreca a liberacéo
do gas produzido; maior versatilidade de fabricacdo conforme exigéncia do desenho da célula;
maior area eletroquimicamente ativa; menor custo de manutencao; menor consumo de energia,
além de ser mais leve (SANTQOS, 2006).

3.5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Varios trabalhos envolvendo diferentes tecnologias no tratamento de efluentes oriundos
das industrias téxteis tém sido reportados na literatura, no intuito de minimizar os impactos
desses contaminantes no meio ambiente (DASGUPTA et al., 2015). Essas tecnologias
envolvem adsorcdo em matrizes organicas ou inorganicas, descoloracdo por fotocatélise,
coagulacdo e flotagdo, processos oxidativos, microbioldgicos, enzimaticos, separagdo por
membranas, entre outros (LEAL, 2014).

Porém, dentre os corantes investigados pela comunidade cientifica, poucos estudos
relatam a degradacdo do corante RB21, sendo que grande parte destes estudos sdo atribuidos a
atividades enzimaticas e/ou processos de adsorcdo, relatando na maioria das vezes, apenas a
remocao da cor, conforme descrito a seguir.

Conneely, Smyth e McMullan (2002) estudaram a degradacdo de corantes a base de
ftalocianina de cobre (Remazol Azul turqueza G133, Everzol Azul turquesa e Heligon Azul S4)
por Phanerochaete chrysosporium (Fungo withe-rot), em que a remocao da cor (100% apds 5
dias) e a deteccdo dos ions de cobre na solugdo final comprovaram a sua eficacia no processo
de descoloragéo. Segundo os autores, inicialmente os corantes sdo biossorvidos pelo fungo
withe-rot, em seguida estes sdo metabolizados por suas enzimas extracelulares ligninoliticas.
Seus intermediarios foram identificados por eletroforese capilar e cromatografia liquida, cujo o
mecanismo de degradacdo proposto foi a desulfonizacdo seguida da oxidacdo do grupo da
ftalocianina, gerando como produto final a ftalimida e outros intermediarios menores nédo
identificados.

Fontenot et al. (2003) investigaram a toxidade e a descoloracéo redutiva biologica de
300 mg L dos corantes Azul Reativo 19 (RB 19), Azul Reativo 21 (RB 21) e Vermelho
Reativo 198 (RR 198), sob condi¢cBes metanogénicas mistas (condi¢Oes anaerdbicas para gerar
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0 gas metano deixando o ambiente propicio a geracdo do &cido acético que, posteriormente, é
convertido também a gas metano). Os estudos mostraram que o RB 19 apresentou uma acao
inibidora acidogénica muito mais significativa do que o RB 21, enquanto que o RR 198 nao
inibiu a cultura metanogénica; porém, apos o tratamento os resultados mostraram que 0S
produtos da descoloracdo do RB 19 sdo muito menos inibitorios do que o corante progenitor, e
que pra os demais corantes os resultados foram semelhantes ap6s o tratamento, Sendo que a
remocao da cor foi de 19,95% para o RR 198, 79,9% para RB 21 e 92,5% para o RB 19.

Aksu e Isoglu (2006) estudaram a eficiéncia dos residuos agricolas da producéo da polpa
de beterraba como adsorventes na remocgéo do corante Gemazol Turquoise Blue-G (sinbnimo
do Remazol Azul turqueza G133). O estudo avaliou a influéncia do pH, temperatura e
concentracdo inicial do corante, e os resultados indicaram que a adsorcdo foi fortemente
dependente do pH e ligeiramente dependente da temperatura, sendo que as melhores condicdes
para a remogdo de 71% da concentracgéo inicial do corante (800 mg L) ocorreu em pH 2, a
temperatura ambiente. Para a descricdo matematica do equilibrio de biossorcao foram utilizados
modelos de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich, os modelos de
adsorcdo de dois e trés parametros, avaliando-se as constantes isotérmicas em funcdo da
temperatura. Ambos modelos de Langmuir e Redlich-Peterson foram aplicaveis para descrever
a biossorcéo de corante por polpa de beterraba seca nas concentrages (100 - 800 mg L) e
temperaturas (25 - 45°C) estudadas. A analise termodindmica mostrou que o processo de
adsorcéo foi exotérmico e a biossor¢cdo do corante sobre o adsorvente foi de natureza fisica, ou
seja, interacdo eletrostatica.

Gonen e Aksu (2009) avaliaram a capacidade da levedura Candida utilis na
bioacumulagéo do corante Remazol Azul Tuqueza-G. Para isso, 0s pesquisadores avaliaram
diferentes concentracbes do corante e da sacarose que foi utilizada no crescimento das
leveduras. O experimento foi conduzido em diferentes condi¢BGes experimentais, referentes a
concentragéo do corante (0, 50, 100, 275 e 500 mg L) e/ou da sacarose (5, 10 e 15 g L) em
pH 4. A analise estatistica (modelo quadratico 22) indicou que o crescimento da levedura e a
remocdo do corante apresentaram condices favoraveis quando foi utilizado 15 g L? de
sacarose e 50 mg L* do corante, removendo 82 % do corante pelo processo absortivo.

Matthews et al. (2009) investigaram a reducdo de hidrogénio catalisado por palédio
granulado, e a descoloracdo de dois corantes reativos a base de ftalocianina, o Reactive Blue 7
(RB 7) e o Reactive Blue 21 (RB 21), e um composto modelo de ftalocianina (sal tetrasédico
de ftalocianina &cido tetrassulfénico - PTSA). A taxa de descoloragdo do RB 21 foi

significativamente mais elevada do que a de RB 7 e PTSA, que segundo os autores pode ser
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atribuido as diferencas estruturais entre os corantes, sendo que o estudo de velocidade foi
descrito usando cinética de pseudo-primeira ordem, visto que a taxa de remocdo foi
proporcional a concentracao inicial do corante. Os principais produtos da descoloracdo foram
sulfoftalamida, acido sulfoftdlico e sulfoftalamico, identificados por cromatografia
liquida/espectrometria de massa (LC/MS). Os testes de toxicidade mostraram que a diminuigao
da toxidez pode ser devida ao efeito combinado da descoloragdo do corante e a diminuigdo do
Cu livre, que foi provavelmente devido a complexacao de Cu pelo catalisador.

Sismanoglu et al. (2010) investigaram a adsorcao de dois corantes, Reactive Blue 21
(RB 21) e Reactive Red 195 (RB 195), ambos em uma Unica solucdo e em solucdo separada
utilizando uma Zedlita natural clinoptilolite (ZEC) a temperatura ambiente. A remocao dos
corantes foi determinada por espectroscopia UV-Visivel, e 0 modelo de isoterma de Langmuir
foi aplicado aos dados experimentais das amostras em solugdes separadas e em solucgdes
misturadas. As constantes isotérmicas foram calculadas em todos os estudos. Os resultados
mostraram que as melhores condic¢Oes foram obtidas nas solucgdes dos corantes separados, com
um tempo de equilibrio de adsorcao de 90 min, e a adsor¢do em monocamadas com capacidade
de adsorcdo do RB 21 e RB 195 foi de 9,652 e 3,186 mg/g dos corantes, respectivamente. Este
fato foi atribuido a diferenca entre as estruturas dos corantes, visto que a complexidade atribuida
a estrutura do RB 21 e ao seu tamanho pode ter influenciado nesse processo absortivo. O estudo
cinético mostrou que 0 modelo matematico de pseudo-segunda ordem foi 0 mais adequado para
descrever o comportamento de adsor¢do dos corantes em soluc@es individuais e misturadas.

Silva et al. (2012) avaliaram a eficiéncia da enzima peroxidase extraida do nabo, na
remocao de diversos corantes téxteis, foram eles a Turqueza Remazol G 133% (C. I. reactive
blue 21), remazol brilliante blue R (C. I. reactive blue 19), remazol brilliant orange 3R (C. I.
reactive orange 16), levafix brilliant green E 5BA (C. I. reactive green 21), tellon blue RR (C.
I. acid blue 62) e metil orange (C. I. acid orange 52). As reacdes de oxidacdo enzimatica dos
corantes téxteis foram conduzidas a 30 °C, em tampéo fosfato 0,05 mol L%, pH 7,0 (1,2 mL),
A mistura reacional foi incubada em espectrofotémetro acoplado a um banho termostatizado e
a absorbancia dos corantes foi medida em diferentes tempos durante os experimentos utilizando
um UV-Visivel. Os corantes Reactive Blue 19 e Reactive Green 21 foram mais susceptiveis ao
tratamento enzimatico com 66% de remocéo de cor, seguidos dos corantes Reactive Blue 21,
Acid Orange 52 e Acid Blue 62, com remocdo 60%, 47% e 50% da remocgédo da cor,
respectivamente. Portanto, a enzima peroxidase extraida do nabo mostrou uma maior eficiéncia
na remocao de corantes ftalocianinicos, antraquinona e triarilmetano, e baixa eficiéncia em

corantes azo, como o reactive orange 16.



49

Ardhan, Moore e Phalakornkule (2014) investigaram a degradacéo do Reactive Blue 21
utilizando a técnica de eletrocoagulacdo com um eletrodo de limalhas de ferro manufaturado
em laboratorio como o anodo. O desempenho do material foi comparado ao de um anodo
tubular de ferro convencional, sendo verificado que o anodo de limalhas de ferro foi mais
eficiente, provavelmente devido a este eletrodo conter uma area superficial bem maior do que
o eletrodo convencional. Porém, este eletrodo em termos de consumo energético foi menos
eficiente que o eletrodo convencional, devido ao aumento da resisténcia associada ao aumento
do sobrepotencial de concentracdo (volts) para este &nodo. O tempo necessario para a remogao
maxima da cor (98,0%) e remocdo da carga organica (93%) foi de 10 minutos a uma corrente
de 0,9 A. De acordo com os autores faz-se necessario um aperfeicoamento na parte instrumental
do reator, no intuito de melhorar as condic6es de trabalho.

Ardhan et al. (2015) avaliaram o desempenho de dois eletrocoaguladores (em fluxo e
em bancada) na degradagdo do Reactive Blue 21, usando ferro como anodo. Os estudos
mostraram que a degradacao do corante no eletrocoagulador em bancada foi mais eficiente que
o eletrocoagulador em fluxo, visto que este Gltimo teve um acréscimo na remogéo do corante,
em relacdo ao primeiro, de apenas 10%, o que pode ser desconsiderado quando acrescido 0s
valores energéticos para manter o fluxo; os autores concluiram que a distribuicdo de espécies
eletroativas no reator em batelada foi melhor do que no reator de fluxo continuo. Portanto, de
acordo com os pesquisadores, estudos futuros mais aprofundados deverao ser feitos para avaliar
a transferéncia de massa como, por exemplo, pulverizacdo de gas e mistura estatica.

Esse levantamento bibliografico mostrou que as pesquisas atualmente realizadas, em
sua maioria, envolvem atividades bioldgicas e/ou processos de adsor¢do, focando apenas a
remocdo da cor. Assim, apresentamos a proposta de analisar 0 uso da técnica de eletrocatalise

para remover a cor e a carga organica do corante Reactive Blue 21.
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CAPITULO 4
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4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Nos experimentos foi utilizado o corante Reactive Blue 21 (RB 21) da marca Dystar,
fornecido pela fabrica de redes ISSAC-LTDA, da cidade de Jaguaruana - CE. As solucdes
sintéticas dos corantes, usados sem qualquer purificacao adicional, foram preparadas em agua
deionizada a uma concentragdo de 50 ppm. Sulfato de sodio (Na.SO4) 0,1 mol L foi utilizado
como eletrdlito suporte porque este sal estd presente em muitas aguas residuais téxteis e
apresenta boa condutividade elétrica. Os valores de pH (1,0; 8,0 ou 11,0) foram ajustados com
solugdes de acido sulfurico (H2S04) 3,0 mol L ou hidréxido de sddio (NaOH) 3,0 mol L.

4.2 CONSTRUCAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos foram construidos a partir de telas e placas de ADEs comerciais, fornecidas
pela De Nora do Brasil, as quais foram recortadas em formato retangular com area geométrica
de 64 cm?, tanto para os anodos (Ti/RuO.-TiO; e Ti/TiO,-RuO--1rO2) quanto para os catodos
(Titénio). A conexdo elétrica foi feita com um fio de cobre, que foi recoberto com solda e em

seguida por uma resina epoxi para evitar infiltracdes e, finalmente, com fita teflon.
4.3 ESTUDO POTENCIODINAMICO

As curvas de voltametria linear anodica dos ADEs foram obtidas usando-se um
potenciostato/galvanostato modelo pAutolab 111, da marca Metrohm, interfaceado com o
programa NOVA 1.10; e uma célula eletroquimica convencional na qual foram conectados o
eletrodo de trabalho (Ti/RuO2-TiO2 ou Ti/TiO2-RuO2-IrO2) com area geométrica de 0,2 cm?,
um eletrodo de Ag/AgClsay como eletrodo de referéncia (mantido a uma distancia de
aproximadamente 0,5 cm do eletrodo de trabalho) e como auxiliar um eletrodo de titanio com
area geométrica de 1 cm?.

As curvas de voltametria linear foram realizadas a uma velocidade de varredura de 50
mV s?, no intervalo de 0,2 a 1,6 V (sulfato de sodio 0,1 mol L em diferentes pH: 1,0; 8,0 e
11,0), e as curvas de voltametria ciclica (4 ciclos consecutivos) foram realizadas no intervalo
de -0,2 a 1,4 V, nas mesmas condicOes operacionais da varredura linear, na auséncia e na

presenca do corante RB21 na concentragdo de 50 ppm. Em seguida, foi feito o estudo de
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velocidade de varredura ciclica de potencial (50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s); todos os

estudos potenciodindmicos foram realizados em triplicata.

4.4 DEGRADACAO ELETROQUIMICA

Os experimentos de eletro-oxidacdo do RB21 foram realizados em uma célula
eletroquimica de compartimento unico, contendo 500 mL de amostra, no qual foram imersos
os eletrodos, os quais foram montados em paralelo, sendo um anodo e dois catodos, intercalados
a uma distancia entre si de aproximadamente 0,5 cm (Figura 4.1). As eletrolises foram
realizadas utilizando-se uma fonte geradora de corrente modelo MLP-3303, de 3A/5V, da

marca Minipa.

Figura 4.1: Sistema de eletrolise: a) fonte de alimentacdo, b) eletrodos (Ti/RuO.-TiO2 ou
Ti/TiO2.RuO2-IrO- e placas de titanio), c) barra magnética e d) agitador magnético.
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Fonte: MENEZES (2013).

Para ambos os eletrodos foram avaliadas quatro densidades de corrente (j =5, 10, 20 e
40 mA cm) a 25 °C, em eletrdlito suporte de Na,SO4 0,1 mol L em diferentes pH (1,0; 8,0 e
11,0). As condicdes operacionais que apresentaram o melhor resultado em termos de remogéo
de cor e de matéria organica foram utilizadas para avaliar a influéncia da temperatura (45 °C e
65 °C) e de ions cloreto (0,001, 0,005, 0,01 e 0,05 mol L de NaCl, VETEC) na degradacdo do
corante. Além disso, o efeito da temperatura também foi verificado no sistema contendo cloreto.

As diferentes temperaturas da solugéo eletrolitica foram controladas por meio de um
banho-maria de 6leo.

Ao final de cada eletrolise, os anodos foram limpos da seguinte forma: primeiro foram

submetidos ao um jato de agua da torneira, depois foram lavados com agua destilada e, em
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seguida, foram imersos em uma solugéo de H2SO4 0,1 mol L™, quando entéo foi aplicado uma

corrente de 2 A durante 30 minutos, e finalizado com um enxague com agua destilada.

4.5 PARAMETROS DE ANALISE

Para avaliar o processo de eletro-oxidagdo do corante RB21, foram retiradas aliquotas
de 2 mL a cada tempo pré-determinado, e posteriormente foram submetidas & analises de
remocao da cor e do carbono orgéanico total (COT).

A remocdo da cor foi avaliada em funcao do tempo, por meio da espectrofotometria na
regido do UV-Visivel, na faixa de 200 a 800 nm, usando uma cubeta de quartzo de caminho
Optico de 1 cm e um espectrofotdbmetro da marca Varian, modelo Cary 50 Conc. Para estimar a

porcentagem de descoloracdo das amostras utilizou-se a Equacao 19 (Morais et al., 2013).

% descoloragéo = [(Abso - Absi/Absg) x 100] (19)

em que Abs: € a absorbancia em um determinado tempo de eletrélise e Absg € a absorbancia da
solucdo antes do processo de degradacdo eletroquimica.

A remocdo do COT foi determinada por titulacdo volumétrica de acordo com o método
descrito pela EMBRAPA (2005). Este método foi adaptado de Yeomans e Bremner (1988) e
utiliza a oxidacdo com dicromato em meio acido. No procedimento, uma aliquota de 0,5 mL da
amostra foi transferida para um tubo de digestdo, onde adicionou-se 2,5 mL de solucdo de
dicromato de potassio (K2Cr.07) 0,1667x102 mol L™ (que corresponde a uma concentragio
final de 1 mol L) e 2,5 mL de écido sulftrico (H2SO4) concentrado. Os tubos foram colocados
em um bloco digestor pré-aquecido a 140 °C, e apds 30 minutos foram retirados e colocados
em uma capela para resfriamento. Trés provas em branco (Bag) contendo a solugdo de
dicromato, acido sulfurico e 0,5 mL de agua deionizada foram submetidas a0 mesmo processo
de aquecimento. Apos resfriado, o conteddo dos tubos foi quantitativamente transferido para
frascos erlenmeyer de 125 mL, onde adicionou-se 35 mL de &gua deionizada, e 5 gotas de
indicador Ferroina, titulando-se a solugdo resultante com sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) 0,025 mol L. A solugéo de sulfato ferroso amoniacal (SFA) teve sua
concentragdo padronizada utilizando o branco sem aquecimento (Bf), e o ponto final foi
detectado pela mudanca da cor de verde para vermelho intenso. Para os calculos foi utilizada a
Equacdo 20.
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COT (g L) = (A) x SFA x 12/4 (20)

sendo:

A = (( Vbaq - Vam) x (VBT - VBaq) / VBf) + (Vbaq - Vam)

Vbag - volume de SFA gasto na titulagéo da prova em branco aquecida

Vam - volume de SFA gasto na titulagcdo da amostra

VBT - volume de SFA gasto na titulacdo da prova em branco fria

SFA - concentracdo da solugéo de sulfato ferroso amoniacal

12/4 - relacdo de equivaléncia do carbono P.M. = 12 e oxidac&o de valéncia 0 (valéncia média
do carbono em substancias humicas) para valéncia + 4 (valéncia do carbono no CO>).

4.6 ANALISES FISICO-QUIMICAS

Antes e ap06s o processo de degradacdo eletroquimica das amostras do corante RB21
foram realizadas analises de temperatura, pH, oxigénio dissolvido (OD) e condutividade
elétrica (C), utilizando um medidor multiparamétrico da marca Orion, modelo 5 Star,
devidamente calibrado. As andlises de cobre foram realizadas apds digestdo das amostras (45
mL) em meio &cido (5 mL HNOs) em um micro-ondas da marca Milestone, modelo ETHOS
One, por espectroscopia de absorcao atdmica, utilizando um espectrdmetro da Varian, modelo
Espectr AA 50.

As analises de nitrato foram realizadas por intermédio da reacdo com salicilato de sodio
(VIJAYASARATHY, 2011), que forma o composto paranitrosalicilato de sédio de coloracéo
amarela. Este método se aplica a amostras que contém no maximo 800 ppm de cloreto. Para
fazer o procedimento, pipetou-se 20 mL de amostra para um becker de 100 mL, adicionou-se 1
mL da solucdo de salicilato de sodio 1,5% e completou-se o volume para cerca de 50 mL com
agua deionzada. Esta mistura foi aquecida a 95 °C até a sua completa evaporagédo, com cautela
para ndo queimar o residuo. Em seguida, esperou-se esfriar até a temperatura ambiente (25 °C)
e adicionou-se 2 mL de H.SOs4 concentrado, de forma que todo residuo ficasse molhado.
Esperou-se 10 minutos e adicionou-se lentamente 10 mL de &gua deionizada; esperou-se
novamente mais 10 minutos e adicionou-se 10 mL de solucdo alcalina (NaOH 40%) de tartarato
duplo de sodio e potassio (0,8%), sob agitacdo. Depois, avolumou-se para 100 mL com agua
deionizada e fez-se a leitura de absorbancia no espectrofotometro de UV-Visivel da marca
Varian, modelo Cary 50 Conc, no comprimento de onda de 410 nm, determinando-se a

concentracdo de nitrato pela curva de calibracao.
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As andlises de nitrogénio amoniacal foram feitas pelo método indofenol 4500-NHa-F,
conforme descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). Foram adicionados a 25 mL da amostra, 1 mL de nitroprussiato de sédio + 1 mL fenol
(2%) e, ap6s homogeneizagdo, foram adicionados 2,5 mL da solucéo de hipoclorito de sédio
(8%), e novamente homogeneizada. A mistura foi mantida em repouso no escuro por 60
minutos, para desenvolvimento da cor, e foi realizada a leitura a 640 nm, usando o método da

curva de calibracdo no espectrofotdbmetro molecular descrito anteriormente.

4.7 ANALISES DA VIABILIDADE ECONOMICA

A eficiéncia dos processos eletroquimicos de degradacdo foi avaliada em termos de
consumo de energia por unidade de volume de agua tratada (CE), usando-se a Equacédo 21
(MORAIS et al., 2013).

E- AEclt
"~ 3600V

(21)

em que AEc ¢ a média do potencial aplicado (Volts), I ¢ a corrente (Amperes), t € o tempo de

eletrolise (s) e V € o volume (dm®).



56

CAPITULO5
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5. DESEMPENHO DOS ANODOS Ti/RuO:TiO2 E Ti/RuO21rO:TiO2 NA ELETRO-
OXIDACAO DOS CORANTES RB21: PARTE 1) EFEITO DO pH E DA
TEMPERATURA

5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.1 Medidas potenciodinamicas

As curvas de voltametria linear para os ADESs, obtidas em meio de sulfato de sodio, em
diferentes pH (1,0; 8,0 e 11,0), a 25°C, apresentaram um baixo sobrepotencial para a RDO,
iniciando a partir de 1,25 V (Figura 5.1). Estes resultados estdo em concordancia com 0s
encontrados na literatura, que descreve os ADEs como bons materiais eletrocataliticos para a
RDO (COMNINELLIS et al.,1994; PANIZZA e CERISOLA, 2007; DA SILVA et al., 2013).

Observa-se ainda na Figura 5.1, que em pH 8,0 e 11,0 as curvas da RDO apresentaram
comportamentos semelhantes, enquanto que para o pH 1,0 a curva foi bem mais intensa em
ambos estudos; porém, no eletrodo Ti/RuO2-TiO2-IrO; essa diferenca sé ocorre em densidades
de corrente maiores que 10 mA cm™. Estes resultados sugerem que o meio eletrolitico em pH
1,0, quando comparado aos demais pH, podera nao apresentar um resultado tdo satisfatorio na
oxidacdo da matéria organica, visto que a RDO podera ser mais favorecida.

Figura 5.1: Curvas de voltametria linear anddica dos ADEs: A) Ti/RuO.-TiO2 e B) Ti/TiO.-
RUO,-1rO,, em sulfato de sédio 0,1 mol L?; pH 1,0, 8,0 e 11,0; temperatura de 25°C e
velocidade de varredura de 50 mV s,
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A Figura 5.2 corresponde ao estudo do corante RB21. Os voltamogramas ciclicos
apresentados para o eletrélito suporte (linha —) mostraram um comportamento redox cléssico
de ADEs recobertos com oOxidos metalicos (RuOz, TiO», IrO.), preparados termicamente. A
corrente capacitiva € atribuida a grande heterogeneidade da superficie do eletrodo, por causa da
sobreposicdo dos processos redox (transi¢do inferior/superior) do éxido metélico, conforme
descrito por Panizza e Cerisola (2007).

Ja a aparente diminuicdo dos valores de corrente capacitiva a medida que o pH aumenta,
pode ser atribuida a diferenca da concentragdo de ions H*, uma vez que a sua mobilidade i6nica
difere da mobilidade i6nica do ion hidroxido (OH"), o que influencia significativamente no
carregamento da dupla camada elétrica, interferindo na transferéncia de prétons entre os grupos
superficiais do 6xido e a solu¢cdo (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

Apbs adicionar o corante RB21 (50 ppm) na solucéo de eletrolito suporte, em pH 1,0 e
11,0 (Figura 5.2 - A, C, D e F) observou-se que mesmo com o aumento do nimero de ciclos
(4), nenhuma alteracéo perceptivel foi detectada nos voltamogramas ciclicos (linha —) antes
da regido de descarga da agua, pressupondo-se que no intervalo de potencial estudado o corante
ndo sofreu adsorcdo na superficie eletrédica. Porém, para o estudo em pH 8,0, nas mesmas
condigdes citadas acima (Figura 5.2 — B e E), a supressdo da corrente capacitiva demostrada no
grafico sugere que ocorreu um processo de adsorcao, o qual indica uma oxidacdo direta do
substrato nas superficies eletrodicas.

Ainda na Figura 5.2, naregido da RDO, para ambos os eletrodos em meio acido e neutro
(Figura5.2 - A, B, D e E), houve uma reducéo na densidade de corrente correspondente a RDO,
indicando que o processo de oxidagdo do corante ndo ocorre somente via intermediarios da
decomposicdo da agua, mas principalmente via transferéncia direta de elétrons do substrato
para o material eletrocatalitico (PANIZZA e CERISOLA, 2007).

Por outro lado, em meio béasico, o0 comportamento foi o oposto (Figura5.2 - C e F); para
ambos os anodos, ocorreu um aumento da densidade de corrente na regido da RDO, indicando
que a oxidacédo do corante ocorre, principalmente, via intermediarios da evolucdo de oxigénio.
Ainda na Figura 5.2 (insets), a relacéo linear entre a corrente de pico anddico e catédico com a
raiz quadrada da velocidade de varredura mostra que o principal mecanismo de transporte de

massa na eletro-oxidacéo do RB21 e o processo difusional.
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Figura 5.2: Voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e na presenca de 50 ppm de RB21,
usando os &nodos Ti/RuO2-TiO2 (A, B e C) e Ti/TiO2.RuO2.1rOz (D, E e F) em eletrdlito suporte
de Na2S04 0,1 mol L%, pH 1,0, 8,0 e 11,0, respectivamente, & 25 °C. Velocidade de varredura
=50 mV s,
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5.1.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-Visivel

Os espectros de absorcdo molecular do corante RB21 na concentragdo de 50 ppm, em
diferentes pHs, séo apresentados na Figura 5.3. Observa-se a formacao de bandas de absor¢éo
tanto na regido do ultravioleta quanto do visivel, as quais sdo conhecidas na literatura como
banda B ou Soret (bandas compreendidas na regido de 200 a 400 nm) e banda Q (bandas
compreendidas na regido de 400 a 800 nm), respectivamente, sendo esta Ultima a responséavel
pela cor (azul intenso brilhante) do corante. As transicoes eletrénicas sdo atribuidas aos orbitais
n1—1* (HOMO—LUMO) do anel do macro ciclico conjugado (SANTOS, 2012). Um fato que
chamou a atencdo, foi que as bandas de absor¢do molecular registradas na regido do visivel
(400 a 800 nm) foram dependentes do pH da solucdo. Observa-se que em pH 1,0 apenas um
pico foi detectado, enquanto que para os pHs 8,0 e 11,0 foram registrados dois picos, sendo que
em pH 11,0 (meio mais basico) o segundo pico (678 nm) foi mais intenso. Esse fato é atribuido
as interacGes que as moléculas dessa classe (ftalocianinas) tém umas com as outras quando em
solucdo. Em meio &cido elas encontram-se na forma de dimeros por conta das interacdes
atribuidas as ligacdes de hidrogénio quando a molécula é protonada, assim, na medida em que
0 pH aumenta, essas interacfes também diminuem e a forma monomeérica é evidenciada
(SANTOS, 2012).

Figura 5.3: Espectros de UV-Vis obtidos para o corante RB21 em meio de sulfato de sédio 0,1
mol L, em diferentes pH: 1,0 (—); 8,0 (—) e 11,0 (—).
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5.1.3 Influéncia da densidade de corrente no estudo de degradacéo

Para avaliar a influéncia da densidade de corrente aplicada no processo de degradacéo
da molécula do corante RB21, nos diferentes meios de eletrolito suporte, para ambos 0s
eletrodos, dois aspectos foram investigados: a remocéo da cor, atribuida a destruicdo do grupo
cromoéforo da molécula, que neste caso é o complexo de cobre; e a remogao da matéria organica,
que apresentou uma concentragéo inicial de 32 ppm de COT. A porcentagem de remocéo da
cor foi obtida em funcéo do tempo de eletrolise, e os valores foram medidos no comprimento
de onda A=622 nm.

Os percentuais de descoloracdo, assim como os de remocdo de COT, em funcéo do
tempo de eletrolise, em solucbes do RB21 com diferentes pHs, para diferentes densidades de
corrente aplicadas aos eletrodos, encontram-se representados nas Figuras 5.4 e 5.5.

Observa-se que a primeira etapa na degradacdo do RB21 é a quebra do grupo croméforo
responsavel pela cor do composto, ou seja, o centro ftalocianinico e, posteriormente, a oxidagao
dos subprodutos gerados.

Nas Figuras 5.4 e 5.5 — A e B encontram-se representados os estudos contendo o sulfato
de sodio em pH &cido. Os resultados mostraram que a remocao da cor e do COT aumentou na
medida em que a densidade de corrente aplicada foi aumentada de 5 para 20 mA cm?,
removendo cerca de 90% da cor e 80% de COT quando 20 mA cm foi utilizada, em ambos
os eletrodos. Este comportamento deve-se a maior carga percorrida na célula quando as
densidades de corrente maiores foram aplicadas, favorecendo a geragdo de radicais *OH e,
consequentemente, a remocgdo da cor e da matéria organica (PANIZZA e CERISOLA 2007;
DA SILVA et al., 2013). Entretanto, quando a densidade de corrente aplicada foi aumentada de
20 mA cm? para 30 mA cm?, as percentagens de remogdo da cor e do COT foram
significativamente reduzidas, indicando o favorecimento da RDO em detrimento da oxidacdo
da matéria organica, uma vez que estas rea¢fes ocorrem concomitantemente, limitando o
processo de degradacédo do corante. Estes resultados corroboram com aqueles encontrados nos
estudos de voltametria linear (Figura 5.1), que indicaram que em meio acido e em densidades
de corrente mais elevadas a RDO é mais intensa, o que dificultaria a oxidacdo da matéria

organica, principalmente para o eletrodo Ti/RuO.-TiO> (MORAIS et al., 2013).
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Figura 5.4: Porcentagem de remocao de cor em funcéo do tempo de eletrolise do corante RB21,
realizada em diferentes densidades de corrente aplicada, usando os eletrodos de Ti/RuO»-TiO>
(A, C e E) e Ti/TiO2-RuO2.IrO2 (B, D e F) em eletrdlito suporte de NazSO4 0,1 mol L, pH 1,0,

8,0 e 11,0, respectivamente, a 25 °C.
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Figura5.5: Porcentagem de remocéo de COT em funcao do tempo de eletro eletrolise do corante
RB21, realizada em diferentes densidades de corrente aplicada, usando os eletrodos de
Ti/RuO2-TiO2 (A, C e E) e Ti/TiO2.RuO2.1rO2 (B, D e F) em eletrolito suporte de Na.SO4 0,1
mol L, pH 1,0, 8,0 e 11,0, respectivamente, a 25 °C.

TilRuO,-TiO, (pH 1,0)

TilRuO,-TiO,1r0, (pH 1,0)

100 + 100+
o 807 2
= =
l—
o 60+ 8
o [)]
3 a0 s
o —&-5mA cm’ ] & 5mA cm’
zg‘ 20 - 10 mA cm® 8" _m- 10 mA cm?
o T - 20 mA cm? ] B 20 mA cm?
qE, 30 mA cm® & 30 mA cm?
¢ o , , , . , , , , ,
0 60 120 180 240 300 360 0 60 1]20 180, 240 300 360
A . B empo (min’)
) Tempo (min ) )
; T Ti/RuO,-TiO_-IrO, (pH 8,0)
100 Ti/RuO,-TiO, (pH 8,0) 100 2 27
—~ 80+ ~ 80+
1 = 60+
|6 60 o
O (&
L 40+ 3 a0+
o —B- 5 mA cm? ke —a—5mAcm?®
z% 201 =10 mAcmz 8 20 4 & 10 mA cm?
—-20 mAcm € 5 20 mA cm?
g 30 mA cm? o 30 MA cm?
X o . : : : : g oo . : : : pAacm,
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
C) Tempo (min) D) Tempo (min)
100 Ti/RuO,-TiO, (pH 11,0) 100 Ti/RuO,-TiO,-Ir0, (pH 11,0)
g\o_/ 80+ _ 80+
e 3
O 60+ — 60+
o Q
o
O 40+ g 404+
2
R W-SmAcm ° ——5mA cm’
g 201 omAcm W™ 204 —&— 10mA cm’
GE, —=—20mA om’ b —=— 20 mA cm®
o 0 t t t t > rInA - t SE:) 0 } } } } %0 n‘WA em’ }
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
E) Tempo (min ) F) Tempo (min)



64

Outro fator que pode ter dificultado o processo de degradacdo do corante RB21 em meio
acido foi a sua conformacéo dimérica (SANTOS, 2012), aumentando a estabilidade do corante
e/ou dificultando o transporte de massa do seio da solucdo até a superficie do eletrodo, mesmo
porque, de acordo com os dados experimentais obtidos nos estudos de voltametria ciclica
(Inserts na Figura 5.2), o transporte de massa ocorre por um processo difusional. Assim, o
rearranjo dimérico da molécula pode ter dificultado o seu transporte devido a diminuicdo da
mobilidade, diminuindo o processo de eletro-oxidacao direta do corante.

Jaem relacdo ao estudo de degradacéo eletroquimica do corante RB21 em pH 8,0 e 11,0
as remocgOes da cor e do COT aumentaram quando a densidade de corrente aplicada foi
aumentada de 5 para 30 mA cm (Figuras 5.4 e 5.5—C, D, E e F), devido & maior produgéo de
radicais *OH no meio, conforme descrito anteriormente. Observa-se que o melhor resultado foi
obtido quando a densidade de corrente de 30 mA cm foi aplicada ao eletrodo de Ti/TiO2-RuO,-
IrO2, em meio de eletrolito suporte pH 8,0. Neste caso, a remo¢do completa da cor e do COT
ocorreram entre 30 e 60 minutos de eletrolise, respectivamente; ja quando o eletrodo Ti/TiO»-
RuO- foi utilizado nas mesmas condicdes, tanto a remogéo da cor quanto do COT ocorreram
em 180 minutos de eletrdlise, mostrando que a cinética de degradacdo do RB21 utilizando o
eletrodo Ti/TiO2-RuO2.1rO, foi mais eficiente, para esta condi¢do de estudo. Quando o0 meio
basico (pH 11,0) foi utilizado, ambos os eletrodos apresentaram comportamentos semelhantes,
sendo que nestes estudos os melhores resultados também foram com a densidade de 30 mA cm”
2, porém a remocdo da cor e do COT ocorreu em 120 e 240 minutos de eletrdlise,
respectivamente. Esses resultados mostram que a eletro-oxidacdo do RB21 é dependente do pH
do meio eletrolitico quando esses ADE sdo utilizados.

Relacionando os resultados das Figuras 5.4 e 5.5 com aqueles obtidos por meio das
curvas de voltametria linear e voltametria ciclica apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2, observa-
se gue eles encontram-se em concordancia, visto que, no estudo de voltametria linear em ambos
materiais eletrocatalitico em pH 8,0 e 11,0 ja presumiam que estas seriam as condi¢cdes em que
os resultados de eletro-oxidacdo seriam promissores. Mais adiante quando fez-se o estudo de
voltametria ciclica nestes meios reacionais (pH 8,0 e 11,0) com a adi¢do do corante (RB21) o
comportamento foi diferenciado, visto que, em pH 8,0 o resultado indicou que o processo de
oxidacdo da molécula ocorreria ndo apenas por intermediarios da RDO, mas também pela
transferéncia direta de elétrons entre o substrato e o eletrodo, diferentemente do meio reacional

em pH 11,0, que indicou que o processo ocorreria apenas por intermediarios da RDO.
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Desta forma, o estudo potenciodinamico, em concordancia com os resultados obtidos
durante as eletrolises, mostra que o pH 8,0 € a condigdo mais favoravel para a degradacdo da
matéria organica.

Em relag&o a maior eficiéncia do eletrodo de Ti/TiO2-RuO».IrO> quando comparado com
0 Ti/TiO2.RuO2 na degradagdo do corante, isto é atribuido & dopagem do material; o fato de
acrescentar um terceiro 6xido na estrutura do material pode ter aumentado as suas propriedades
eletrocataliticas para oxidacdo da matéria organica e, consequentemente, auxiliado no processo
de degradacao. Como pode ser observado na Figura 5.1, para o eletrodo ternario a RDO é menos

intensa que para o eletrodo binario.

5.1.4 Efeito temperatura

Foi avaliada a influéncia da temperatura de 45 e 65 °C em ambos os eletrodos
investigados, Ti/TiO2-RuOz e Ti/TiO2-RuO»-1rO2, no meio eletrolitico que apresentou o melhor
resultado (ions sulfato em pH 8,0 e j = 30 mA cm). Esse estudo foi feito na perspectiva de
uma possivel otimizacédo do processo de oxidacdo do RB21, ja que os efluentes téxteis, quando
sdo gerados, apresentam elevadas temperaturas, além de que na literatura, estudos relatam que
0 aumento da temperatura nos sistemas eletroquimicos também pode aumentar a taxa de
degradacdo, diminuindo o tempo do tratamento e o0 custo energético, aumentando a eficiéncia
do processo (MORAIS et al., 2013).

Nas Figuras 5.6 - Ae B e 5.7 - A e B estdo representados os resultados de remocéo da
cor e do COT em funcdo do tempo de eletrdlise, respectivamente, para diferentes temperaturas,
usando ambos os eletrodos.

Figura 5.6: Remocéo de cor em fungédo do tempo de eletrdlise do corante RB21 em diferentes
temperaturas, usando os anodos: A) Ti/RuO2-TiO2 e B) Ti/RuO2-TiO»-IrOs.
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Figura 5.7: Remocéo de COT em func¢éo do tempo de eletrolise do corante RB21 em
diferentes temperaturas, usando os anodos: A) Ti/RuO2-TiOz e B) Ti/RuO2-TiO>-IrOx.
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Observa-se que a temperatura apresentou uma ténue influéncia no processo de
degradacéo do corante RB21. Em relacdo ao tempo necessario para a remog¢do completa da cor
do corante, ndo foi observada nenhuma variacao significativa. Quanto a remocao de COT, com
0 eletrodo de Ti/RuO»-TiO», o tempo de degradacéo foi reduzido de 3 para 2 horas quando a
temperatura de 65 °C foi utilizada; entretanto, com o eletrodo de Ti/RuO.-TiO2-1rOy,
independente da temperatura estudada, o tempo de degradacdo total do RB21 manteve-se
constante. Porém, percebe-se que no tempo de 30 minutos a remocdo da carga organica foi
dependente da temperatura, visto que na temperatura de 25 °C a remocéo foi cerca de 72% e
quando a temperatura foi aumentada para 45 e 65 °C a remocdo foi de 86 e 93%,
respectivamente. Esse resultado pode ser atribuido ao fato do processo eletrolitico ter
apresentado caracteristicas de reacGes exotérmicas quando a eletrélise foi conduzida a
temperatura ambiente (25 °C); ao final deste experimento (ap6s 360 minutos) a temperatura
registrada foi de 35 °C e 37 °C para 0 Ti/RuO2-TiO2 e 0 Ti/RuO»-TiO2-IrO, respectivamente.
Portanto, o aumento da temperatura ndo proporcionou melhoria significativa no processo de

degradacéo.

5.1.5 Estudo cinético

Um dos principais objetivos dos estudos cinéticos é a determinagdo das leis de
velocidade a que as reacdes estdo submetidas. Geralmente, os estudos cinéticos de corantes
reportados na literatura seguem um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, devido ao
comportamento exponencial apresentado nos graficos de decaimento da matéria organica em

funcdo do tempo de eletrolise, além de admitir que a concentragdo da espécie reativa (*OH) ¢é
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constante devido a eletrélise da agua (SIRES e BRILLAS., 2012; PANIZZA e CERISOLA,
2009). Portanto, esse foi 0 modelo cinético aplicado no estudo de eletro-oxidagdo do RB21, que

para isso utilizou-se a Equacéo (22).

In (COT/COTo) = - kroc t (22)

onde COT: ¢ o valor de COT no tempo t, COTo € o valor inicial, t € o tempo de eletrolise em
minutos e kroc € a constante cinética, determinada pela inclinacdo do gréafico de In
(COT¢/CQOTo) em funcdo do tempo. Na Figura 5.8 - A e B encontra-se as curvas do estudo
cinético da degradacdo do RB21 nas diferentes temperaturas. Quando foi utilizado o eletrodo
de Ti/TiO2-RuO,, todos os valores de correlagdo (r?) obtidos se apresentaram acima de 0,988 e
as constantes cinéticas foram de 0,0141 min, 0,0168 min e 0,0306 min™! para as temperaturas
de 25 °C, 45 °C e 65 °C, respectivamente; e quando o Ti/TiO2.RuO2-1rO> foi utilizado, os
valores de r? foram de 0,959 a 0,994 e as constantes de velocidades foram 0,0456 min, 0,0563
min? e 0,0686 min* para as temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C, respectivamente. Esses
resultados confirmam que o aumento da temperatura ndo teve um impacto significativo nos
processos de degradacdo do corante, uma vez que os valores das constantes cinéticas tiveram

somente um pequeno aumento quando a temperatura foi aumentada.

Figura 5.8: Estudo cinético do RB21 nas temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C em funcéo do
tempo de eletrdlise, usando os &nodos A) Ti/RuO2-TiO2 e B) Ti/RuO2-TiO2-IrOs.
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Com os dados do estudo cinético em funcdo da temperatura, utilizando a equacao de
Arrhenius (23), calculou-se a energia de ativacdo (Ea), ou seja, a energia minima necessaria
para que uma reagao ocorra.
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Inkqy = InA + (-Ea/R).(L/T(t1)) (23)

onde Ink 1) € o valor da constante de velocidade para uma determinada temperatura, InA € a
interseccdo do grafico, (Ea) é a energia de ativacdo, R é a constante geral dos gases e T € a
temperatura absoluta em K. As reagdes que tem uma Ea acima de 60 kJ mol™? tém uma forte
dependéncia com o aumento temperatura, ja as que tem Ea baixas, proxima de 10 kJ mol?,
possuem velocidades que crescem muito pouco com 0 aumento da temperatura (KOTZ, 1998).
Os valores obtidos de Ea para a degradacdo do RB21 com o0 aumento da temperatura mostraram
que esta variavel ndao influenciou diretamente na degradacéo do corante; os valores da Ea foram
de 16,25 e 8,69 kJ mol! para os eletrodos de Ti/RuO.-TiOz e Ti/RuO2-IrO2-TiOy,

respectivamente.

5.1.6 Parametros fisico-quimicos

Na Tabela 5.1 encontram-se descritos os valores de pH, OD, CE, temperatura e de
concentracao de NOs’, NH4" e cobre, avaliados antes e apés a degradacédo eletroquimica do
RB21 na densidade de 30 mA cm™ & temperatura de 25 °C, 45 °C e 65 °C. Os resultados
mostraram que apos as eletrolises, para ambos os materiais eletrodicos, na temperatura de
25 °C, os valores de OD aumentaram, em virtude da reacéo de evolugéo de oxigénio. Entretanto,
guando o estudo foi realizado nas temperaturas de 45 °C e 65 °C, os valores de OD diminuiram,
devido ao processo de solubilidade do O na &gua ser inversamente proporcional ao aumento
da temperatura.

Em relagdo ao pH, observa-se que no final do processo este aumentou em quase uma
unidade para todos os casos. Esse aumento pode ser atribuido ao consumo de H* decorrente da
reducdo de hidrogénio no catodo, levando a um aumento da quantidade de OH"; além de que,
esta medida mostra que ndo houve a formacéo de acidos de cadeia curta no final do processo
de degradacdo, visto que o pH manteve-se levemente basico. Quanto aos valores de C, observa-
se que apos a eletro-oxidagdo houve um aumento, que foi dependente tanto da temperatura
quanto do material eletrolitico utilizado, o qual é atribuido a formagéo de ions inorganicos
eletrogerados a partir dos heteroatomos presentes na estrutura do corante; ja 0 aumento da
condutividade elétrica quando a temperatura passou de 25 °C para 65 °C, pode ser atribuido ao
aumento da mobilidade idnica com 0 aumento da temperatura, auxiliando o transporte de carga.

As espécies inorganicas que podem ser eletrogeradas a partir do heteroatomo de

nitrogénio presentes nas estruturas de corantes, vao desde as espécies mais reduzidas até as
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mais oxidadas, os ions NH4" e NOs", respectivamente (SOLANO et al., 2015 e MORAIS et al.,
2013). Os dados reportados na Tabela 5.1 mostraram que destas espécies, apenas o ion NO3™ foi
eletrogerado como subproduto do processo de degradacdo do RB21, uma vez que 0 ion NH4*
ndo foi detectado com a metodologia utilizada. Portanto, estes valores atestam o alto poder
oxidante dos radicais hidroxila, podendo levar a oxidacdo dos compostos organicos até a
liberacdo dos ions inorganicos a partir dos heteroatomos presentes na estrutura do composto
(SOLANO et al., 2015).

Tabela 5.1: Parametros fisico-quimicos monitorados antes e ap6s a eletro-oxidacdo do RB21,
na temperatura de 25°C, 45°C e 65°C, em meio de fons sulfato 0,1 mol L%, pH 8,0, aplicando
uma densidade de corrente de 30 mAcm™.

Ti/RuO2-TiO2 Ti/RUO2-TiO2-1rO2
Parametros Antes do
Analisados tratamento  ,cox  gseoc g5 oC 95 °C 45 °C ?g
OD/mg L de 7.8 85 61 59 9,1 69 64
O
C/mS cm-1 20,1 24,3 25,0 25,3 25,7 259 26,3
pH 8,0 8,8 9,0 9,0 9,0 9,1 9,1
T/°C - 36 45 65 37 45 65
NO3s/ mg L1 <LD 1,58 1,61 1,64 1,63 168 1,70
NH4*/ mg Lt <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cu/ mg L1 1,14 0,13 0,21 0,23 0,22 0,33 0,33

LD: Limite de deteccdo. LD (Cu) =0,03; LD (NOs) =0,01; LD (NH4*) = 0,05.

Em relacdo a concentracdo do Cu, percebe-se que houve uma diminuicéo significativa
desse metal ap6s o processo oxidativo, entre 73 e 90 % de remocdo. Acredita-se que esse metal
pode ter sofrido oxidag¢&o no anodo (CuO) e/ou reducdo no catodo (Cu), uma vez que ndo houve
a formag&o de nenhum precipitado no seio da solu¢do. A remocao mostrou-se dependente tanto
do material eletrocatalitico quanto da temperatura, uma vez que com o eletrodo de Ti/RuO3-
TiO2, quando utilizado a temperatura ambiente (25 °C), obteve-se a maior remog&o desse metal
(90%). O motivo para esse comportamento deve-se a diferenca de potencial eletrogerado na
célula durante o processo eletrolitico, uma vez que quanto maior o potencial gerado (Tabela

5.2), maior foi a remocdo de cobre. Esse potencial foi gerado em funcdo da densidade de
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corrente aplicada (30 mA cm) entre 0 anodo (Ti/RuO2-TiOz ou Ti/RuO,-TiO2-1r02) e o catodo
(Titanio) na eletrolise galvanostética.

4.1.6.7 Consumo energético

Os dados obtidos durante a degradagdo eletroquimica do corante permitiram estimar o
consumo energético (CE, Tabela 5.2), que expressa a quantidade de energia consumida por
unidade de volume tratado (Equacédo 24), onde t € o tempo de eletrolise (s), AEc o potencial

médio da célula (V), | a corrente (A) e V o volume da amostra (dm®) (MORAIS et al., 2013).

£ AEclt
"~ 3600V

(24)

Os dados mostram que com o aumento da temperatura da solucdo, para ambos os
materiais eletrddicos, o consumo energético diminuiu, o que estd em concordancia com o fato
de que 0 aumento da temperatura diminui a resisténcia éhmica, facilitando a passagem da

corrente elétrica no meio reacional.

Tabela 5.2: Consumo de energia requerido no processo de eletro-oxidacdo do RB21 na
densidade de corrente de 30 mA cm?, nas diferentes temperaturas, para os dois materiais
eletrddicos.

o . CE
DSA TEO BNV iA ) gemam

25 49 1,92 3.0 56,45

Ti/RuO2-TiO2 45 45 1,92 3.0 5184
65 43 1,92 2.0 33,02

25 3,8 1,92 1.0 14,59

Ti/RuO2-TiO2-IrO; 45 3,7 1,92 1.0 14,21
65 3,6 1,92 1.0 13,82

Em relacdo ao material eletrodico, observa-se que o anodo Ti/RuO2-TiO. teve um
consumo de energia maior do que o Ti/RuO2-TiO»-IrO>, assim como também uma velocidade
de remocédo de COT mais lenta (Figura 5.5), tornando o processo mais caro, caso este material

eletrodico seja utilizado. Entretanto, apesar das taxas de consumo energético na degradacéo do
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RB21 ter apresentado valores elevados, uma forma de minimizar este custo é a utilizacdo de
processos de degradacdo combinados ou de fontes alternativas de geragéo de energia, como por

exemplo, a energia solar.
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CAPITULO 6
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6. DESEMPENHO DOS ANODOS Ti/RuQ:TiO2 E Ti/RuO21rO2TiO2 NA ELETRO-
OXIDACAO DO CORANTE RB21: PARTE 2) EFEITO DA CONCENTRACAO DOS
IONS CLORETO EM DIFERENTES TEMPERATURAS

6.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1.1 Medidas Potenciodinamicas

Na Figura 6.1 - A e B encontram-se as curvas de voltametria linear anddica dos ADE
Ti/RuO,-TiOz e Ti/RuO,-1rO,-TiO2, respectivamente, obtidas em meio de NazSO4 0,1 mol L*
e NaCl 0,1 mol L & 25 °C, a uma velocidade de 50 mVs™. As curvas apresentaram um baixo
sobrepotencial (em torno de 1,2 V) tanto para a RDO em meio de Na SO, como para a reagdo
de desprendimento de Cloro (RDCI) em meio de NaCl, para ambos o0s materiais
eletrocataliticos. Porém, observa-se que o eletrodo Ti/RuO.-IrO>-TiO> apresentou uma RDCI
mais intensa quando comparada com o eletrodo Ti/RuO.-TiO2, 0 que é atribuido & dopagem
dos materiais. Na literatura alguns autores relatam que o RuO, é mais susceptivel a RDCI
quando comparado com o IrO., mas que esta afirmativa s6 é valida quando os eletrodos sdo
preparados nas mesmas condi¢cdes e nas mesmas proporcdes de moles dos 6xidos separados
(LUU, KIM e YOON, 2015). Assim, nesse caso a adi¢do do IrO2 pode ter acentuado ainda mais
a RDCI no Ti/RuO2-1rO2-TiOs.

Figura 6.1: Curvas de voltametria linear anddica dos ADES: A) Ti/RuO2-TiO; e B) Ti/TiO2-
RuO,-1r0,, em sulfato de sddio 0,1 mol L™ e NaCl 0,1 mol L a temperatura de 25 °C e
velocidade de varredura de 50 mV s,
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6.1.2 Influéncia da concentracao dos ions cloreto na descoloragdo do RB21

As solucdes do corante RB21 possuem uma coloragdo azul intenso brilhante, atribuida
ao anel macrocilo da fitalocianina de cobre (ARDHAN et al., 2014). A Figura 6.2 mostra 0s
espectros de absorcdo registrados durante 180 minutos de eletrdlise de 50 mg L do corante
RB21, na densidade de corrente aplicada de 30 mA cm2, em meio de sulfato de sédio 0,1 mol
L, pH 8,0, nas diferentes concentracdes de cloreto de sédio a 25 °C. Observa-se que 0s
espectros da solucdo do corante, antes do processo eletrolitico, apresentaram os picos de
absorcéo caracteristicos da ftalocianina na regido do ultravioleta e visivel (bandas B ou Soret
na regido de 200 a 400 nm, e banda Q na regido de 400 a 800 nm); as transic¢des eletronicas do
visivel sdo atribuidas aos orbitais n—n* da molécula.

Os espectros de absorcdo mostraram também que a remocao da cor da solucdo do
corante, que corresponde a absorbancia da regido do visivel (400 a 800 nm), foi dependente do
tempo de eletrolise, assim como da concentragdo dos ions cloreto. Quando se utilizou o eletrodo
de Ti/RuO,-TiO2 com a menor concentragdo de NaCl (0,001 mol L), a descoloragdo total da
solucdo ocorreu apos 120 minutos de eletrélise; essa taxa de descoloracdo aumentou
significantemente quando aumentou-se a concentragdo de jons NaCl (0,001 & 0,05 mol LY),
diminuindo o tempo de descoloracdo para 20 minutos de eletrélise quando a maior concentracdo
de NaCl foi utilizada.

Quando o eletrodo de Ti/RuO2-TiO».1rO> foi utilizado, o0 comportamento apresentado
foi semelhante. Entretanto, a cinética de descoloracdo para esta superficie anddica foi mais
eficiente quando comparada com o Ti/RuO2-TiO-, pois a descoloracdo total ocorreu em apenas
30 minutos de eletrélise quando a menor concentracao de NaCl foi utilizada, e em menos de 10
minutos de eletrdlise na presencga da maior concentracdo de NacCl.

Conforme descrito na literatura, a oxidacao eletroquimica dos poluentes organicos pode
ocorrer por duas vias, a oxidagédo direta com a troca de elétrons entre o substrato e a superficie
anodica ou por meio de intermediarios que sdo eletrogerados na superficie dos eletrodos, como
os radicais *OH e os intermediérios oxidantes eletrogerados a partir de espécies presentes na
solugédo (MOURA at al., 2014).
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Figura 6.2: Espectros de UV-Vis obtidos durante a degradacéo eletroquimica do corante RB21,
em sulfato de sddio 0,1 mol L e diferentes concentragGes de cloreto de sodio (0,001 mol L*;
0,005 mol L; 0,01 mol L e 0,05 mol L), sendo que A, C, E e G correspondem ao estudo
usando o eletrodo Ti/RuO2-TiO2, e B, D, F e H ao eletrodo Ti/TiO2-RuO2.1rO>, respectivamente.
Condicdes experimentais: j = 30 mA cm, temperatura de 25 °C e pH 8,0.
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Como pode ser observado na Figura 6.2, as espécies de cloro ativo provenientes dos
ions cloreto tiveram forte influéncia na descoloracdo das solucdes, auxiliando no processo,
como foi indicado pelas curvas de voltametria linear, que apresentaram favorecimento da RDCI
frente a RDO. WU et al. (2009) mostraram que em sistemas usando ADES a RDCI ocorre
primeiro, e que parte da corrente que seria destinada para RDO é consumida para a RDCI,
aumentando a eficiéncia do processo devido a producao das espécies de cloro ativo (OSUGI et
al., 2005; MALPASS et al., 2007; MARTINEZ-HUILTE e BRILLAS, 2009 e DEGAKI et
al., 2014).

O mecanismo de eletrogeracédo de espécies de cloro ativo comeca quando os ions cloreto
sdo oxidados no anodo formando o gés cloro, que por sua vez, difunde-se na solu¢do formando
acido hipocloroso ou hipoclorito, dependendo do pH do meio. Analisando o pH das solucdes
de eletrdlise, em torno de 8,0 e 9,0 (Tabela 5.1), percebe-se que a espécie de cloro ativo
predominante durante as eletrolises, nas diferentes concentracdes de ions CI°, foi o OCI" (E =
1,47 V vs. EPH), apesar de que o HOCI (E = 1,63 V vs. EPH) também poderia estar ativo
devido ao equilibrio (pKa = 7,5) existente entre estas espécies (Figura 6.3), conforme
demonstrado por Feng, Smith e Bolton (2007). Acredita-se que além destas duas espécies de
cloro ativo citadas acima, outras espécies de cloro também possam estar presentes no meio
reacional, como por exemplo o clorito e o didxido de cloro, em baixas concentracdes (NEODO
etal., 2012).

Figura 6.3: Producdo das espécies de HOCI/OCI- em funcéo do pH.
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Fonte: FENG, SMITH e BOLTON 2007.

Por outro lado, observando a Figura 6.2 nota-se que na regido do Ultravioleta (banda B

ou Soret, de 200 a 400 nm) houve a formacdo de uma nova banda na regido de 300 nm & medida
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em que a solucdo do corante foi descolorida. Além disso, observa-se que a intensidade de
absorcdo dessa banda foi dependente tanto da concentracéo dos ions cloreto quanto do material
eletradico utilizado, conforme apresentado nos espectros registrados. Esses resultados mostram
que na medida em que a molécula do corante foi degradada, houve a formacao de intermediarios
que absorveram energia nessa faixa do espectro de UV-Vis, assim como as espécies de OCI',
que também absorvem nessa faixa do espectro (FENG et al., 2007), o que justifica a intensa
banda em 300 nm.

6.1.3 Influéncia da concentracéo dos ions cloreto na remog¢do do COT

Na Figura 6.4 - A e B encontram-se representadas as porcentagens de remocédo de COT
(32 mg L) em funcéo do tempo de eletrélise na densidade de corrente de 30 mA cm2, por 180
minutos, nas diferentes concentracbes de CI- (0,001; 0,005; 0,01 e 0,05), para ambos 0s
eletrodos (Ti/RuO2-TiOz2e Ti/RuO2-TiO2-1r0y).

Figura 6.4: Remocdo de COT (%) em funcdo do tempo de eletrolise do corante RB21 em
diferentes concentracdes de cloreto (0,001; 0,005; 0,01 e 0,05), usando os eletrodos A)
Ti/RuO,-TiO: e B) Ti/TiO2-RuO2-IrO,. T =25 °C e j = 30 mA cm?,
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Os resultados mostraram que quanto maior a concentracdo de ions Cl, menor foi a
remocdo da matéria organica, ou seja, um comportamento diferente do que foi observado
anteriormente na remoc&o da cor (Figura 6.2), indicando que os subprodutos formados apos a
quebra do centro fitalocianinico da molécula do corante foram mais dificeis de degradar via
eletro-oxidacdo. Resultados semelhantes foram descritos na literatura, tanto em amostras

sintéticas (corantes e/ou outras moléculas organicas) como em efluentes reais, mostrando que
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as espécies de cloro ativo tanto podem contribuir com a degradacdo de compostos organicos,
principalmente na remogdo da cor, como também podem ser responsaveis pela formacéo de
substancias tdxicas, como os organoclorados de dificil degradacdo. As reagcdes dos compostos
organicos com as espécies de cloro ativo podem ocorrer pela adi¢do de cloro as duplas ligacdes
formando N-clorados ou C-clorados, dificultando o processo eletro-oxidativo (PANIZZA e
CERISOLA 2009; RAMALHO et al., 2010; ROCHA et al., 2012; DA SILVA et al., 2013;
SIRES et al., 2014). Na Figura 6.4 pode-se observar, ainda, que quando o eletrodo de Ti/RuO-
TiO> foi utilizado as taxas de remocdo de COT foram mais significativas, sendo que a maior
remogao ocorreu quando a menor concentragdo de ions CI- foi adicionada (0,001 mol L1), com
uma taxa de remogdo de 63%. Quando 0 Ti/RuO,-TiO..IrO, foi utilizado nas mesmas
condicdes, a taxa de remocao de COT foi de apenas 47%. Comparando esses resultados com 0s
da Figura 6.1, percebe-se que o eletrodo Ti/RuO2-TiO2.1rOz, por ser mais eletroativo para a
RDCI, contribuiu significantemente para a remocao da cor, mas dificultou a remogéo de COT.
Este comportamento deve-se a formacdo de subprodutos mais recalcitrantes, principalmente
guando altas concentragcdes de ions ClI- foi adicionado, 0 que também foi evidenciado nos
espectros de UV-Vis, pelo aparecimento de uma nova banda de absor¢do em ~ 300 nm (Figura
6.2).

6.1.4 Efeito da temperatura na remocéo da cor e do COT

A influéncia dos ions cloreto sobre o processo de remocao de cor e degradacdo do
corante RB21 também foi avaliada em diferentes temperaturas (45 °C e 65 °C). Na Figura 6.5
encontram-se apresentados os espectros de absor¢cdo molecular nas temperaturas de 25 °C,
45 °C e 65 °C, em meio de sulfato de sédio 0,1 mol L e NaCl 0,001 mol L, para ambos 0s
materiais eletrocataliticos, na densidade de corrente aplicada de 30 mA cm?.

Como pode ser observado na Figura 6.5, com 0 aumento da temperatura a remogéo da
cor do corante foi favorecida, em ambos os materiais eletrocataliticos. Usando o eletrodo
Ti/TiO2.RuO2 0 tempo de remocdo da cor diminuiu de 120 minutos na temperatura de 25 °C,
para 60 e 30 minutos de eletr6lise quando a temperatura foi aumentada para 45 °C e para
65 °C, respectivamente; e quando o eletrodo Ti/TiO2.RuO2.IrO> foi utilizado, esse tempo de
descoloracéo caiu de 30 minutos a 25 °C, para 20 minutos quando aumentou-se a temperatura
para 45 °Ce 65 °C.
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Figura 6.5: Espectros de UV-Vis registrados durante a degradacdo eletroquimica do corante
RB21 em meio de sulfato de sodio 0,1 mol Lt e NaCl 0,001 mol L, em diferentes temperaturas
(45 °C e 65 °C), paraambos os materiais eletrodicos, Ti/TiO2-RuO2 (A e C) e Ti/TiO2.RuO2IrO;
(C e D), respectivamente. j =30 mA cm™.
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Em relacdo a remocdo da carga organica (Figura 6.6 A e B), 0 aumento da temperatura
também teve grande influéncia. Os melhores resultados de remocdo de COT também foram
obtidos com o eletrodo Ti/TiO2-RuO, obtendo uma remogédo completa em 90 e 180 minutos

guando as temperaturas de 45 °C e 65 °C foram utilizadas, respectivamente. Quando o eletrodo
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Ti/TiO2.RuO2.IrO> foi usado, a remogdo completa ocorreu em torno de 180 minutos de
eletrolise quando a temperatura foi aumentada para 45 °C e 65 °C.

Figura 6.6: Porcentagem de Remocdo de COT em funcdo do tempo de eletrdlise do corante
RB21 em meio de sulfato de sodio 0,1 mol L* e NaCl 0,001 mol L, em diferentes temperaturas
de 45 °C e 65 °C usando os eletrodos: A) Ti/RuO2-TiO2 e B) Ti/TiO2-RuO2.1rO2 ambos na
densidade de corrente de 30 mA cm?.

Ti/Tioz.Ruo2 100 T|IT|02-Ru02-IrO2

100

|_
5 8 80
80+ T
o )
() °
T 60+ [o) 60+
o L)
O
'gs" 40+ g 40+
£ —.—25°C () —=—25°C
S 201 —m—45°C X 207 —m—45°C
65 °C N o
X oA } } } } } | e 0+ } } } } " & 9
30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
A) Tempo (min) B) Tempo (m|n)

A eficiéncia, tanto na remocdo da cor quanto do COT, quando a temperatura foi
aumentada, pode ser atribuida a dois motivos: ao aumento da agitacdo das moléculas, que
facilitou a transferéncia de massa do seio da solucdo até a superficie anddica; e a eletrogeragédo
das espécies de cloro ativo, que em altas temperaturas sdo desfavorecidas, conforme descrito
por Neodo et al. (2012). Assim, a producéo dos radicais (*OH) s&o favorecidos, aumentando a
degradacdo do RB21 em meio contendo ions cloreto em elevadas temperaturas.

A partir dos dados obtidos no estudo da temperatura, fez-se o estudo cinético seguindo
0 modelo de pseudo-primeira ordem, utilizando a Equacdo 22. Na Figura 6.7 - A e B estdo
representadas as curvas do estudo cinético da degradacdo do corante RB21 em meio de sulfato
de sddio 0,1 mol Lt e NaCl 0,001 mol L™, em diferentes temperaturas.

Os valores de correlagdo (r?) foram todos acima de 0,908, independente do material
eletrocatalitico avaliado. Quando o estudo foi conduzido com o eletrodo Ti/TiO2.RuO2, 0s
valores das constantes cinéticas foram de 0,007 min*; 0,013 min? e 0,035 min? nas
temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C, respectivamente; e quando foi conduzido com o Ti/TiOx.
RuO,-1r0O;, as constantes de velocidades foram 0,0038 min; 0,0097 minte 0,0151 min?, para
as temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C, respectivamente. Percebe-se que as constantes
cinéticas aumentaram com o0 aumento da temperatura, mostrando que esta variavel teve um

impacto significativo no processo de degradagédo do corante.
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Outro parametro avaliado em fungéo da temperatura foi a energia de ativacdo (Ea)

utilizando a equagéo de Arrhenius (Equagéo 23).

Figura 6.7: Estudo cinético do RB21 em meio de sulfato de sddio 0,1 mol L e NaCl 0,001 mol
L1, nas temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C em funcio do tempo de eletrélise, usando os
anodos A) Ti/RuO2-TiOz e B) Ti/RuO2-TiO2-1rOx.
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Conforme apresentado anteriormente, as reacdes que tem uma Ea acima de 60 kJ mol*
tém uma forte dependéncia com o aumento da temperatura, e as que tem Ea baixas, proximo de
10 kJ mol?, possuem velocidades que crescem muito pouco com o aumento da temperatura
(KOTZ, 1998). Portanto, os valores da Ea (33,26 e 29,44 kJ mol™ para os eletrodos Ti/RuO--
TiO2 e Ti/RuO2-IrO2-TiOz, respectivamente) obtidas no estudo da degradagédo do RB21 com o
aumento da temperatura, mostraram que esta varidvel, apesar de ter influenciado
significativamente no processo de eletro-oxidacdo do corante na presenca de ions cloreto, ela

n&o alterou a ordem da reacéo.
6.1.5 Parametros fisico-quimicos

No tratamento eletro-oxidativo do corante RB21 em meio de sulfato de sodio 0,1 mol
L1 e NaCl 0,001 mol L™ foram avaliados os parametros pH, OD, C, temperatura, NOz, NH*
e cobre, antes e apos as eletrolises a 25 °C, 45 °C e 65 °C (Tabela 6.1). Os resultados mostraram
que apos as eletrolises, para ambos os materiais eletrodicos, os valores de OD diminuiram,
sendo que a diminuicdo foi mais pronunciada quando o eletrodo Ti/RuO2-TiO2-IrO; foi
utilizado, confirmando que estes materiais propiciam a RDCI quando comparada a RDO, em
presenca de ions cloreto (WU et al., 2009).

Em relagdo ao pH, observa-se que no final do processo de eletrélise este aumentou em

quase uma unidade para todos 0s casos, o que pode ser atribuido ao consumo de H* decorrente
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da reducéo de hidrogénio no cétodo, levando a um aumento da quantidade de OH". Em relacéo
aos valores de C, observa-se que houve um pequeno aumento, que foi dependente tanto da
temperatura quanto do material eletrolitico utilizado, e € atribuido a formacdo de ions
inorganicos eletrogerados a partir dos heteroatomos presentes na estrutura do corante. No caso
das espécies inorganicas nitrogenadas, o ion NH4" nédo foi detectado nem antes e nem ap6s a
eletrdlise, tendo formado apenas o NOs™ como produto final da eletro-oxidagdo. No que diz
respeito a concentracdo do cobre, percebe-se que houve uma diminuicdo significativa desse
metal no meio reacional, apds o processo oxidativo. Essa remogdo também mostrou-se
dependente tanto do material eletrocatalitico quanto da temperatura, o que pode ser atribuido
ao potencial gerado na célula durante o tratamento, pois quanto maior o potencial, maior foi a

remocao de cobre.

Tabela 6.1: Parametros fisico-quimicos monitorados antes e apds a eletro-oxidacdo do RB21
nas temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C, em meio de ions sulfato 0,1 mol L™ e NaCl 0,001
mol L, para ambobs os materiais eletrocataliticos, utilizando a densidade de corrente de 30
mA cm2,

Parametros Antes do Ti/RuO2-TiO2 Ti/RuO2-TiO2-1rO2
Analisados tratamento 25°C  45°C 65 °C 25°C  A5°C 65 °C
OD/ng'—'lde 75 71 698 668 698 634 624
C/mS cm-1 21,90 2154 22,33 2341 21,24 22,53 23,93
pH 8,0 8,35 8,76 9,0 8,91 9,0 9,0
T/°C - 29,0 45 65 29,0 45 65
NOs/ mg L >LD 145 152 1,60 1,48 153 1,56
NHs*/ mg L1 >LD >LD >LD >LD >LD >LD >LD
Cu/mgL* 1,14 0,21 0,32 0,33 0,33 041 0,41

LD: Limite de detecgdo. LD (Cu) =0,03; LD (NO3") =0,01; LD (NH4") = 0,05.

6.1.6 Consumo energético

O CE foi estimado utilizando a Equacdo 24 e os resultados encontram-se descritos na
Tabela 6.2. Observa-se que todos os valores de CE foram dependentes tanto da temperatura

quanto do material eletrocatalitico, em que a melhor condicdo, em termos de consumo
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energético e eficiéncia de remocdo de COT, foi quando o eletrodo Ti/RuO»-TiO: foi utilizado

em solucdo a 65 °C, que apresentou um consumo energético de 24,78 kWh dm? para uma

remocao de 100 % de COT.

Tabela 6.2: Consumo de energia requerido no processo de eletro-oxidacdo do RB21, em meio
de sulfato de sddio 0,1 mol Lt e NaCl 0,001 mol L, em diferentes temperaturas (25 °C, 45 °C

e 65 °C), para os dois materiais eletrédicos.

o . Ce
DSA TCO BV iA) ) am

25 47 1,92 3,0 54,14

Tl/RUOZ'TlOZ 45 4,4 1’92 3’0 50,68
65 4,3 1,92 1,5 24.78

25 3,7 1,92 3,0 42,62

Ti/RuO2-TiO2-IrO; 45 3,5 1,92 3,0 40,32
65 3,4 1,92 3,0 39,16
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CAPITULO 7
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se a atividade eletrocatalitica dos ADEs Ti/RuO2-TiO- e
Ti/TiO2.RuO2.IrO, na oxidagdo do corante RB21 em diferentes condi¢fes experimentais:
auséncia (Parte 1) e presenca (Parte 2) de cloreto.

Na primeira parte, o pH da solucdo afetou significativamente o processo de remogao de
cor e de degradacdo do corante, em diferentes densidades de corrente, sendo que a condigéo
que apresentou 0 melhor resultado foi aquela realizada em meio contendo sulfato de sodio 0,1
mol L em pH 8,0, com densidade de corrente aplicada de 30 mA cm, a qual removeu 100%
de cor e COT em 30 e 60 minutos, usando o eletrodo Ti/RuO,-TiO2-IrO2, e em 120 e 180
minutos, respectivamente, usando o Ti/RuO2-TiO2 nas mesmas condicOes experimentais. Em
relacdo a temperatura, este parametro apresentou uma sutil influéncia no processo eletro-
oxidativo utilizando o eletrodo Ti/RuO»-TiO2-IrO2; mas quando utilizou-se 0 Ti/RuO2-TiO2, 0
tempo de mineralizagdo diminuiu de 180 para 120 minutos na temperatura de 65 °C, com uma
cinética de reacdo de pseudo primeira ordem. Estes resultados foram condizentes com as
analises fisico-quimicas realizadas antes e ap6s as eletrdlises, e 0 consumo energético
apresentou valores que foram dependentes do material eletrocatalitico, assim como da
temperatura, em que o dnodo de Ti/RuO»-TiO, teve um consumo de energia maior do que o de
Ti/RuO2-TiO2-IrOo.

Na parte 2 observou-se que os ions cloreto influenciaram consideravelmente os
processos de descoloracao e remocao de COT. Ambos os materiais eletrdicos foram eficientes
na remocdo completa da cor, sendo a velocidade de descoloracdo proporcional a concentracdo
de NaCl; mas em termos de remoc&o de matéria organica o comportamento foi contrario, quanto
maior a concentracédo de cloreto menor foi a remogéo de COT. A melhor condigdo em termos
de remocdo de COT foi a 25 °C, utilizando 0,001 mol L de NaCl, chegando a um maximo de
43% e 67% quando foi utilizado o eletrodo Ti/RuO2-TiO2 e Ti/RuO2-TiO2-IrO,,
respectivamente. Em termos de temperatura, a eficiéncia do processo foi aumentada, tanto em
termos de remocdo de cor quanto de COT (100%). A melhor condicdo foi obtida com a
temperatura de 65 °C usando o eletrodo Ti/RuO2-TiO2, que levou apenas 90 minutos para o
processo de mineralizagdo; enquanto que com o eletrodo Ti/RuO2-TiO2-1rO2, nas mesmas
condigdes, levou 180 minutos. As analises fisico-quimicas indicaram que a espécie eletroativa
de cloro predominante no meio reacional foi o CIO", que auxiliou no processo de descoloracéo.
O consumo energético também foi dependente da temperatura e apresentou valores entre 24 e
55 kWh dm?.
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Os resultados mostraram que quando as eletrélises foram conduzidas na auséncia de
cloreto, a temperatura apresentou uma influéncia ténue em termos de remocéo de cor e COT.
Porém, em meio contendo ions cloreto o aumento da temperatura foi fundamental para a
mineralizacdo completa do corante.

Finalmente, os ADEs (Ti/RuO2-TiO2 e Ti/TiO2.RuO2.1rO2) foram eficientes na
degradacdo da amostra sintética contendo o corante RB21.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudos futuros serdo conduzidos no intuito de averiguar o destino final das espécies de
cobre, uma vez que houve uma reducdo significativa de sua concentracdo no final do
tratamento. Pretende-se, ainda, realizar estudos das possiveis espécies de organoclorados
eletrogeradas durante os ensaios eletroquimicos, a fim de propor a metodologia para tratamento

de efluentes.
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