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RESUMO

O setor téxtil gera elevado volume de efluentes que, na maioria das vezes, séo descartados
sem tratamento prévio, provocando impactos no meio ambiente e na satde publica. Diante da
importancia ambiental e social da atividade, este trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho dos ADEs Ti/TiO2RuO, e Ti/TiO2RuO2IrO2> na degradagdo de amostras
sintéticas dos corantes Reactive Red 239 (25 mg L™ ou 2,2 x 10° mol L?!) e Reactive Orange
7 (25 mg L ou 4,04 x 10 mol L), usando eletrolises galvanostaticas realizadas em trés
diferentes densidades de corrente (10, 20 e 40 mA cm™), a 25 °C, e dois eletrolitos suporte,
H2SO4 e Na,SO4 (ambos a 0,1 mol L™). A condigdo que apresentou o melhor resultado na
descoloracdo e remocgao do carbono orgénico total (COT) de cada corante, foi estudada nas
temperaturas de 40 e 60°C. Trés concentragdes de cloreto (107, 102 e 10 mol L) foram
adicionadas para avaliar o efeito oxidante das espécies de cloro ativo, e 0 melhor resultado
tambem foi estudado em 40 e 60° C. Para embasamento da discussdo, foram determinados o
pH e o teor de nitrato, além da remocéo da cor e do COT, e o consumo energético (CE). No
estudo inicial, as maiores velocidades de descoloracdo e de remocgdo de COT, para ambos 0s
eletrodos, ocorreram na densidade de 40 mA cm, usando o eletrélito de H.SOa. Para o
RR239, o aumento da temperatura foi significativo para o ADE Ti/TiO2RuO2IrOz, reduzindo
0 tempo de remocéo da cor de 180 para 120 minutos a 40°C, e para 60 minutos a 60°C. A
remocao completa de COT, em 40°C, manteve-se em 180 minutos, e em 60°C, diminuiu para
120 minutos. Quando o eletrodo Ti/TiO2RuO: foi usado, a descoloragéo foi antecipada de 120
para 60 minutos a 40°C, e a remocdo de COT de 240 para 180 minutos, mas foi desfavorecida
na temperatura de 60°C. A degradacdo do RO7 também foi otimizada pelo aumento da
temperatura. Usando o eletrodo Ti/TiO2RuO2, o tempo de descoloragédo na temperatura de
40°C permaneceu em 120 minutos, e a 60°C ocorreu em 60 minutos. A remogédo de COT foi
antecipada de 300 para 240 e 120 minutos, em 40 e 60°C, respectivamente. Para 0 ADE
Ti/TiO2RuO21rO2, 0 tempo para a remocgdo da cor do RO7 mudou de 120 para 60 minutos,
tanto em 40°C como em 60°C, e para a remocdo de COT mudou de 240 para 180 e 120
minutos, a 40° C e 60° C, respectivamente. A adi¢do de cloreto as solugdes dos dois corantes
impactou drasticamente na descoloracdo, ocorrendo em até 15 minutos para o0 RR239 e 60
minutos para 0 RO7, em 0,001 mol L de cloreto. Entretanto, concentracdes elevadas (0,1
mol L) desfavoreceram a remocgdo de COT nos dois corantes. Em relagdo ao aumento de
temperatura das solucdes contendo cloreto, apenas o eletrodo Ti/TiO2RuO2IrO; teve seu
desempenho melhorado, tanto na cinética de descoloracdo quanto na remoc¢do de COT do
RR239. Ja para o RO7, o eletrodo Ti/TiO.RuO> apresentou melhor desempenho nestas
condicdes, apesar dos potenciais mais altos, elevando o consumo de energia. Considerando 0s
resultados, entende-se que as melhores condi¢des de tratamento sdo: RR239 - ADE
Ti/TiO2RUO,1rO,, em meio de H,SO4 0,1 mol L e NaCl 0,01 mol L, & 60° C, demandando
15 minutos para a descoloracéo, 120 minutos para a remogdo do COT a 20 mA cm? e 17,21
kWh m3. RO7 - ADE Ti/TiO2RuO2IrO,, em meio de H,SO4 0,1 mol L, a 60° C e auséncia
de cloreto, requerendo 44,44 kWh m para remover 100% da cor em 60 minutos e de COT
em 120 minutos. O estudo demonstrou que os eletrodos Ti/TiO2RuO: e Ti/TiO2RuOIrO; sdo
eficientes na degradacdo dos corantes e representam uma alternativa viavel para o tratamento
eletroquimico de efluentes téxteis reais.

Palavras-chaves: Reactive Orange 7; Reactive Red 239; Degradacdo de Corantes; ADE;
Eletro-oxidacao.



ABSTRACT

The textile sector generates high volume of effluent that for the most part, are discarded
without treatment, causing impacts on the environment and public health. Faced with the
environmental and social importance of the activity, this study aimed to evaluate the
performance of ADEs Ti/RuO.TiO, and Ti/TiO2RuO:IrO2 in the degradation of synthetic
samples of dyes Reactive Red 239 (25 mg L™ or 2.2 x 10®° mol L) and Reactive Orange 7
(25 mg L* or 4.04 x 10° mol L), using galvanostatic electrolysis performed at three different
current densities (10, 20 and 40 mA cm) at 25°C, and using as support electrolyte NazSO4
and HzSO4 (0,1 mol L?). The condition that showed the best result in discoloration and
removal of total organic carbon (TOC) of each dye was studied at temperatures of 40 and
60°C. Three chloride concentrations (10, 102 and 10 mol L) were added to evaluate the
oxidizing effect of chlorine active species and the best result was also studied in 40 and 60 °C.
To basis of the discussion, it was determined the pH and nitrate content in addition to the
removal of colour and TOC, and energy consumption (EC). In the initial study, the highest
speeds of discoloration and TOC removal for both electrodes occurred in the density of 40
mA cm2 using H2SO4 electrolyte. For RR239, the temperature increase was significant for the
ADE Ti/TiO2RuO2IrO; reducing the colour removal time from 180 to 120 minutes at 40°C
and for 60 minutes at 60°C. The complete removal of TOC at 40 ° C, was maintained at 180
minutes and at 60°C decreased to 120 minutes. When the Ti/TiO-RuO: electrode was used,
discoloration was anticipated from 120 to 60 minutes at 40°C, and removing TOC from 240
to 180 minutes, but has been disfavoured temperature of 60°C. The degradation of RO7 was
also optimized by temperature increase. Using Ti/TiO2RuO; electrode, the time to
discoloration at the temperature of 40°C remained in 120 minutes and 60°C occurred in 60
minutes. The TOC removal was anticipated from 300 to 240 and 120 minutes at 40°C and
60°C, respectively. For the ADE, the time for removing the RO7 colour changed from 120 to
60 minutes for both 40°C and 60 °C, and the TOC removal changed from 240 to 180 and 120
minutes at 40°C and 60°C respectively. The addition of chloride in the solutions of the two
dyes dramatically impacted in discoloration, occurring in up to 15 minutes to RR239 and 60
minutes for RO7 0.001 mol L*in chloride. However, high concentrations (0.1 mol L)
disadvantage removal of TOC in the two dyes. Regarding the increase of temperature of the
solutions containing chloride, only the Ti/TiO2RuO2IrO electrode had improved their
performance, both in discoloration kinetics as the TOC removal of RR239. As for the RO7
under these conditions, the Ti/TiO2RuO: electrode showed better performance, despite the
higher potential, increasing energy consumption. Considering the results, it is understood that
the best treatment conditions are: RR239 - ADE Ti/TiO2RuOzIrO; in H,SO4 0,1 mol L and
chloride 0,01 mol L at 60°C, requiring 15 minutes to discoloration, 120 minutes to TOC
removal at 20 mA cm and 17,21 kWh m?. RO7 - Ti/TiO;RuO2IrOz, in H2S04 0.1 mol L at
60 °C and absence of chloride, requiring 44.44 kWh m to remove 100% of the colour in 60
minutes and COT in 120 minutes. The study showed that the Ti/TiO.RuO, and
Ti/TiIO2RuOIrO> electrodes are effective in degradation of dyes, and represent a viable
alternative to the electrochemical treatment of real textile effluents.

Keywords: Reactive Orange 7; Reactive Red 239; Degradation of Dyes; DSA; Electro-
oxidation.
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1.0 INTRODUCAO

O processo de industrializacdo do Brasil foi iniciado pelo setor téxtil hd mais de 200
anos e, atualmente, esse ramo da industria quimica desempenha um papel importante na
economia do pais. De acordo com a Confederagdo Nacional da Industria e Associacao
Brasileira da Industria Téxtil, CNI/ABIT (2012), o Brasil é considerado um tradicional
produtor do setor, configurando-se como a quinta maior industria téxtil do mundo e a quarta
maior em confec¢do, principalmente pela autossuficiéncia na producdo de algodao, sendo a
regido Nordeste a que mais se destaca no cenario nacional.

Apesar da relevancia deste setor para o Brasil e para 0 mundo, e das grandes
diferencas tecnologicas entre pequenos e grandes empreendimentos, todas as empresas da
area téxtil ttm em comum a especificidade de consumir um grandioso volume de agua que,
aliado ao baixo aproveitamento dos principais insumos como 0s detergentes, amaciantes e
corantes, gera grandes quantidades de residuos liquidos, ricos em coloracdo e matéria
organica, sais, corantes, enzimas, surfactantes, agentes aeradores, 0leos e graxas, agentes
oxidantes e redutores e metais pesados oriundos de residuos de catalisadores (SILVA, 2012).

Para Rocha et al. (2012), o maior problema ambiental enfrentado pelo setor téxtil esta
relacionado justamente ao descarte dos efluentes, considerando, sobretudo, a composicéo
predominante dos corantes presentes, que incluem metais e alguns grupos funcionais
organicos e sintéticos, em sua maioria, ndo biodegradaveis.

Dentre os corantes utilizados, os sintéticos estdo ganhando cada vez mais uma posicao
de ascensd@o no que diz respeito ao seu emprego Nos processos industriais como um todo, em
especial no tingimento téxtil, porque apresentam algumas vantagens em relagéo aos corantes
naturais, considerados sensiveis ao pH, luz, calor, oxigénio ou a acdo das bactérias.
Consequentemente, ndo sdo estaveis. Os corantes sintéticos, entretanto, sdo avaliados como
mais estaveis, com maior durabilidade e propiciam cores mais intensas, sendo muitas vezes
menos onerosos (FERREIRA et al., 2013).

De acordo com a classe quimica, 0s corantes apresentam grupos funcionais
diferenciados e envolvem diversas caracteristicas como reatividade, solubilidade, volatilidade
e estabilidade, requerendo métodos especificos para identificacdo, quantificacdo e degradacéo
(ZANONI e CARNEIRO, 2001). Por este motivo, sdo necessarios métodos de tratamento
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adequados para garantir a descoloracdo e a degradacdo completa dos corantes e substancias
secundarias presentes no residuo (PANIZZA e CERISOLA, 2007).

Para Zanoni e Carneiro (2001), pelo menos 20% dos corantes téxteis sdo descartados
nos residuos, devido as perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da tintura as fibras. Os
corantes sintéticos reativos, incluindo os do tipo azo, sdo geralmente encontrados em
concentragcOes relativamente elevadas nas aguas residuais, devido a sua baixa fixacdo,
especialmente para fibras como algoddo e viscose (CHATZISYMEON et al., 2006). Se nédo
forem tratados adequadamente antes de serem lancados em &guas naturais, os efluentes
provenientes da industria de corantes ou de processos envolvendo tintura téxtil, podem
modificar o ecossistema aquético e atingir a salde da populagdo, visto que alguns estudos
evidenciam que corantes e seus subprodutos podem ter caracteristicas carcinogénicas e/ou
mutagénicas (CATANHO et al., 2006)

Entretanto, um fator limitante para o avanco dos estudos no Brasil é a falta de
legislacdo especifica, que regule o padrdo de langcamento de efluentes contendo corantes
utilizados na inddstria téxtil, o que acaba por incentivar o lancamento in natura de muitos
residuos. A resolucdo que mais se aproxima € a N° 430/2011, do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), que dispde sobre os padrbes de lancamento de efluentes
industriais, porém sem contemplar sustancias especificas como é o caso dos corantes azo,
utilizados no setor de tingimento téxtil.

Muitas formas fisico-quimicas de tratamento, como precipitacdo, coagulacdo, filtracdo
e adsorcdo vém sendo estudadas e aplicadas, mas a grande maioria destes procedimentos
apresentam como uma das limitagcdes, a formacdo de lodo como residuo do processo
(PANIZZA E CERISOLA, 2009). Neste contexto, as tecnologias de degradacao eletroquimica
foram recentemente apresentadas como uma alternativa ambientalmente viavel e com
importantes vantagens relativas a descontaminacdo como a versatilidade, o potencial custo-
eficiéncia positivo, a ndo formacdo do lodo como residuo do processo, a simplicidade de
operacdo e a facilidade de automatizacdo (MORAIS et al., 2013). A principal caracteristica
dos processos eletrogquimicos é a utilizagdo da corrente elétrica através de eletrodos para
promover a degradacdo do poluente, permitindo a oxidagcdo de compostos orgéanicos levando-
0s a substancias biodegradaveis, e até a mineralizagdo completa (BATISTA et al., 2011).

Os métodos de degradacéo eletroquimica atualmente utilizados, e que tém apresentado
resultados extremamente positivos por sua elevada eficiéncia, sdo denominados Processos

Eletroquimicos de Oxidagdo Avangada (PEOAS), que sdo sistemas que se fundamentam na
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geracdo de agentes altamente oxidantes, como CI°, CIO", Cl,, Oz, O3, H202 e principalmente o
radical hidroxila ("OH), E°= 2,8 V vs. EPH, que tem a capacidade de reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos e inorganicos (TAVARES et al., 2012). Os PEOASs
utilizam semicondutores como catalisadores e durante o processo, 0s poluentes podem ser
removidos por eletrolise direta, com elétrons sendo transferidos diretamente do eletrodo para
a especie eletroativa ou vice-versa, ou eletrolise indireta, com transferéncia de elétrons
mediada por espécies eletrogeradas como, por exemplo, o "OH.

Muitos materiais eletrodicos vém sendo estudados, dentre eles encontram-se 0s &nodos
dimensionalmente estaveis (ADE), que sdo constituidos de uma base metalica recoberta por
uma camada pouco espessa de Oxidos de metais nobres, como RuOz e IrO2, que possuem
caracteristicas condutoras (GUERRINI e TRASATTI, 2006). As principais vantagens da
utilizacdo dos ADEs sédo: sobrepotencial anddico reduzido; maior durabilidade, estabilidade
dimensional e maior versatilidade de fabricagdo, permitindo facilidade de montagem da célula
industrial; maior area eletroquimicamente ativa; menor custo de manutencdo e consumo de
energia, além de especifica leveza (REZENDE et al., 2010).

Considerando que os corantes de um modo geral sdo substancias prejudiciais ao ser
humano e ao ambiente, e recalcitrantes aos tratamentos convencionais, neste trabalho foram
selecionados os corantes Reactive Red 239 (RR239) e Reactive Orange 7 (RO7), que séo
amplamente utilizados para o tingimento de fibras de algod&o, para o desenvolvimento de
uma metodologia de degradacdo de corantes azo, empregando como técnica a eletrdlise
galvanostatica com a utilizacdo de ADEs dos tipos Ti/RuO2TiO2 e Ti/RuO2IrO2TiO, e titanio
como catodo, caracterizando um PEOA.



CAPITULO 1l
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2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ATIVIDADE TEXTIL E GERACAO DE EFLUENTES

A cadeia produtiva téxtil, composta prioritariamente pelos processos de fiacéo,
tecelagem, malharia, acabamento/beneficiamento e confecc¢éo, é considerada uma das técnicas
mais antigas utilizadas pelo homem e vem passando por muitas transformacdes recentes,
destacando-se especialmente aquelas relacionadas as mudancas tecnoldgicas. Os primeiros
tecidos sdo datados aproximadamente do ano 5.000 a.C., sendo o algoddo e o linho as
primeiras fibras téxteis cultivadas pelo homem (PEZZOLO, 2007).

Por apresentar alto grau de complexidade em seus processos produtivos, o setor téxtil
¢ tratado como o que mais apresenta variaveis na sua completa execucdo (SALEM, 2010). A
cadeia é extremamente heterogénea em relacdo as matérias-primas utilizadas, etapas de
producdo, padrdes de concorréncias e estratégias empresariais.

Segundo a ABIT (2011-2014), o Brasil, em especial o Nordeste, destaca-se entre os 10
maiores produtores mundiais de fios/filamentos, tecidos e malhas, principalmente de algodao,
e esta atividade é desenvolvida ha cerca de 200 anos no pais. Pelos dados da referida
associacao, o setor é constituido por mais de 30 mil empresas, e € 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 transformacdo. Segundo a ABIT, no ano de 2014, na mais
recente avaliacdo realizada pela associacdo, o setor foi responsavel por 16,5% da
empregabilidade total das industrias de transformacdo, mesmo com uma pequena queda nos
investimentos naquele ano. Outro dado importante € que se tem no Brasil, a Unica cadeia téxtil
completa do Ocidente, com todos os setores, desde a plantacdo do algodao até as pecas
acabadas e os desfiles de moda.

De acordo com o Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior,
MIDIC, no ano de 2013 foram registrados 1,7 milhdes de empregados, dos quais 0 montante
de 75% é constituido por mao-de-obra feminina. Outro dado importante informado pelo
Ministério é que o setor representa, em média, 3,5% do PIB total brasileiro, gerando grandes
implicagdes sociais no pais. De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental, CETESB (2009), o Brasil investe cerca de US$ 1 bilhdo por ano para manter seus

parques sempre atualizados, investindo em tecnologia de ponta e em capacitacdo profissional.
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Em relacdo as questdes sociais e de empregabilidade, a caracteristica de gerar
empregos e de criar bases para o desenvolvimento industrial proporcionaram ao setor téxtil o
desenvolvimento de estudos que envolvem as politicas direcionadas a reduzir as disparidades
regionais de crescimento deste setor. Parte da industria téxtil tem forte ligagdo com a
producdo de suprimentos agricolas, como o algoddo, a seda e o linho. Este fato garante que
mesmo as regides ndo desenvolvidas sejam candidatas a introducdo de empresas do ramo, 0
que pode provocar o desenvolvimento regional, reduzir as disparidades e aumentar os indices
de geracdo de emprego e renda (CNI-ABIT, 2012-2014).

Paralelo a importancia econdmica e social, o setor téxtil é considerado um grande
consumidor de agua e energia durante as etapas do processo produtivo, fato esse que, aliado
aos grandes despejos industriais, classificam este ramo da industria quimica como
potencialmente poluidora do meio ambiente.

A carga poluidora é advinda principalmente dos corantes e outros reagentes quimicos
que ndo sdo aproveitados pelos substratos durante as etapas de beneficiamento. Estas etapas e
a geracdo média de residuos liquidos estdo descritos na Figura 2.1. No decorrer da cadeia
produtiva ocorrem emissdes de poluentes nos estados solido, gasoso e liquido, sendo que as
emissOes liquidas sdo as que geram maiores preocupacdes, ndo somente pela grande
quantidade, mas também pela composicdo, que inclui diversos contaminantes tais como
tensoativos, silicatos, dispersantes, fixadores e 0s corantes, que representam a maior parcela
poluidora.

Nas etapas de beneficiamento da fibra de algoddo, por exemplo, a geracdo de residuos
liquidos gira em torno de, no minimo, 35 litros de efluente para cada quilograma de fibra
tingida (ROSA, 2013) e a quantidade significativa de corantes gera unidades absorciométricas
de cor na faixa de 420 nm a 600 nm (MACHADO et al., 2006; GARCIA, 2006).

Para Royer (2008), efluentes contaminados com corantes, quando ndo tratados de
maneira eficiente e lancados em corpos hidricos, podem colocar em risco o equilibrio
ambiental e a saide humana, considerando principalmente a sua composic¢do, muitas vezes

contendo metais e outros grupos organicos e sintéticos, em sua maioria, nao biodegradaveis.
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FIGURA 2.1: Etapas de beneficiamento de tecidos de algoddo a Gmido e volume de efluente gerado nas
principais etapas

Substrato téxtil (algodao)

. .

Engomagem
e

Desengomagem 3-9L/Ka
n .

Alvejamento 3-120L/Ka
B
Mercerizacdo 230-300L/Ka

—

Tingimento Estamparia 8 -3000 L/ Ka

Acabamento 2-40L/Ka

Fonte: adaptado de Alves, 2010

2.2 SUBSTANCIAS CORANTES

Matérias colorantes sdo substancias organicas que possuem a capacidade de conferir
coloracdo aos substratos téxteis ou ndo téxteis, de maneira que a cor tenha caracteristicas de
resisténcia a luz e a tratamentos Umidos, principalmente. Estas substancias podem ser
divididas em corantes, que se caracterizam pela interacdo fisico-quimica com a fibra e pela
sua solubilidade ou dispersabilidade em &gua, e em pigmentos, que por sua vez sao insoluveis
em agua e sao aplicados apenas na parte externa e superficial do substrato, necessitando da
utilizacdo de resinas sintéticas para sua fixacdo (SALEM, 2010).

Os corantes, substancias de maior interesse para este estudo, sdo utilizados desde
muito antes do surgimento da inddstria téxtil e até meados do século XIX, eram de origem
animal ou vegetal, e tinham vérios inconvenientes para utilizacdo comercial. Dentre eles,
estavam a auséncia regular de suprimentos, a ma solidez e a baixa estabilidade e resisténcia as
acOes do tempo (SALEM, 2010; PEIXOTO, 2013; DANESHVAR et al., 2005)

O grande avanco na quimica dos corantes aconteceu a partir da descoberta acidental
do primeiro corante sintético. O estudante inglés William Perkin, em 1856, ao tentar sintetizar
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0 quinino através da oxidacdo da anilina em presenca de bicromato de potassio, obteve um
corante de cor violeta muito intensa, o qual ele batizou de malveina. Essa descoberta deu
inicio a uma série de estudos para a obtencdo de corantes partindo inicialmente da destilagdo
fracionada do alcatrdo de hulha e evoluindo até os dias atuais para a utilizacdo de
intermediarios da industria petroquimica como o benzeno, tolueno, Xxileno, naftaleno,
antraceno, etc., que sdo submetidos a reacOes de sulfonagdo, nitracdo, diazotagéo,
halogenacao, oxidacdo ou reducdo, para dar origem aos atuais corantes sintéticos (SALEM,
2010; CARREIRA, 2006).

Atualmente, mais de 700 mil toneladas de corantes organicos séo sintetizados no
mundo, principalmente, para uso na industria téxtil, e uma quantidade significativa destes,
cerca de 20%, ¢ perdida durante o processo de beneficiamento, gerando efluentes industriais
contaminados. Geralmente, eles apresentam estruturas moleculares bastante complexas,
necessitando de mais de 500 reacdes intermediarias para realizar a sintese de alguns deles
(RAJESHWAR et al., 2008; PEZZOLO, 2007; ROBINSON et al., 2001).

2.2.1 Classificagdo dos Corantes

A molécula dos corantes possui duas estruturas principais: o grupo cromoforo, que é
responsavel por conferir coloracdo ao composto pela absor¢do da luz solar, e 0s grupos
funcionais responsaveis pela fixacdo a fibra. Além disso, alguns corantes possuem grupos
auxocromos, que possuem a funcédo de intensificar a cor e proporcionar qualidade tintorial por
meio da ligacdo do cromoforo a substancia a ser corada, podendo serem estes grupos amina,
grupos acido sulfénico, carboxilicos, hidroxilicos e halogenados (SALEM, 2010; HOPPER,
2007; AMINI et al., 2013).

A classificacdo dessas substancias pode ser feita pela constituicdo quimica ou pela
forma como ocorre a fixacdo a fibra. Assim, o mesmo corante pode ter diferentes
nomenclaturas, resultando na dificil identificacdo apenas pelo nome comercial divulgado pela
industria.

Para identificar uma substancia corante, comercializada com diferentes nomes, é
preciso utilizar o Colour Index (C.1), publicacdo oficial da American Association of Textile
Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists, que dispde de uma lista

organizada de nomes e nimeros para designar as variadas estruturas de corantes. De acordo
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com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (2014), o Colour Index classifica 0s
corantes em 26 tipos (Tabela 2.1), segundo os critérios das classes quimicas, e em 20 tipos, do

ponto de vista da forma de fixacé&o.

TABELA 2.1: Classificacdo dos corantes segundo a classe quimica

CLASSIFICACAO SEGUNDO A CLASSE QUIMICA

APLICACAO

A tina, mordentes

Acidos, a tina, dispersos, azéicos, bésicos, diretos, reativos
Enxofre, & cuba

Acidos, basicos, solventes

Diretos, dispersos, acidos, mordentes, reativos

Basicos, naftois

Corantes para tingimento de pelo e cabelo

Acidos, basicos, mordentes

Diretos, reativos

Acidos, diretos, azdicos, a cuba, reativos e solventes
Bésicos, solventes

Basicos, dispersos

Acidos, dispersos, mordentes

Acidos, dispersos, mordentes

Basicos, mordentes, pigmentos organicos

Acidos, basicos

Tiazina Béasicos, mordentes

Triarialmetano Acidos, basicos, mordentes

Xanteno Acidos, basicos, branqueadores 6pticos e solventes

Fonte: ABQUIM, 2014

Em relacdo a composigdo quimica, os aspectos mais importantes sdo o tamanho da
molécula, as caracteristicas de difusdo e solidez, os grupos funcionais presentes, a planaridade
e 0 nimero de grupos i6énicos (SALEM, 2010)
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Na Tabela 2.2 sdo listados os principais tipos de corantes classificados pela fixacéo a
fibra, assim como a porcentagem de perdas para o efluente.

TABELA 2.2: Porcentagem de corante fixado a fibra e lancado no efluente conforme o tipo de fibra e corante,
pela classificagdo reacional

CLASSE DE TIPO DE FIBRA GRAU DE PERDAS PARA O
CORANTE FIXAGAO EFLUENTE
(%) (%)

Acidos Poliamida
Celulose 70-95 5-30
Poliéster 90-100 0-10
Celulose 60-70 30-40

Celulose 60-90 10-40

Fonte: adaptado de Ramos, 2002

O principal tipo de corante utilizado atualmente no Brasil é o reativo, que foi
introduzido no mercado ha mais de 40 anos e hoje corresponde a 57% dos corantes utilizados
no pais (SALEM, 2010). Esse tipo de corante possui um grupo eletrofilico que reage com as
fibras celul6sicas, principalmente de algoddo, por meio de ligacbes covalentes e possuem
excelentes velocidades de tingimento e solidez, sdo de facil aplicacdo e possuem baixo
consumo de energia durante o processo. O grupo é considerado bastante variado, sendo as
substancias que possuem como cromoéforo a funcdo azo (-N=N-) e, como fixadores, as
funcdes clorotriazina e sulfatoetilsulfanila, as que melhor representam as caracteristicas
reacionais do grupo (SOUZA, 2006; ALVES, 2010; KUNS, 2002). A Figura 2.2 ilustra a

reacdo de um corante reativo azo com a fibra de algodé&o.



26

FIGURA 2.2: Exemplo da estrutura molecular de um corante reativo que contém a funcdo azo como croméforo
e o sulfatoetilsulfanila como grupo responsavel pela fixagdo a fibra de algoddo, sendo A o croméforo e B 0
grupo fixador.

Banho de tintura

B
R-CH,-CHOS0 N3 sy R-CH=CH " +H 0+Na,S0O, 0 A
OH

Corant Corant Il
orante orante NaOBSOCHZCH?S_Q' N=N SOBNa

B 5 HOZ S
o 0 &S

RoCHe=CH. 0~ ; - Fibra-corante =7 2
P 07| (< HyC-C-N
Corante .
Fibra Residuo colorido ‘ }

Fonte: adaptado de ZANONI e CARNEIRO, 2000; adaptado de Kuns (2002)
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2.2.2 Corantes Azo

Os corantes do tipo azo constituem uma importante classe de compostos orgéanicos
sintéticos, que sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais ligac@es do tipo azo (-N=N-).
E considerado o maior grupo de corantes organicos produzido mundialmente, com
aproximadamente 70% de toda a producdo (CHANG et al, 2011). Sua utilizacdo é ampla e
economicamente importante em diversos tipos de industrias, tais como gréaficas, inddstrias
téxteis, de cosméticos, farmacéutica e de papel, principalmente pela sua cor intensa, solidez,
estabilidade e resisténcia a degradacdo, sendo a industria téxtil a que utiliza esse tipo de
corante em maior escala (SLEIMAN et al., 2007; ZANONI et al., 2000).

Da classe dos corantes reativos azo, as moléculas conjugadas mais importantes séo
aquelas que contém nucleos aromaticos, como é o caso do RO7 e do RR239, objetos de
estudo neste trabalho. Estes compostos apresentam coloracdo bastante intensa, o que os torna
corantes de grande utilidade industrial no setor téxtil.

A obtencdo dos compostos azo ocorre a partir de uma reacao de diazotagéo e de outra
de acoplamento, uma das formas de substituicdo eletrofilica (SE). Geralmente, 0s reagentes
utilizados sdo um sal de diazdbnio aromatico, formado na diazotacdo (Equacdo 01), que
representa o grupo eletréfilo (EY) e um composto aromaético ativado, sob determinadas
condicgdes de temperatura baixa e um meio aquoso de pH moderado (MELO e BARROSO,
2000). O sal produzido na primeira reacdo é em seguida utilizado na rea¢do de acoplamento
com fendis e aminas aromaéticas, originando o composto azo (Equacdo 02) (MCMURRY,
2005).
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Ar-NH, MNOM Ar—N=N (01)
Ar-N=N + ArH —> Ar-N =N-Ar (02)

De acordo com Pinheiro (2004), o grupo azo € o que mais apresenta toxicidade dentre
todas as classes de corantes, principalmente pelo fato de sofrer processo de clivagem redutiva
dos seu anéis aromaticos com a posterior formacdo de aminas aromaticas, possuidoras de

caracteristicas cancerigenas e mutagénicas.

2.2.3 Aspectos Toxicoldgicos

Em todo o mundo, cerca de 280 mil toneladas de corantes téxteis advindos de
efluentes industriais sdo despejados anualmente nos corpos d’agua (SOLIS et al, 2012) e, para
Salem (2010), trés itens sdo considerados de maior relevancia para medir os efeitos dos
corantes no meio ambiente e na salde humana: os impactos dessas substancias nos efluentes
liquidos, a seguranca operacional e ambiental relativa as formas de manipulacdo e descarte
dos corantes, além do possivel impacto dos mesmos nos usuarios dos artigos produzidos pela
indUstria téxtil.

A alta solubilidade em &gua dos corantes reativos, em especial 0s que contém o grupo
azo, aliada a facil reagdo dos mesmos com aminas e hidroxilas presentes em todos 0s
organismos vivos, fazem desse tipo de corante uma substancia de grande absorcéo fisioldgica
(ROYER, 2008). Para Zanoni et al., (2000), os principais mecanismos de biotransformacéo
dos corantes azo se baseiam na modificacdo por oxidacdo, hidrdlise, conjugacdo e reducéo,
todos com velocidade de degradacdo acelerada por processos cataliticos que envolvem
enzimas.

Assim, o contato direto dessas substancias com a pele pode trazer sérios problemas de
salde no sistema respiratorio ou digestivo, desde uma simples dermatite ou rinite até as
demonstragfes sintomaticas de doencas mais graves como 0 cancer, ocasionado
principalmente pelos derivados dos corantes, como por exemplo, a toluidina e a benzidina,

formados durante a biotransformacéo dos corantes por enzimas (GENNARO et al, 2003).
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2.2.4 Aspectos Ambientais

A entrada de corantes sintéticos no meio ambiente pode ocorrer por quatro vias, de
acordo com as etapas do ciclo produtivo das industrias de natureza téxtil: descarte de residuos
do processo, emissdes de efluentes nos processamentos de rotina, descarte de embalagens
usadas e, também, por meio da eliminacdo acidental (LEAL, 2003).

Além de ser esteticamente desagradavel, a presenca dos corantes nos corpos hidricos
pode ocasionar uma reducdo significativa da penetracdo da luz solar, o que por sua vez,
prejudica a atividade de fotossintese, reduzindo a concentracdo de oxigénio dissolvido e a
qualidade da agua. Muitos efeitos tdxicos agudos ja foram observados por diversos autores na
fauna e na flora aquéticas, provocando diversos problemas ambientais em todo o mundo,
sendo os principais deles a toxicidade para os animais e a interferéncia na atividade
fotossintética (MATTAR et al., 2012).

Em relacdo a classe de corantes reativos, o fator de maior preocupacao, considerando
que este grupo de corantes é um dos mais utilizados no Brasil para a tintura de algodao, é a
presenca de grupos quimicamente ativos capazes de reagir covalentemente ndo sé com a
celulose do substrato, mas também na bioquimica de purificacdo de proteinas, podendo ser
altamente nocivos quando presentes em qualquer organismo vivo (GUARATINI E ZANONI,
2000)

Os corantes azo também tem um impacto negativo em termos de aumento da
concentracdo de carbono orgénico total (COT), de demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e
demanda quimica de oxigénio (DQO) (CHANG et al, 2011)

2.2.5 Aspectos Normativos

A Constituicdo Federal de 1988, a qual estabelece, no Art. 22, IV, que é de
responsabilidade da Unido o gerenciamento dos recursos hidricos, e a Lei Federal n° 9.433/97,
gue cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos e estabelece os
instrumentos de gerenciamento, como a cobranca pelo uso da agua e a outorga pelo direito de
uso, sdo as principais normas legais a respeito do uso e conservagao da dgua. Entretanto, foi o

CONAMA, juntamente com o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) e a
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Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), que melhor evidenciou instrumentos
normativos que delimitam o descarte de efluentes em corpos d’agua (MARTINS, 2011).

A Resolucdo n° 430, de 13 de Maio de 2011, do CONAMA, dispde sobre as condicbes
e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolugdo N° 357, de 17 de
marco de 2005, do mesmo 6érgdo. Nas duas resolugdes ndo sdo encontradas nenhum artigo que
especifique o descarte dos tipos de corantes utilizados na industria téxtil. O que existe na
Resolucdo N° 357, ndo mais presente na Resolucdo N° 430, de uma forma genérica, é a
proibicdo do langcamento de substancias de caracteristicas recalcitrantes, em seu Art. 15, cujo
texto ¢ “ndo sera permitida a presencga de corantes provenientes de fontes antropicas que nao
sejam removiveis por processo de coagulagdo, sedimentacdo e filtragdo convencionais”
(BRASIL, 2005, p. 10).

A inexisténcia do estabelecimento de limite padrdo para o lancamento de corantes
especificos presentes nos efluentes téxteis, aliado a falta de conhecimento das caracteristicas
de resisténcia a tratamentos convencionais de cada tipo de corante, faz com que muitos
efluentes sejam descartados com altas cargas de compostos organicos recalcitrantes e com
dificil fiscalizacdo pelos 6rgdos ambientais competentes, 0 que gera certa despreocupacdo das

empresas com esta questao.

2.2.6 Reactive Orange 7 e Reactive Red 239

Os corantes RO7 e RR239 sdo amplamente utilizados na industria téxtil para conferir
coloracdo a fibras celuldsicas, principalmente o algoddo. A forma de fixacdo dos dois corantes
os classificam como reativos, onde o grupo azo € o nucleo eletrofilico que reage com a fibra
téxtil por meio de ligacOes covalentes. Ambas as estruturas apresentam grupos sulfonados e
nitrogenados como responsaveis pela fixacao as fibras celuldsicas.

O RO7 (C.1.17756/ CAS 12225-83-1), de estrutura molecular representada na
Figura 2.3, possui formula molecular C20H17N3Na>O11S3 € apenas um grupo azo. Sua massa
molecular é 617.54 g mol™ e possui alta solubilidade em agua.
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FIGURA 2.3: Estrutura molecular do Reactive Orange 7
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Ja 0 RR239 (C.1.18220 / CAS 89157-03-9) é um corante reativo monoazo de formula
molecular CsiHi19CIN7NasO10Se, Massa molar 1136,32 g/mol e estrutura molecular
representada na Figura 2.4. Uma caracteristica importante deste corante € a presenca do cloro
como auxocromo, com a funcdo de intensificar a coloragdo vermelha, caracteristica do

composto.

FIGURA 2.4: Estrutura molecular do Reactive Red 239
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Os dois corantes sdo classificados como reativos azo e ambos contém anéis

aromaticos, merecendo atencdo para dois importantes aspectos. Primeiro, é preciso observar a
remocao da coloracgdo, que € possivel a partir da quebra dos grupos cromo6foros da molécula,
no caso, 0S grupos azo, e o0 segundo é a destruicdo dos sistemas aromaticos presentes, de
forma a garantir que produtos secundarios mais toxicos do que o composto original ndo
estejam sendo formados. Esses dois aspectos podem ser avaliados por meio do
acompanhamento da evolucdo do espectro de absor¢do dos corantes & medida que o
tratamento ocorre (MASCARO, 2013).
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O mecanismo reacional dos dois corantes com o substrato celuldsico, principalmente o
algodao, é iniciado pela adsor¢do do corante a fibra e em seguida, a reacdo com a celulose,
formando uma ligacéo covalente.

Ambos 0s corantes sdo considerados reativos a frio porque conseguem bons resultados
de coloracdo em baixas temperaturas e pH moderado, reagindo com os grupos hidroxilicos da
celulose, (CeH100s)x, que para obtencdo de maior rendimento, precisa ser inicialmente

ionizada, apesar de ser um polissacarideo de alto peso molecular (Figura 2.5).

FIGURA 2.5: Estrutura da celulose
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Para que esta ionizacdo ocorra, € necessario que a reacdo entre o corante e a celulose
se processe em meio alcalino, sendo que cada aumento de unidade de pH entre 7 e 11, eleva
em 10 vezes a efetividade da tintura (SALEM, 2010). Logo, a reacdo de tintura para os dois
corantes ocorre em temperaturas entre 40 e 60°C e em pH entre 9 e 10. Nestas condi¢des, sdo
observadas duas reagdes principais, uma desejavel, com a fibra, e outra indesejavel, porém
inevitavel, com a dgua. Como se tratam de dois corantes com grupos reativos vinilsulfénicos,

0S mecanismos reacionais sao de adicdo, como mostram as Equacgdes 03-05 (SALEM, 2010).

Corante — SO, - CH; - CH, =0 -SO3sNa —»  Corante — SO, — CH = CH; (03)
Sulfato Etil Sulfona Vinilsulfona
A) Com afibra
(CsH1005)x — OH + CH2 = CH — SO2— Corante— (CsH100s)x — OH — CH; — CH — SO — Corante (04)
Vinilsulfona Corante fixado
B) Com a 4gua

H-OH+ CH,=CH-S0O;—-Corante —» OH - CH, - CH - SQ, — Corante (05)
Corante hidrolisado



32

Para a ocorréncia das reacoes, primeiro é adicionado um eletrdlito, geralmente sulfato
ou cloreto de sodio, para que ocorra a etapa inicial de adsorcdo e, em seguida, o alcali é
adicionado para a ocorréncia da ionizacdo da celulose e posterior fixacdo corante/fibra. A
velocidade de tingimento é condicionada pela quantidade de alcali (pH) e a temperatura do
banho (SALEM, 2010).

2.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES UTILIZADOS PELA
INDUSTRIA TEXTIL

As atuais tecnologias empregadas para o tratamento dos efluentes industrias, inclusive
os téxteis, sdo divididas basicamente em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de
fase e métodos baseados na decomposicdo das substancias poluentes. Para o primeiro caso,
sdo sempre obtidas duas fases: uma com efluente tratado e outra com o poluente concentrado.
Dentre 0s processos que possuem estas caracteristicas podem ser citados a precipitacéo,
flotagdo, coagulagdo, sedimentacdo, filtracdo, ultrafiltragdo, uso de membranas, adsorcéo,
centrifugacdo, osmose reversa, destilacdo, extracdo, entre outros. J& para 0 segundo caso,
onde os contaminantes sdo degradados, a mineralizacdo pode ocorrer por métodos fisicos,
quimicos ou bioldgicos, sendo que os mais utilizados sdo a incineracdo e 0S processos
bioldgicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O principal problema dos efluentes contaminados por substancias corantes utilizadas
na indastria téxtil estd relacionado a grande estabilidade desses compostos, que séo
considerados recalcitrantes, sintetizados justamente para serem resistentes a oxidantes fracos e
moderados, a luz e a especificas faixas de pH, constituindo um grupo de compostos quimicos
desafiador em relacdo aos processos degradativos (PEIXOTO et al., 2011). Além disso, a
coloracdo intensa também representa um fator que dificulta a utilizacdo de processos
simplificados isolados.

Assim, varios mecanismos para remocao de coloracdo e degradacdo de corantes vém
sendo utilizados e tém sido objetos de grande interesse da comunidade cientifica nos ultimos
anos. Dentre os tratamentos mais utilizados para esse tipo de efluente, sejam eles fisicos,
quimicos ou biologicos (Figura 2.6), alguns dos encontrados na literatura estdo tratados a

sequir.
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FIGURA 2.6: Organograma das principais classes de tratamento de efluentes industriais téxteis, incluindo os
Processos de Oxidagdo Avancada (POAS)
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Fonte: Adaptado de GOMES, 2009.

2.3.1 Tratamentos Biol6gicos

Os tratamentos bioldgicos sdo os mais utilizados na atualidade para efluentes
industriais, principalmente quando € considerado o seu baixo custo, da implantacdo até a
operacdo integral. Além disso, esses métodos proporcionam o tratamento de grandes volumes
de efluentes. Normalmente sdo empregados microrganismos capazes de acumular ou degradar
poluentes, a exemplo da descoloracdo por fungos, bactérias e algas, degradacédo
microbioldgica, adsorcdo por biomassa microbioldgica, e sistemas de biorremediacéo
(ROYER, 2008; LOLITO et al., 2014).

Para Kunz et al. (2012), os processos biologicos utilizados com maior frequéncia pelas
indUstrias téxteis sdo aqueles que se fundamentam no uso de sistemas de lodos ativados, que
se baseiam em principios biol6gicos para realizar o tratamento dos efluentes (Figura 2.7).

Entretanto, estas formas de tratamento possuem desvantagens que podem influenciar
na sua eficiéncia para determinadas classes de efluentes com elevada toxicidade, como é o
caso de alguns grupos de substancias corantes. As principais delas sdo a necessidade de
grandes espacos, 0 tempo de tratamento muitas vezes longo e a sensibilidade as variacOes

climaticas (ROYER, 2002).



FIGURA 2.7: Etapas de uma estacdo de tratamento de efluente téxtil utilizando lodo ativado
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Outro fator que pode limitar a utilizacdo de tratamentos bioldgicos € a habilidade que

alguns microrganismos anaerobicos possuem em produzir aminas aromaticas, que podem ser

toxicas e carcinogénicas aos organismos vivos (PEIXOTO, 2013).

2.3.2 Tratamentos Fisicos

O principio fundamental dos processos fisicos de tratamento de efluentes é a

transferéncia de fase dos compostos poluentes, sem a transformacdo dos mesmos em outras

substancias menos toxicas, 0 que constitui a sua principal desvantagem (FREIRE, 2006).

Dentre os mais utilizados no tratamento de efluentes e corantes téxteis estdo a filtracdo, a

decantagdo e a adsorcdo com carvao ativado, que ainda vem sendo intensamente estudada

(KUNZ et al., 2002)

Entretanto, apesar de apresentarem boas taxas de remocdo para algumas substancias

poluentes, esses tipos de tratamento geram grandes quantidades de lodo sobrenadante ou

precipitado, que acaba se tornando um problema em termos de descarte ambientalmente

adequado e inviabilizando o processo para muitos tipos de efluentes (PEIXOTO et al., 2013).
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2.3.3 Tratamentos Quimicos

Os principais métodos quimicos utilizados para tratar efluentes industriais, inclusive
o0s téxteis, geralmente incluem processos combinados com flotagcdo, oxidacdo por agentes
oxidantes, ozonizacdo ou processos eletroquimicos (SANTOS, 2006; MALPASS et al., 2006;
REZENDE, et al., 2010).

Apesar de alguns deles ainda promoverem a formagdo de lodo como residuo do
processo ou gerar uma contaminacdo secundéria pela adicdo de substdncias quimicas em
excesso ou a formacdo de subprodutos toxicos, um grupo de procedimentos baseados na
oxidacdo dos poluentes vém ganhando destaque nos estudos voltados para a mineralizagdo do
compostos recalcitrantes. Esses procedimentos sdo conhecidos como Processos Oxidativos
Avancados (POAS), que sdo baseados na utilizagdo de substancias oxidantes fortes, principal-
mente «OH, capazes de produzir alteracGes significativas na estrutura quimica dos poluentes,
transformando a grande maioria deles em agua, didéxido de carbono e ions inorganicos, sendo,
portanto, considerados processos limpos e ndo seletivos (AMORIM, et al., 2009; TEIXEIRA
e JARDIM, 2004 )

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

2.4.1 Breve Historico

Os primeiros registros da utilizacdo de fortes oxidantes para a descontaminacdo da
agua datam de 1886, mas somente durante o primeiro Simpdésio Internacional para o
Tratamento de Aguas e Efluentes, no ano de 1973, o termo “Oxidagdo Avancada” foi
utilizado na tentativa de mostrar que a reacdo entre o 0zénio e a radiacdo ultravioleta era
capaz de oxidar complexos de cianeto (GALVEZ et al., 2001).

A partir desta data, os POAs foram, aos poucos, sendo divulgados pela comunidade
cientifica, intensificando-se na década de 90, quando as preocupacdes e 0s estudos de temas
relacionados com o meio ambiente aumentaram. Também neste periodo, muitos resultados
contraditérios de tratamentos que utilizavam os POAs comecaram a ser divulgados, levando a
intensos debates sobre as limitagcdes e desvantagens da técnica, que culminaram na viséo atual

gue se tem sobre esta tecnologia, considerando a viabilidade econdmica e ambiental da
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mesma de acordo com o tipo de contaminante a ser degradado (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

2.4.2 Caracteristicas dos Processos Oxidativos Avancados

Qualquer tecnologia considerada oxidativa ¢ baseada no processo de remocdo de
elétrons de uma molécula, aumentando o seu estado de oxidagcdo. No caso dos POAs, o
conceito mais aceito e difundido € o que os definem como sistemas capazes de gerar, in situ,
agentes fortemente oxidantes e capazes de reagir com um grande nimero de substancias
organicas e inorganicas, como € o caso do *OH. Esta tecnologia tem apresentado resultados
importantes no tratamento de efluentes contendo, principalmente, substancias consideradas
recalcitrantes, ou seja, de dificil degradacdo, demonstrando que a técnica pode, a partir da
oxidacdo, levar a formagdo de compostos intermediarios de biodegradacdo mais facil e,
muitas vezes, mineralizar o contaminante inicial em um tempo reacional menor do que em
outras técnicas de tratamento (GARCIA-SEGURA et al.,, 2012; SANTOS et al., 2011;
SOUZA et al., 2013). Logo, o que chama a atencdo de estudiosos e interessados nas questoes
voltadas para o tratamento de efluentes contendo substancias recalcitrantes é que os POAs
permitem, na maioria dos casos, que o0 contaminante inicial possa ser transformado em
substancia inocuas, geralmente em dioxido de carbono (CO2), agua (H20) e ions inorganicos
(PANIZZA e CERISOLA, 2009).

2.4.3 O Radical Hiroxila e suas Formas Reacionais

No caso dos POAs, a presenca de um agente oxidante forte e seletivo é essencial para
gue o processo aconteca de maneira satisfatdria. A utilizacdo de oxidantes como o peroxido
de hidrogénio (H202) e 0 ozbnio (Os) geram reaces termodinamicamente espontaneas, mas
cineticamente lentas, quando comparadas as que dispdem da participagdo do radical hidroxila,
‘OH, que pode acelera-las em 1 milh&o a 1 bilhdo de vezes (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).
Logo, apesar destes processos envolverem a geracdo de outros radicais como o hidroperoxila

(HO2°®) e o superoxido (02*°), a formagéo dos "OH é o passo fundamental para a eficiéncia dos
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POAs. Quanto maior a eficiéncia e rapidez na geracdo deste radicais, maior e mais efetivo
sera o poder de degradacédo da técnica (GARCIA-SEGURA et al., 2012).

O potencial de oxidacdo dos *OH ¢ de 2,80 V vs. EPH, maior do que os de outros
importantes oxidantes, como o 0z6nio, permanganato, diéxido de cloro, cloro, peroxido de
hidrogénio e derivados de oxigénio, apresentando-se menor apenas que o potencial de
oxidacdo do fluor, como mostra a Tabela 2.3.

TABELA 2.3: Potenciais-padrédo de reducdo de substancias

ESPECIE POTENCIAL REDOX (V vs. EPH)

Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36

lodo 0,54

Hipoclorito 1,43
Hidroperoxila ("HO>) - 0,30
Superéxido ("O2) -0,33

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA & JARDIM (2004)

Em qualquer tipo de POA, para que o radical hidroxila seja formado faz-se necessaria
a combinacdo de oxidantes, como o0 0zénio (O3) ou o perdxido de hidrogénio (H202), com
radiacdo ultravioleta (UV), visivel (Vis) ou catalisadores, como ions metélicos ou
semicondutores. No caso dos processos que envolvem eletroquimica, estes radicais sao
formados a partir da reacdo de oxidacdo da agua, ou seja, as moléculas de a4gua se oxidam
sobre a superficie do eletrodo, de acordo com a Equacéo 06, gerando os ‘OH que, em seguida,

serdo adsorvidos pelo &nodo, dando sequéncia as reagdes (COMNINELLIS, 2004).
2H>0 — 20H" + 2H" + 2¢ (06)
A principal caracteristica do "OH é a capacidade de reagir de maneira rapida e

indiscriminada com muitos compostos organicos e inorganicos, apresentando diferentes

mecanismos (SOUZA et al., 2013). Em aguas residuérias coloridas contendo corantes do tipo
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azo, por exemplo, eles costumam atacar as ligagdes insaturadas do cromoforo, descolorindo
assim o efluente. Mas, de acordo com o tipo de substéncia a ser degradada, 0 mecanismo
reacional pode ocorrer de trés diferentes formas (FIOREZE, 2014).

A primeira delas é a abstracdo de atomo de hidrogénio, ocorrida geralmente com
hidrocarbonetos alifaticos, formando radicais organicos (Equacdo 07). Logo em seguida,
ocorre a formacdo do radical peroxido por meio da adicdo de oxigénio molecular (Equagao
08), intermediario, seguida de reacdes térmicas em cadeia que levam a formacao de dioxido
de carbono, agua e sais inorganicos (BRITO e SILVA, 2012).

‘OH + RH — R + H,O (07)
R-+ O2 — ROz (08)

A segunda forma reacional, que ocorre com compostos organicos que contém ligacdes
n, € a adicdo eletrofilica. Neste caso, o substrato perde uma ligacdo pi para permitir a
formacdo de duas novas ligacdes do tipo sigma, formando os radicais organicos (MARTINS,
2011). Essas reacOGes ocorrem geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos,

como mostra a Equacéo 09.

R R
R
R R R R
Quando a adicdo eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como
acontece com hidrocarbonetos clorados, por exemplo, ocorre um terceiro tipo de mecanismo
reacional entre o radical hidroxila e o substrato, chamado transferéncia eletronica. Nesta

situacdo, como mostra a Equacdo 10, ocorre oxidacdo de forma direta, ou seja, com

transferéncia de elétron do composto organico para o radical.
RX +-OH — RX-* + OH" (10)
O resultado destas interacOes € a formacdo de radicais organicos que ddo inicio a uma

série de reacOes a partir de colisfes iniciais com 0 oxigénio presente no meio, até que a

mineralizagdo do composto inicial ocorra.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ligação_pi
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ligação_sigma
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2.4.4 Sistemas Tipicos de POAS

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, dependendo do tipo de
material utilizado e do comportamento fisico-quimico dos mesmos. Os sistemas considerados
homogéneos sdo aqueles que ocorrem em uma Unica fase, geralmente envolvendo reacdes
com ozoénio (Oz) e/ou peroxido de hidrogénio (H202), com ou sem luz UV. J& os sistemas
heterogéneos empregam semicondutores solidos como catalisadores, apresentando, portanto,
mais de uma fase, como no caso dos Processos Eletroquimicos de Oxidagdo Avancada
(PEOAS), tecnologia de tratamento utilizada neste estudo. A Tabela 2.4 apresenta, de forma

objetiva, os principais tipos de POAs.

TABELA 2.4: Sistemas tipicos de processos oxidativos avancgados

HOMOGENEOS HETEROGENEQOS

03/UV Ti02/02/UV
~ H20,/UV .
COM IRRADIACAO 03/H,0,/UV TiO2/H202/UV
Foto-Fenton Fotoeletroquimico
O3/HO Os/catalisador
03/H202

SEM IRRADIACAO Eletro/Fenton

Reativo de Fenton
Eletroguimico

Fonte: Adaptado de MARTINS (2011)

No caso dos sistemas homogéneos, dois diferentes mecanismos podem acontecer
durante a degradacdo do composto inicial: a fot6lise direta e a geracdo de radicais hidroxila.
No primeiro caso, os sistemas utilizam a luz, geralmente UV, como Unica responsavel pela
destruicdo do contaminante e a grande maioria dos estudos visam verificar a sua contribuicao
em sistemas combinados com reagentes oxidantes, como, por exemplo, Os/UV, H202/UV e
O3/H20./UV. Os POAs homogéneos que ocorrem a partir da geracdo do radical hidroxila,
considerados altamente instaveis, reativos e oxidantes, podem utilizar oxidantes fortes como o
O3 ou H202, sem necessariamente estarem combinados com irradiacdo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Os sistemas heterogéneos, que ocorrem na presenca de catalisadores soélidos,
caracterizam-se pela existéncia de mais de uma fase e pelo aumento da velocidade reacional

sem que o catalisador sofra alteragdes quimicas. O material catalitico pode ser suportado ou
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ndo em superficies sélidas e os principais exemplos para este tipo de sistema sdo os que
utilizam 6xidos metélicos estaveis, como é o caso do TiO>, dispersos na solu¢do com luz UV
para promover a fotoativacdo ou suportados em eletrodos, para o caso dos PEOAs (FREIRE,
2000).

2.5 PROCESSOS ELETROQUIMOS DE OXIDACAO AVANCADA

A principal caracteristica dos PEOAs, que utilizam uma célula eletroquimica como
sistema, € a utilizacdo da corrente elétrica, através de eletrodos, para promover a formagdo do
par elétron-lacuna e consequentemente, a degradacdo oxidativa, permitindo a transformacéo
de compostos organicos em substancias biodegradaveis e até a mineralizacdo completa
(BATISTA et al., 2011).

Tais processos podem ser subdivididos em duas categorias principais de oxidagéo: a
direta e a indireta (SIRES e BRILLAS, 2012), como mostra a Figura 2.8.

FIGURA 2.8: Demonstracdo esquematica dos tipos de oxidacdo dos PEOAS

(A) (B) ()
Eletrodo Solugio Eletrodo Solucéio Eletrodo Solucio
> r E R 7] E
R R2 R’ E"+R—R’
o A =
DIRETA INDIRETA

Fonte: adaptado de RAJESHWAR et al., (1997)

No caso da oxidacdo direta (Figura 2.8A) os compostos organicos (R) sdo oxidados
assim que sdo adsorvidos na superficie anodica, ocorrendo, portanto, sem a presenca de
compostos intermediarios (Equacdo 11), ou seja, os elétrons sdo diretamente transferidos da
espécie eletroativa para o eletrodo ou vice-versa (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

R*(ads) + & — Rads) (11)
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Em teoria, esta forma direta de eletrooxidacdo s acontece em potenciais baixos,
menores do que aqueles que permitem acontecer a evolugdo de oxigénio, e com cinética lenta,
dependendo, principalmente, da atividade eletrocatalitica do material anodico (FERRO,
2009). A reducdo da atividade catalitica, devido a possivel formacdo de filmes de compostos
indesejaveis na superficie do anodo, gera a passivacdo do eletrodo e € um dos sérios
problemas possiveis de ocorrer quando a oxidacdo direta € a principal via de degradacédo
(PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Ja a oxidacdo indireta (Figura 2.8B e 2.8C), que ocorre em paralelo a direta, acontece
através de espécies intermediarias eletrogeradas a partir das primeiras espécies oxidadas,
sendo que os principais exemplos desses intermediarios sao “OH, CI°, CIO", Clz, Oz, Oz, H20>
(SIRES e BRILLAS, 2012). Nestas situacbes, os oxidantes eletrogerados migram para a
solucdo e oxidam o composto organico dissolvido (R), sendo consequentemente reduzidos,
retornando a sua forma inicial (Figura 2.8B). Este processo é classificado como oxidacdo
indireta reversivel. Alguns espécies, como o “OH e o CI, por serem extremamente instaveis,
ndo conseguem se regenerar na superficie do eletrodo, caracterizando uma oxidacéo indireta
irreversivel, como apresentada de forma simplificada na Figura 2.8C.

Para que os oxidantes intermediarios, como os “OH, sejam gerados, as moléculas de
H>O adsorvidas na superficie do semicondutor sdo inicialmente oxidadas, como mostra a
Equacio 12 (HOFFMANN, 1995).

MOX + H20 — MOx('OH) + H* + & (12)

Este radical pode estar fracamente adsorvido, ou seja, apenas fisicamente ligado a
superficie do eletrodo, ou fortemente adsorvido por interaces quimicas com os Oxidos
presentes no material semicondutor. No primeiro caso, € o préprio radical hidroxila que ird
oxidar o contaminante organico (Equacéo 13). Mas quando o ‘OH encontra-se quimicamente
adsorvido, sera gerada uma segunda espécie intermediaria, chamada de Oxido superior
(MOx+1), responsavel pela oxidagdo da matéria organica (Equacao 14). Neste caso, o eletrodo

¢ considerado ativo.

‘'OH+R — R (13)
MOX("'OH) — MOx+1 + H" + & (14)
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Para os dois casos de oxidacdo eletroquimica indireta, a principal vantagem é a néao
passivacao do eletrodo de trabalho, com a possibilidade de utilizar altos potenciais anddicos,
na regido de descarga da agua. E preciso estar atento, apenas, & competicio que pode ser
gerada com a reacdo secundaria de evolucao de oxigénio (REO), que pode diminuir a eficacia
da degradacgéo. Desta forma, muitos estudos tem considerado que as condi¢Ges operacionais,
principalmente o material do eletrodo selecionado, tem sido o principal responsavel pela
eficiéncia de remocdo, devendo ser levado em consideracdo, sobretudo, um sobrepotencial
anodico que garanta a evolugio de oxigénio e a ndo corrosio do eletrodo (SIRES e BRILLAS,
2012; SANTOS et al., 2011; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

2.5.1 Materiais Cataliticos

Como os PEOASs séo sistemas heterogéneos, é importante considerar as caracteristicas
condutoras dos catalisadores, para que a técnica possa atingir um bom rendimento na
degradacédo do contaminante em estudo.

Sobre os catalisadores empregados, se o0 material for um semicondutor, ele apresentara
duas regides energéticas distintas: a banda de valéncia, onde os elétrons ndo possuem
movimento livre e a banda de conducéo, onde os elétrons sdo livres para se movimentarem e
produzem condutividade elétrica muito parecida com a dos metais. Entre estas duas regides,
existe uma zona chamada “band-gap”. A energia minima necessaria para fazer com que 0s
elétrons estacionarios da banda de valéncia cheguem até a banda de conducao, transformando
0 material catalitico em condutor, recebe o nome de energia de “band-gap” (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

Logo, os materiais cataliticos podem ser classificados de acordo com a condutividade
(Figura 2.9), da seguinte forma:

e Condutores: sem separagdo entre a banda de valéncia e a banda de conducao.

e Semicondutores: h4 uma descontinuidade entre as duas bandas, mas a partir de

condicdes energéticas apropriadas, os elétrons conseguem saltar da banda de valéncia

para a banda de condugdo e gerar um par elétron/lacuna, desenvolvendo a

condutividade no material.

e N&o-Condutores: a zona de ‘“band-gap” ¢é muito grande, impedindo qualquer

promocdo eletronica.
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FIGURA 2.9: Esquema de niveis energéticos, demonstrando a diferenga entre os materiais condutores,
semicondutores e ndo-condutores.

BC

T
h

Condutor Semi-condutor Nao condutor

Fonte: adaptado de DAVIS et al. (1989).

+ BV BV

Assim, uma energia superior a do “band-gap”, quando fornecida ao sistema, promove
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo, formando sitios oxidantes e
redutores capazes de catalisar reacfes quimicas. Na realidade, é gerado um par elétron/lacuna,
uma vez que surge um elétron na banda de conducdo e uma lacuna (h*) na banda de valéncia,
como exemplificado pela Equacdo 15. Dai em diante, os radicais "OH sdo gerados a partir das
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdo 16), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico, contribuindo para a degradagdo de
espécies presentes em efluentes industriais (ZIOLLI E JARDIM, 1998).

TiO, = TiO2 (¢BC + h*BV) (15)

h*BV + H20@as) —» "OH + H* (16)

De acordo com Comminellis (1994), existem dois tipos principais de anodos: 0s
ativos, como os que contém Pt, IrO2 e RuO2, e 0s nédo ativos, que incluem os eletrodos de
diamante dopado com boro (DDB) e os que possuem PbOz ou SnO. na composicdo, por
exemplo. Para ambos os tipos de anodos, a dgua é oxidada inicialmente, levando a formacéo
de radicais hidroxila ("OH). Entretanto, o que torna o anodo ativo ¢ a forte interagcdo dos "OH
com a sua superficie, formando os 6xidos superiores, que irdo em seguida oxidar a matéria
organica (SIRES e BRILLAS, 2012).

Dentre todos os materiais citados na literatura, o didxido de titanio (TiO2) € o

catalisador que mais tem sido utilizado na degradacdo de contaminantes recalcitrantes.
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(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; BRITO e SILVA, 2012; FREIRE et al., 2000a). Nas tltimas
décadas o TiO. tem sido estudado, sobretudo, pelas propriedades magnéticas, elétricas e
eletroquimicas, para diversas aplicacdes tecnoldgicas como na inativacdo de bactérias (Sales
et al., 2012), na degradacdo de compostos farmacéuticos (SCHNEIDER et al., 2014;
REZENDE et al., 2010) e no tratamento de diversos efluentes industriais (LOLITO et al.,
2014; CATANHO et al., 2006; LACASA et al., 2011)

As principais caracteristicas favoraveis a utilizacdo do TiO2 sdo: a insolubilidade em
agua, o baixo custo relativo, a auséncia de toxicidade, a possibilidade de ativacdo através da
luz solar, a estabilidade quimica para ampla faixa de pH e a facilidade na imobilizagdo em
solidos, favorecendo a confeccdo de eletrodos, por exemplo (FREIRE et al., 2000).
Adicionalmente, o potencial da lacuna na banda de valéncia (h*BV) deste material é positivo
o suficiente para gerar radicais hidroxila na superficie e o potencial do elétron na banda de
conducdo (e'BC) é suficientemente negativo para promover a reducao do oxigénio molecular
presente no meio (POURATA et al., 2009).

Na sua forma anatase, a atividade catalitica do TiO2 € mais efetiva, porém, alguns
estudos comprovam que a estrutura rutilica também pode apresentar eficiéncia, dependendo
do tipo de material a ser oxidado (ZIOLLI e JARDIM, 1998). Para Brito e Silva (2012), uma
mistura das duas formas cristalinas na porcentagem de 75% anatase e 25% rutilo vém
apresentando maior resisténcia mecanica em relacéo as demais composicoes.

A eficiéncia de uma eletrooxidacdo, como mencionado anteriormente, esta fortemente
ligada as caracteristicas do material do anodo escolhido e dentre as possibilidades, os ADEs
tém ganhado destaque neste cenario (POURATA et al., 2009).

2.5.1.1 Anodos Dimensionalmente Estaveis

Desde a década de 60, quando Henry Beer descobriu que revestimentos de 6xidos de
metais nobres sobre anodos de superficies metalicas aumentavam o desempenho de oxidacao
quando comparados aos préprios metais puros (TROSTER et al.,2002; TRASATTI, 2000),
muitos investimentos em estudos eletrocataliticos vém acontecendo a fim de otimizar
tecnologias voltadas para a industria eletrolitica, principalmente nos processos de recuperacdo
de metais e degradacédo de residuos industriais.

Inicialmente chamados de anodos de Beer, estes eletrodos foram aperfeicoados por

Vittorio de Nora e posteriormente patenteados pela empresa Diamont Shamrock Technologies
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S.A com o nome comercial de DSA (Dimensionally Stable Anodes) ou ADE (Anodos
Dimensionalmente Estaveis) (GOMES, 2009).

Os ADEs sdo eletrodos de oxidos preparados termicamente sobre uma base metalica,
geralmente de titanio. Sobre esta base, € realizado um depdsito de uma fina camada condutora
de Oxidos de metais nobres, como ruténio (RuOy), iridio (IrO2), tantalo (Ta.0s), estanho
(SnOy), o prdprio titanio (TiO2), entre outros dxidos considerados semicondutores (RIBEIRO
etal., 2013).

O titanio € a base metalica mais utilizada para este tipo de anodo, sobretudo porque
apresenta elevada area superficial, resisténcia a corrosdo e boa resisténcia mecanica, mesmo
em altas densidades de corrente e em meios fortemente acidos (RIBEIRO et al., 2013). Além
disso, a facilidade de se obter a formagdo de TiO. aderido a sua superficie durante a
calcinacdo da mistura precursora, faz desse material um catalisador muito eficiente quando
utilizado na degradacé@o de compostos orgéanicos (TRASATTI, 2000; SANTQOS, et al., 2011).

Os ADEs tém, em sua morfologia, microrachaduras que permitem a oxidacéao direta do
substrato sobre a superficie do anodo e, a0 mesmo tempo, favorecem a producéo de oxidantes
intermediarios que podem degradar, de forma indireta, os poluentes de interesse (TRASATTI,
2000; PANIZZA e CERISOLA, 2007).

A utilizagdo de ADEs no tratamento de efluentes contendo compostos recalcitrantes
vem apresentando vantagens econdmicas e operacionais. Na maioria dos estudos, fatores
como pH, temperatura, eletrélito de suporte, material anddico e densidade de corrente foram
avaliados com o objetivo de otimizar as condi¢Ges de tratamento. Dentre estes, Pontes (2010)
estudou a aplicacdo da tecnologia eletroquimica em hidrocarbonetos presentes em agua de
producdo de petréleo utilizando diferentes velocidades de fluxo, usando eletrodo de ADE,
constituido de Ti/Pt, e Ti como catodo, concluindo que o desempenho do material do eletrodo
é influenciado pela taxa de fluxo.

Morais et al. (2013) estudaram a degradagdo de vermelho de metila, em meio a &cido
sulfarico, utilizando como anodo o Ti/Ruo34Tioes02, obtendo-se uma total remocao da cor e
da carga organica, mostrando a eficiéncia do estudo.

Rajkumar e Kim (2006) apresentaram um estudo de degradacdo de corantes reativos
com ADE de éxidos titanio e estanho, com total remocéo da cor da solucéo e 82% de remogéo
de carbono organico total.

Moreira et al. (2011) avaliaram a velocidade da descoloragdo do vermelho de alizarina

S usando como eletrodo o Ti/lro01Sno,165ho,1302 em presenca de tampéo fosfato ou cloreto de
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sodio, apresentando, como resultado, uma remocao de cor superior a 90%, alcangada apds 5
horas de tratamento, dependendo da densidade de corrente aplicada e da concentracdo de
cloreto utilizada.

Adicionalmente, Catanho et al. (2006) estudaram a degradacdo eletroquimica e
fotoeletroquimica do corante Reactive Red 198 usando o eletrodo Ti/Ruo3Tio7O2; Ribeiro et
al. (2012) utilizaram trés ADEs para otimizar e eletrodegradacéo do azo corante Ponceau 2R;
e Pelegrini et al. (2006) utilizaram os ADEs no tratamento terciario de um efluente industrial
contendo corantes reativos.

Desta forma, os ADEs podem ser uma potencial ferramenta para a degradagéo de

diversos compostos organicos, tais como 0s corantes.

2.5.2 Reac0es Paralelas a Degradacao dos Poluentes Organicos Utilizando ADEs

Como os ADEs sdo considerados ativos, além da oxidacdo direta, também ocorre a
forma indireta de oxidacdo, ou seja, o ‘OH é quimicamente adsorvido e pode interagir com
vacancias de oxigénio presentes na superficie do anodo, formando o oxido superior (MOx+1).
Quando o composto organico (R) entra em contato com o eletrodo, ele captura o oxigénio

presente no oxido superior, oxidando-se (Equacéo 17).

MOy+1 + R — RO + MOy (17)

Simultaneamente a este processo, tanto os radicais hidroxila quanto os &xidos
superiores geram moléculas de oxigénio, que sdo liberados na forma de gas, caracterizando a
Reacdo de Evolucdo de Oxigénio (REO), de acordo com as equacbes 18 e 19
(COMNINELLIS e DE BATTISTI, 1996).

MOX('OH) — %Oz + H" + MOx+é" (18)
MOw1 —  MOy+% O; (19)

Os eletrodos com os 6xidos de iridio, ruténio, tantalo, titanio e seus 6xidos mistos, sdo
considerados bons eletrocatalisadores da REO, reduzindo a possibilidade de adsorcdo de

compostos organicos nos sitios ativos do eletrodo pela formacgédo de uma cortina de gas ao seu
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redor, 0 que gera uma resisténcia 6hmica e fisica, principalmente no que se refere ao
transporte do material até o eletrodo. Assim, a eficiéncia de corrente na reacdo direta diminui
com a evolucéo de oxigénio (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Na Figura 2.10 sdo apresentados 0s mecanismos de oxidacdo dos compostos

organicos.

FIGURA 2.10: Esquema do mecanismo de oxida¢do anddica de compostos organicos. (1) descarga da agua
formando radicais hidroxila; (2) evolucdo de oxigénio por oxidacdo eletroquimica de radicais hidroxila; (3)
formacéo de dxidos de metal superiores sobre anodos de baixo poder de oxidacéo; (4) evolucdo de oxigénio por
decomposicdo quimica dos 6xidos de metal superiores; (5) oxidacdo dos compostos organicos, R, via radicais
hidroxila sobre anodos de alto poder de oxidagao; (6) oxidacdo dos compostos organicos, R, via 6xidos de metal
superiores sobre &nodos de baixo poder de oxidagao

MOx(-OH)

\_

Fonte: adaptado de COMNINELLIS (1994).

Assim sendo, € preciso avaliar os potenciais de trabalho para que se obtenha o melhor
rendimento possivel em termos de oxidacdo, dependendo do comportamento do composto a
ser degradado na superficie do anodo.

Quando existe no sistema eletrolitico a presenca de cloro em alguma de suas formas,
ocorre outra reacdo paralela a oxidacdo do poluente e a REO: a reacdo de desprendimento de
cloro (RDCI). Este processo pode contribuir com a eficiéncia do método pela caracteristica
oxidante das espécies de cloro ativo. ADEs, em especial os que contém oxidos de titanio e
ruténio tém apresentado boa performance para a RDCI (BRITO e SILVA, 2012; ANDRADE
et al., 2007)

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos na presenca de cloro e seus

intermediarios, da mesma forma que na sua auséncia, ocorre a partir da eletrolise de agua e
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formagéo do radical hidroxila adsorvido sobre o &nodo. A partir desta etapa, a reagdo com
ions cloreto gera espécies de cloro adsorvidos (MOx(HOCl)ags que, por sua vez, sao
responsaveis pela reacdo de desprendimento de cloro (RDCI) e oxidacdo da matéria organica,

conforme as equacdes 20-22.

MOx("OH) + CI" — MOx(HCIO)ags + € (20)
CI + MOy(HCIO)ags — Clz + OH" + & (1)
MOX(HCIO)ags + R — COz + H20 + CI° (22)

O poluente também pode ser oxidado por espécies intermediarias de cloro, como Cly,
HCIO, Cls’, de acordo com o pH do meio (OLIVEIRA et al., 2007), como mostra a Figura
2.11.

FIGURA 2.11: Diagrama de especiacao para as espécies de cloro ativo em fun¢do do pH, calculado a 25°C e 1

atm 10!
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Fonte: adaptado de Cheng; Kelsall (2007) pH

Como verificado por Cheng e Kelsall (2007), é possivel compreender que em pH até
4,0, sdo formadas concentracbes muito baixas de Cls, enquanto que as espécies
predominantes sdo Clag), que se formam até pH proximo de 3,0. J& o HOCI é formado na
faixa de pH entre 3 e 7,55.

A formacéo de cada espécie de cloro ativo € bastante influenciada pelas condic¢des do
meio, principalmente pelo pH e a concentragdo inicial de cloro. Quando a concentracdo de
cloro dissolvido excede a solubilidade, a condicdo de supersaturacéo eleva a formagéo de
bolhas de gas cloro, que séo perdidas para 0 ambiente (Equacdo 23). O cloro também pode
sofrer hidrolise (Equacdo 24), formando acido hipocloroso. A Equagdo 24 é reversivel para
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pH menor que 3 e irreversivel para pH maior que este valor. Se o pH da solugédo for neutro ou
alcalino, o &cido hipocloroso se dissocia, conforme Equagéo 25.

Claag) < Clag) (23)
Clz@g) + H20 <> HOCI + CI + H* (24)
HOCI < H* + OCI (25)

Também em pHs menores que 3, conforme a Equacdo 26, o cloro gerado
eletrogquimicamente tende a migrar para longe do anodo, podendo reagir com ion cloreto e

formar o ion tricloreto (Cl3).
Cl2 +ClI' & Cls (26)
Outras reacfes que ocorrem no sistema eletrolitico sdo as das espécies ativas de cloro

com os radicais hidroxila, conforme as equacbes 27-29, podendo formar clorito, clorato e
perclorato, respectivamente (BERGMANN e ROLLIN, 2007).

ClIO +'0OH < CIOy + H + ¢ (27)
ClO2+ 'OH < ClOs + H* + & (28)
ClOs +'OH < CIOs + H* + & (29)

Apesar do poder oxidativo caracteristico de cada espécie intermediaria de cloro, o ion
hipoclorito (CIO") tem apresentado maior emprego nos estudos de tratamento de efluentes
aquosos, mesmo considerando que o mesmo estad geralmente em equilibrio com o acido
hipocloroso (pKa = 7,53), podendo formar ions CI, reiniciando o ciclo.

A descricdo do mecanismo de mediacdo por espécies de cloro ativo na oxidacdo de
compostos organicos foi proposto por Comninellis (1994) e apresentado por Bonfatti et al.
(2000), conforme Figura 2.14. O ciclo funciona da seguinte forma: a) os radicais hidroxila,
formados a partir da eletrdlise da agua, sdo adsorvidos na superficie do eletrodo, formando
MOx("OH); b) os ions cloreto presentes na solucdo se adsorvem na superficie do eletrodo,
formando MOx(HOCI)ags; ¢) as especies MOx(HOCI)ags podem oxidar a matéria organca (R)
ou d) promover a reagdo de desprendimento de cloro (RDCI), que pode ser liberado para o

ambiente ou formar espécies intermediarias, como CI°, ClOs’, ClIO™ na solugéo.
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FIGURA 2.12: Esquema do mecanismo da reacdo de desprendimento de cloro

o e COz+ HzO s CI
a) OH™ + Clz 0
a d) .
CY’, CI0, . CIO” oF
MO, (-OH) MO, (HOCI)_,,
< p &

Fonte: adaptado de Bonfatti et al. ( 2000).

2.5.3 Vantagens dos PEOAs

Além de apresentarem um custo relativamente baixo, quando comparado aos demais
processos de oxidacdo avancada como os que utilizam ozo6nio, peroxido de hidrogénio e
radiacdo ultravioleta, os PEOAs possuem outras vantagens, que estdo apresentadas abaixo
(REZENDE, 2010; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; CHEN, 2004);

e Mineralizacdo dos poluentes: o tratamento vai além da simples transferéncia de fase,
possibilitando, através de reacdes de oxidacdo em cadeia, que o contaminante inicial,
mesmo sendo refratario, seja transformado em CO», H20 e ions inorgénicos. Quando
isso ndo ocorre em 100% das moléculas do poluente, os mesmos séo transformados
em compostos biodegradaveis;

e Tem poder oxidante forte associado a uma cinética de reacdo elevada: o tempo de
tratamento € muito menor, quando comparado a outros tipos de tratamento,
considerando a oxidacdo completa dos poluentes;

e Podem estar associados a outros tratamentos: podem funcionar como pré ou pds-
tratamento de efluentes;

e Podem ser a Unica forma de tratamento: geralmente, sdo capazes de degradar toda a
materia organica presente no efluente, sem necessitar de complementagdo no

tratamento;
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¢ Nao forma subprodutos: quando utilizado oxidante suficiente e de maneira otimizada,
ocorre a mineralizacdo, sem formar subprodutos;

e Possibilitam tratamento in situ: o sistema de tratamento pode ser montado no local de
geragdo do efluente, além das espécies oxidantes também poderem ser eletrogeradas
na propria solucéo a ser tratada;

e Relacdo custo/beneficio: os sistemas eletroquimicos, apesar de apresentarem altos
custos de energia, quando comparados a sistemas bioldgicos, possibilitam a
degradacdo de compostos bastante resistentes a biodegradacdo, de forma que o
beneficio gerado € bem maior que o custo;

o Versatilidade: podem tratar efluentes contendo as mais variadas matrizes, por meio da
oxidacdo direta ou indireta. Além disso, o sistema pode ser montado de acordo com as
caracteristicas do efluente ou substancia a ser oxidada, podendo modificar desde o
eletrodo, densidade de corrente, tempo de eletrélise, fluxo de sistema, entre outras
varaveis;

e Automaticidade: o sistema é facilmente automatizado, sendo necessario, apenas,
controlar o potencial elétrico (E) e a corrente (i);

e Eficiéncia energética: as células e eletrodos podem ser projetados de forma a
minimizar o consumo de energia, de acordo com o melhor desempenho do sistema;

e Nao ha necessidade de introducdo de substancias toxicas: o uso do elétron como
reagente e do catalisador na forma de revestimento do eletrodo elimina a necessidade
da adicdo de substancias redutoras ou oxidantes potencialmente toxicas, fazendo-se
necessario, apenas, que sejam adicionadas substancias condutoras quando o meio ndo

tiver esta caracteristica.

2.6 ESTUDOS COM CORANTES

A literatura reporta diversos trabalhos envolvendo diferentes tecnologias no tratamento
de corantes e/ou efluentes oriundos das industrias téxteis, principalmente com o objetivo de
minimizar os impactos desses contaminantes no meio ambiente. Dentre as tecnologias
utilizadas, estdo a adsorcdo, coagulacdo, flotacdo, descoloracdo por fotocatélise, oxidagéo,
processos microbioldgicos e enziméticos, separacdo por membranas, entre outros importantes
métodos (LEAL, 2003).
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AKSU e ISOGLU (2006) estudaram a eficiéncia da polpa de beterraba no tratamento de
efluente contendo o corante Gemazol Turquoise Blue-G por adsor¢éo, avaliando a influéncia do
pH, temperatura e concentracdo inicial do corante. Os resultados revelaram que o pH e a
temperatura influenciaram significativamente na adsor¢do, sendo que a melhor condicdo para a
remoc¢do do corante foi usando pH 2 a temperatura ambiente. A andlise termodindmica mostrou
que o processo de adsor¢do foi exotérmico e a biossor¢do do corante sobre o adsorvente ocorreu
por interacdo eletrostatica.

SILVA et al. (2012) estudaram a eficiéncia da enzima peroxidase do nabo na remocéo de
diversos corantes téxteis (reactive blue 21, reactive blue 19, reactive orange 16, reactive green 21,
acid blue 62 e acid orange 52). As reacdes de oxidacdo enzimatica foram conduzidas a 30 °C, em
tampédo fosfato 0,05 mol L' e pH 7,0, sendo que a absorbincia dos corantes foi medida
periodicamente durante os experimentos, por meio de um espectrofotémetro de UV-Visivel. Os
corantes mais removidos pelo tratamento enzimatico foram o Reactive Blue 21 e o Reactive
Green 21, seguidos pelo Reactive Blue 19, Acid Orange 52 e Acid Blue 62. Portanto, a enzima
peroxidase do nabo apresentou baixa eficiéncia na remocao dos corantes azo e maior eficiéncia
para corantes ftalocianinicos, antraquinona e triarilmetano.

Ribeiro et al. (2013) avaliaram a eletrodegradacdo do corante PONCEAU 2R utilizando
anodos dimensionalmente estaveis e Ti/Pt; neste trabalho, amostras foram retiradas a cada 15
minutos e analisadas por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel e
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta. A partir dos resultados,
0s autores concluiram que os eletrodos ADE-O,, ADE-Cl, e Ti/Pt apresentaram eficiéncia
satisfatoria para a descoloracdo do corante PONCEAU 2R, com percentuais proximos de
100%; e que o eletrodo de Ti/Pt apresentou o maior percentual de remocdo de matéria
organica (15% a 200 mA cm de densidade de corrente aplicada). Os estudos de voltametria
ciclica revelaram que ndo houve processos redox envolvendo a molécula de PONCEAU 2R e
que o corante foi degradado por oxidacao indireta.

Rocha et al. (2012) avaliaram o uso de eletrodos de difusdo gasosa (EDG) com
diferentes teores de aglomerante hidrofébico, na producédo de perdxido de hidrogénio (H20>) a
partir da reacdo de reducdo do O, e sua aplicacdo no processo de degradacdo do corante
Reactive Blue 19. Os resultados mostraram que o corante foi degradado mais eficientemente
com H»O; eletrogerado na presenca de ions de Fe(ll), levando & remocgdo de 95% da cor
original e 39% de COT.
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Zamora et al. (2012) realizaram um estudo comparativo entre a eficiéncia de sistemas
eletro-Fenton, operados com catodo de carbono-felt, e processos Fenton e foto-Fenton, na
degradacdo dos corantes Azul QR 19 (C.1) e Laranja Reativo 16 (C.1) e na remediacdo de
residuos de tingimento. Nos estudos preliminares, envolvendo a degradacdo de ambos o0s
corantes, ficou evidenciada a elevada capacidade de degradagé@o dos processos Fenton e foto-
-Fenton, que foram realizados em condigOes experimentais otimizadas (pH: 3; H202: 150 mg
L1 Fe?": 15 mg L?), apresentando rapida degradacio dos grupos cromoforos e remocéo da
cor em torno de 15 min. Nos estudos de eletrodegradacdo a remocdo completa da cor foi
alcancada em torno de 30 minutos; embora mais lenta, o processo eletro-Fenton se sustenta
por mais tempo, devido & geragdo continua de perdxido.

Como os corantes Reactive Red 239 e Reactive Orange 7 pertencem a maior classe de
corantes téxteis existente, sendo amplamente utilizados no tingimento de fibras de algodéo, a
sua degradacao também tem sido investigada com vistas ao desenvolvimento de metodologias
de tratamento de efluentes, buscando, principalmente, a remocao da coloragdo dos residuos.

Em relacdo ao RR239, Chen et al. (2003) utilizaram microrganismos e removeram
75-90% da cor principalmente por descoloracdo bioldgica associada com adsor¢do parcial do
corante nas células suportadas em gel polivinil alcool (PVA), mesmo com uma elevada
concentragdo de RR239 (500 mg L), dentro de 12 h, usando cultura em frasco; a operacéo
continua foi conduzida a um tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 5-20 h. Liu et al. (2005)
utilizaram TiO; e radiacdo ultravioleta (UV) em reator fechado, otimizando a intensidade da
luz UV, a concentracdo de TiO2, o pH inicial e a velocidade de agitacdo do processo de
degradacdo fotocatalitica; a condicdo otimizada da degradacdo fotocatalitica do Reactive Red
239 foi: intensidade da luz UV: 16,08 W m?, concentracéo de TiO2: 3,06 g/L, pH inicial: 2,64
e velocidade de agitacdo: 880 rpm; sob esta condicdo foi alcancada a eficiéncia de
descoloracdo maxima de 99,82%. Karadag et al. (2007) estudaram a adsor¢do do RR239 em
solucdo aquosa de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), em sistema descontinuo para
modificar zedlitas (clinoptilolite), em diferentes temperaturas e pH; os resultados
demonstraram que 0 agente tensoativo catidbnico (CTAB) melhorou significativamente a
capacidade de adsorcdo da zedlita que, em 30 minutos aumentou a adsor¢do de 3 a 6 vezes,
cosiderando pH 7 e elevacdo periodica da temperatura. Cristovédo et al. (2009) observaram
uma descoloracdo de 68,23% do corante Reactive Red 239, no tratamento biocatalitico

oxidativo em reator descontinuo com enzima lacase de Aspergillus comercial, em temperatura
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ambiente; o acompanhamento foi feito por espectroscopia UV-Vis, em comprimento de onda
de 200-800 nm.

Quanto ao corante RO7, Jadhav et al. (2012) estudaram a sua degradacéo utilizando
as bactérias Pseudémonas aeruginosas na condicdo otimizada de pH 7,43, temperatura de
29,39°C e 2,88 g L de concentracdo de massa celular, resultando numa descoloragio de
96,01% em um periodo de exposicdo direta de 5 h. A degradacao do corante foi verificada por
meio de analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia e também foram realizados estudos
de fitotoxicidade metabolica usando Phaseolus mungo, Triticum aestivum e Sorghum vulgare,
que indicou auséncia do corante em niveis toxicos. Parsa et al. (2013) avaliaram a degradacéo
do RO7 em meio aquoso pelo processo de oxidacdo eletroquimica usando eletrodo Ti/Sh-
SnO., preparado com revestimento por imersdo e método de decomposicdo térmica; a
eficiéncia maxima de descoloracédo foi conseguida nas condi¢bes de pH = 4, concentracdo de
eletrolito (H2SOs) de 3,5 g L e densidade de corrente de 19 mA cm?, obtendo a
descoloracdo em 5 minutos e a remocao total de DQO em 90 minutos de eletrolise. Souza e
Zamora (2005) desenvolveram um trabalho de degradacdo de corantes téxteis, incluindo o
RO7, utilizando um sistema que combinava peroxido de hidrogénio e ferro metalico,
empregando-se 14 de aco comercial como Unica fonte de ferro; a degradacéo foi realizada em
reator tubular continuo de vidro de 2,0 L de capacidade, recheado com aproximadamente 14 g
de 13 de aco; na condicdo otimizada de pH = 2,0, peroxido de hidrogénio em concentracao de
100 mg L e vazdes entre 0,2 e 0,5 L min* de solucéo do corante, observou-se que tempos de
retencdo de 2,5 min foram suficientes para promover uma eficiente degradacédo das espécies
quimicas responsaveis por aproximadamente 80% do sinal espectroscopico; entretanto, uma
desvantagem evidente foi a liberacio de aproximadamente 100 mg L™ de ferro para a solugéo.

Esses trabalhos mostram que, embora existam pesquisas com a inten¢do principal de
remover a cor desses corantes, € importante avaliar a sua degradacéo eletroquimica utilizando
ADEs de diferentes composi¢des, com vistas a remover ndo somente a cor, mas também a sua
carga organica. Considerando as propriedades e vantagens dos ADEs, descritas anteriormente,
estes eletrodos tém grande potencial de uso para a eletro-oxidacdo dos corantes RR239 e
RO7, sendo de grande relevancia estudar a influéncia de parametros como eletrélito suporte,
densidade de corrente aplicada, temperatura e presenca de agentes oxidantes, de forma a
otimizar o processo de degradacdo destes compostos, chegando a descoloracdo e a

mineralizacéo total no menor tempo e menor custo possivel.
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3.0 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Avaliar a eficacia dos anodos dimensionalmente estaveis dos tipos Ti/RuO,TiO> e
Ti/RuO2IrO2TiO2 na degradacgdo eletroquimica dos corantes Reactive Red 239 e Reactive
Orange 7, a fim de contribuir com o desenvolvimento de novas metodologias de tratamento de
efluentes produzidos na industria téxtil e, como consequéncia, com a minimizacdo do

potencial poluidor do efluente gerado por esta atividade.

3.2 ESPECIFICOS

o Avaliar a influéncia do eletrolito suporte na degradacdo eletroquimica dos corantes,
em diferentes densidades de corrente aplicada;

. Verificar a influéncia da temperatura da solucéo eletrolitica no processo de eletro-
oxidacéo;

. Analisar o efeito da adicdo de ions cloreto na oxidacéo eletroquimica dos corantes,
em diferentes temperaturas;

. Comparar o desempenho dos diferentes materiais anddicos, em termos de eficiéncia

de degradacédo e consumo energético.
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4.0 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

As solucdes dos corantes RR239 e RO7 foram preparadas em concentragéo de 25 ppm
ou 2,2 x 10° e 4,04 x 10° mol L, respectivamente, a partir de amostras comerciais utilizadas
na industria téxtil, doadas pela empresa Dystar. Os demais reagentes e solugdes foram de grau
de pureza analitica. Para a preparacao das soluc¢des foi usada agua destilada e deionizada.

As solucBes de cada corante foram preparadas em dois eletr6litos de suporte
diferentes: acido sulfarico (H2S04) 0,1 moL L (pH ~ 1) e sulfato de sodio (NazS04) 0,1 mol
Lt (pH = 8), ambos na auséncia e presenca de trés concentracdes diferentes de ions Cl- (0,1;
0,01 e 0,001 mol L.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E INSTRUMENTACAO

4.2.1 Voltametria

As curvas de polarizacdo linear e de voltametria ciclica foram obtidas usando-se uma
célula eletroquimica convencional (Figura 4.1) na qual foram conectados um eletrodo de
trabalno (ADE com é&rea geométrica de 0,25 cm?), um eletrodo de referéncia
(Ag/AgCI/KClsa) & um eletrodo auxiliar de platina (1,0 cm?), e registradas por meio de um
Potenciostato/Galvanostato da marca Metrohm, modelo pAutolab III, interfaceado com o
programa NOVA 1.10.

A faixa de potencial utilizada foi de 0,0 a 1,3 V para voltametria ciclica e de 0,0 a 1,4
V para voltametria de varredura linear, suficientes para se obter informac@es até a regido onde
se inicia a descarga da &gua. As curvas voltamétricas dos eletrodos binario e ternario foram
obtidas a uma velocidade de varredura de 50 mV s e todos os potenciais foram medidos em

relacdo ao eletrodo de Ag/AgCI/KClst.
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FIGURA 4.1: Célula eletroquimica

Fonte: Autoria propria

4.2.2 Eletroélises

As eletrélises galvanostaticas foram realizadas com eletrodos do tipo ADE,
constituidos de placas de titanio revestidas com o&xidos de titanio, ruténio e iridio,
Ti/RuO-TiO2 (eletrodo binario) e Ti/RuO2IrO,TiO> (eletrodo ternario), usadas como anodos, e
placas de titanio, usadas como catodo. Foram usados eletrodos com areas geométricas de 64
cm?, adquiridos da empresa De Nora do Brasil. A cela eletroquimica utilizada possui um
Unico compartimento, com volume de amostra de 500 mL, de forma que os eletrodos (uma
placa como anodo e duas como catodo) foram dispostos em paralelo e alternados, a uma
distancia de 1 cm entre si (Figura 4.2). Para a geracdo de corrente foi utilizada uma fonte de
alimentacdo modelo MLP-3303, de 3A/5V, da marca Minipa.

FIGURA 4.2: Sistema de eletrélise: A) Anodo; B) Cétodos; C) Termdmetro; D) Agitador magnético; E) Fonte
de alimentagdo.

)
Its
s

Fonte: Autoria Prépria
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Inicialmente, as eletrolises foram realizadas a 25°C, durante seis horas e sob agitacao

constante. Foram avaliadas trés densidades de corrente (10, 20 e 40 mA cm?), definidas a

partir dos resultados de estudos voltamétricos. As condicdes que possibilitaram o melhor

desempenho no processo de degradacdo de cada corante, foram acrescidas de trés

concentracdes diferentes de ions cloreto (0,1; 0,01 e 0,001 mol L) e também foram testadas

nas temperaturas de 40 °C e 60 °C, como demonstrado pelos fluxogramas apresentados nas

Figuras 4.3 e 4.4.

FIGURA 4.3: Fluxograma demonstrativo das eletrélises realizadas com o corante Reactive Orange 7

Ti/TiO2RuO2 Ti/TiO2RuO2Ir02

RO7 25 ppm + RO7 25 ppm + RO7 25 ppm +
H2S04 0,1M Naz2S04 0,1M H2S04 0,1M

RO7 25 ppm +
Na:S04 0,1M

[ T 1 [ T 1 [ T 1

[ T ]

10 20 40 10 20 a0 10 20 a0 10 20 40
(mA cm?) (mA cm?) (mA cm??) (mA cm™?)
10* 107 103 10 107 103
(cr) 40° 60° (cr) 40°

Fonte: Autoria propria. S

60°
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FIGURA 4.4: Fluxograma demonstrativo das eletrolises realizadas com o corante Reactive Red 239

Ti/TiO2RuO: Ti/TiO2RuO2IrO:

|

RR239 25 ppm + RR 239 25 ppm + RR 239 25 ppm + RR 239 25 ppm +
H2504 0,1M NazS040,1M H2504 0,1M Naz504 0,1M

[ [ 1 [ [ ] [ [ ] [ [ 1

20 a0 10 20 40 10 20 | a0 | 10 20 40

(mAcm?) (mA cm??) (mA ¢m?) (mA cm?)

T 1 [T 1

10*

102 103 101 1072 103

() 40° 60° (cr)

40°

60°

(OC) (OC)

Fonte: Autoria propria

A limpeza dos eletrodos foi realizada apds cada eletrdlise, inicialmente com agua
destilada, e em seguida, com banho de imersdo em uma solucdo de acido cloridrico (HCI) 1
mol L, por 5 minutos. Depois desta etapa, os eletrodos foram lavados novamente com &gua
destilada.

4.2.3. Parametros Analiticos

Durante as eletrélises, em intervalos periodicos de tempo (15, 30, 60, 120, 180, 240,
300 e 360 minutos), foram monitorados o pH e a temperatura, utilizando um medidor
multiparamétrico modelo 5 Star de marca Orion; o potencial da célula, medido por meio da
fonte de alimentacdo de marca Minipa; o potencial do anodo, utilizando um multimetro
digital; e a remocdo da cor da solucdo eletrolitica, por meio de um Espectrofotdmetro

Molecular da marca Varian, modelo Cary 50 Conc (Figura 4.5).
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Nesses intervalos de tempo, também foram retiradas aliquotas para determinar a
concentracdo de carbono organico total (COT), usando o método titulométrico (EMBRAPA,
2005), adaptado de Yeomans e Bremner (1988) e baseado na oxidacdo com dicromato de
potassio em meio acido. Nesta técnica, uma aliquota de 0,5 mL da solucéo foi transferida para
um tubo de digestdo, onde adicionou-se 2,5 mL de solucdo de dicromato de potéssio
(K2Cr207) 0,1667x102 mol L (correspondente a uma concentragdo final de 1 mol L) e 2,5
mL de &cido sulfarico (H2SO4) concentrado. Os tubos foram colocados em bloco digestor pré-
aquecido a 140°C, e ap6s 30 minutos foram retirados e colocados em uma capela para
resfriamento. Trés provas em branco (Bag) contendo a solucéo de dicromato, acido sulfdrico e
0,5 mL de agua destilada foram submetidas ao mesmo processo de aquecimento. O conteido
dos tubos foi quantitativamente transferido para frascos erlenmeyer de 125 mL, completando-
se 0 volume para cerca de 45 mL com &gua destilada. Adicionou-se 5 gotas de indicador de
Ferroin e titulou-se com sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(SO4)2.6H20) 0,025 mol L+ A
solugéo de sulfato ferroso amoniacal (SFA) teve sua concentracdo padronizada utilizando o

branco sem aquecimento (Bs). Para os célculos foi utilizada a equagéo 30:

COT(g.LY) =(A)x SFA X 12/4 (30)
Em que:

A= (( Vbaq - Vam) X (VBf - VBaq) /VBf) + (Vbaq - Vam)

VBqq - Volume de SFA gasto na titulacdo da prova em branco aquecida

Vam - volume de SFA gasto na titulacdo da amostra

VBt - volume de SFA gasto na titulagdo da prova em branco fria

SFA - concentracdo da solucdo de sulfato ferroso amoniacal

12/4 - relagdo de equivaléncia do carbono P.M.=12, e oxidacdo de valéncia 0 (valéncia média
do carbono em substancias humicas) para valéncia + 4 (valéncia do carbono no COy)

A concentracdo de nitrato foi determinada antes e ap6s as eletrolises, utilizando a
espectrofotometria de UV-Visivel, por meio da reacdo com salicilato de sddio
(VIJAYASARATHY, 2011). No procedimento, pipetou-se 20 mL de amostra para um becker
de 100 mL, adicionou-se 1 mL da solucdo de salicilato de sddio 1,5%, e completou-se o
volume para =~ 50 mL, com agua deionzada. A mistura foi aquecida a 95 °C até a sua secura e
apos esfriar até a temperatura ambiente (25 °C), adicionou-se 2 mL de H>SO4 concentrado.
Apbs 10 minutos, adicionou-se lentamente 10 mL de agua destilada, e esperou-se novamente
mais 10 minutos para adicionar 10 mL da solucdo alcalina (NaOH 40%) de tartarato duplo de

sodio e potassio (0,8%), sob agitacdo. Depois avolumou para 100 mL com &gua deionizada e
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fez-se a leitura no espectrofotdmetro de marca Varian, modelo Cary 50 Conc, pelo método da
curva de calibracdo no comprimento de onda de 410 nm.

Por fim, a eficiéncia do processo foi avaliada em termos de tempo e consumo
energético. O calculo do consumo energético por unidade de solucdo tratada foi feito para
cada eletrolise, utilizando a Equacéo 31 (MARTINEZ-HUITLE et al., 2009, 2012).

CE = AEc.Lt (31)
1000.V

Em que:

AEc ¢ a média do potencial aplicado (V), | é a corrente (A), t € o tempo de eletrdlise (h) e V é
0 volume tratado (m®).
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DEGRADACAO ELETROQUIMICA DO REACTIVE RED 239 UTILIZANDO
ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

5.1.1 Medidas Potenciodinamicas

As medidas voltamétricas foram realizadas com o objetivo de verificar o potencial da
reacdo de evolucdo de oxigénio nos diferentes meios e 0 comportamento redox e de adsor¢éo
do corante nas superficies anodicas.

As curvas de varredura linear dos ADEs nos diferentes eletrélitos suporte (Figura 5.1)
mostram que as REO iniciam em potenciais de aproximadamente 1,20 e 1,25 V em meio de
Na>SO4 e H2SO4, respectivamente, para ambos os eletrodos, e que a evolucdo de oxigénio é
mais intensa para o sistema que utilizou H,SO4 como eletrolito. Ja a Figura 5.2 mostra os
voltamogramas ciclicos tipicos dos ADEs, caracterizados por picos largos e pouco definidos,
independente do eletrolito suporte utilizado, o que evidencia grande heterogeneidade da
superficie dos eletrodos, com superposicao dos 6xidos de metal inferior e superior (Panizza e
Cerizola, 2007; Ribeiro, 2013). Além disso, a simetria entre as areas anodica e catodica

indicam reversibilidade no processo.

FIGURA 5.1: Curvas de varredura linear dos ADEs a) Ti/TiO2RuO; e b) Ti/TiO,RuO2IrO,, em solucBes de
Na,SO, e H,SO4, ambos em concentragdo de 0,1 mol L1, Velocidade de varredura de potencial de 50 mV s,
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FIGURA 5.2: Voltamogramas ciclicos registrados na auséncia e presenga de RR239 (25 mg L™, 3 ciclos), a 50
mV s, em meio de H,SO4 (a. e b.) e NazSQ4 (c. e d.), para ambos eletrodos.

45 Ti/TiO,RUO,

a. 44 i
b. Ti/TiO,RuO,IrO,
3 N
24 T ,
14 ]
e
04 o
< 01
S
14 = n
2 N
——H,S0, 0,1M —H,80,0,1M
27 —H,S0, 0,1 M+25ppmRR 239 3 | ——H,S0, 0,1 M + 25 ppm RR239
-4 T T T T T T T T T T T T T d 4
00 02 04 06 08 1.0 1.2 00 02 04 06 08 10 12
c Potencial (v) vs AgIAGC ., d Potenc ial (v) vs AgiAgCl,
45 A 4 .
TITIORuO, TifTiO,RuO, IO,
34 3
24 24
1 1
k:
04 < 04
£
-1 4 e,
-2 4 24
Na,SO, 0,1 M Na,SO,0,1M
3 ——Na,SO, 0,1 M+ 25 ppm RR239  3- —Na,$0,0,1 M+ 25 ppm RR239
-4 T T T T T T T -4 T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 0,0 02 04 06 08 1,0 1,2
Potencial (v) vs Ag/AgCl(Sa‘) Potencial (v) vs Ag/AgCI ot

Para verificar a eletroatividade do corante sobre os ADEs, adicionou-se 25 mg L de
RR239 aos eletrdlitos de suporte. Para ambos os eletrodos avaliados, independente do
eletrolito suporte utilizado, a caracterizacdo eletroquimica mostrou que o corante nao €
eletroativo no intervalo de potencial investigado, ou seja, ndo foi observado nenhum processo
redox correspondente ao corante na faixa entre 0 e 1,2 V (Figura 5.2). Segundo Aquino Neto e
Andrade (2009), a oxidacdo de compostos organicos € dificultada pelo REO, que € a principal
dificuldade inerente a degradacdo eletroquimica destes compostos. Em outras palavras, a
competicdo entre a REO e a oxidacdo do material organico reduz significativamente a
eficiéncia da degradacéo eletroguimica.

Observando a Figura 5.2c. e d., percebe-se que a adicdo do RR239 causou um
decréscimo da densidade de corrente na regido da REO, indicando que o processo de oxidagdo
do corante ocorre na regido de decomposicao da agua (Panizza e Cerisola, 2007), ou seja, ha

uma competicdo entre o corante e o oxigénio pela adsorcao na superficie dos eletrodos.
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Adicionalmente, independente de qual eletrélito suporte foi utilizado, ndo se observou
nenhum processo de adsor¢do do corante sobre os eletrodos, o que ficou evidenciado pela
sobreposicao dos trés ciclos voltamétricos consecutivos (em vermelho). Este comportamento

indica a ndo passivacao da superficie dos eletrodos durante os processos de oxidacéo.

5.1.2 Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do UV-Vis

Os espectros de absorcdo do corante RR239 (Figura 5.3), registrados durante as
eletrolises, apresentaram duas principais bandas. Uma na regido do visivel com Amax em
543,9 nm, que ¢ atribuida a transicdo n—n*, referente ao grupo azo (-N=N-) e responsavel
pela coloracdo, e a outra banda na regido do ultravioleta, com Amax em 289,1 nm, referente a
transicdo n— ©*, que é atribuida a sistemas com aneis aromaticos.

A evolucdo dos espectros de absorcdo do corante com o tempo de eletrolise,
apresentada na Figura 5.3, mostra a reducdo da banda de absorc¢do na regido do visivel (543,9
nm) em 6 h de eletrolise, independente da densidade de corrente aplicada (10, 20 ou 40 mA
cm), indicando a remocéo da cor, a qual foi evidenciada pela descoloracdo das solugdes.
Além disso, os espectros mostraram diminuicdo da intensidade das bandas na regido do UV, o
que pode ser atribuido a diminuicdo da carga aromatica, devido a quebra das ligacbes nos
anéis aromaticos. As maiores velocidades de descoloracdo e de decaimento da banda
caracteristica dos grupos aromaticos ocorreram na densidade de corrente de 40 mA cm. Este
resultado deve-se ao maior niumero de ‘OH gerados por unidade de tempo. Como o ADE
possui baixa sobrevoltagem para a REO, a maior producdo de ‘OH adsorvidos, devido a
hidrélise da &gua, favorece a sua interagdo com vacancias de oxigénio presentes no anodo,
formando os éxidos superiores, que passam a oxidar o corante.

Com relagdo ao eletrdlito de suporte, 0 meio de H2SOs 0,1 mol L aumentou a
velocidade de remocdo da cor, como ja demonstrados em outros trabalhos (Lima, 2002;
Rocha, 2011; Sousa, 2013). Este comportamento pode ser justificado por duas possibilidades.
A primeira é que em pH baixo, os ions Na" ligados aos grupos sulfonados da estrutura (-
SOs3Na) séo liberados na solugéo por dissociagdo. Assim, 0s grupos -SOsz que permanecem
ligados aos anéis aromaticos permitem que os ions H* livres liguem-se a eles, modificando a
estrutura original do corante e, consequentemente, interferindo na cor (SANTQOS, 2011). Isso

evita a captura de "“OH pelos ions H* para formar agua. A segunda possivel justificativa esta
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ligada & formacéo de outros oxidantes intermediarios, aléem do ‘OH, em soluc¢Bes contendo
sulfato nesta faixa de pH (1-2), como os peroxodisulfatos (MALPASS et al., 2010; ROCHA,
2011; MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2012).

FIGURA 5.3: Espectros de absorcdo na regido de UV-Vis do corante RR239 em presenca de (a.) H2SO4 0,1 mol
L' e (b.) NazSO4 0,1 mol L2, para o periodo de 6 h de eletrdlise, utilizando os ADEs Ti/TiO,RuO; (al, a3, a5,

b1, b3, b5) e Ti/TiO2RUO,IrO; (a2, a4, a6, b2, b4, b6).
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5.1.3 Remocao de Matéria Organica

Para verificar a eficiéncia do processo de remocéo da carga organica, anélises de COT

foram acompanhadas em funcéo do tempo de eletrolise (Figura 5.4). Os resultados mostraram
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que, de forma geral, a remogéo do COT aumentou na medida em que a densidade de corrente
aplicada foi aumentada, sendo verificado uma significativa remogédo de COT em todos o0s
casos, mas a velocidade de degradacdo foi maior quando foi utilizado o ADE
Ti/TiO2RuO,IrO2 e 0 H2S04 0,1 mol L como eletrélito de suporte, na densidade de corrente
aplicada de 20 mA cm?. Neste caso, a remocio de COT chegou proximo aos 100% em 120

minutos de eletrolise.

FIGURA 5.4: Remocéo de COT em funcédo do tempo de eletrélise usando os eletrodos Ti/TiO2RuO; (a. H2SO4
e ¢. Na;SO4, ambos a 0,1 mol L) e Ti/TiO,RuO,IrO; (b. H2SO4 e d. Na;SO4, ambos a 0,1 mol L)
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5.1.4 Liberacao de fons Nitrato

Considerando que a reducdo da banda na regido do visivel esta relacionada a remocéo

da cor, devido a fragmentacdo do grupo azo, e que o decaimento da banda na regido do UV é
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indicativo de quebra dos grupos aromaticos, isto implica em liberacdo de ions inorganicos
nitrogenados em solucdo, como reportado por outros autores (MORAIS et al., 2013;
CAVALCANTI et al, 2013). Além disso, o estudo de remocdo de COT indicou
mineralizacdo da matéria organica. Por esta razdo, a quantificacdo de NO3™ foi feita antes e
apos o processo de eletro-oxidacdo do corante. Os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 5.1 e estdo em concordéncia com o estudo espectrofotométrico, que mostrou a
remocao da banda de absorcdo correspondente ao grupo azo, ou seja, o teor de N do corante

foi convertido em uma proporcao de ions NO3".

TABELA 5.1: Concentragdes de nitrato, antes e apds 6 h de eletrolise nas diferentes densidades de corrente
aplicada (10, 20 e 40 mA cm2), com ambos os eletrodos avaliados, em meio a H,SO4 0,1 mol L™

Parametro Sistema Densidade de corrente
analisado (mA cm?)

10 20 40
Concentracdo  Antes da eletrolise <LD <LD <LD
de nitrato Ti/TiO2RuO, 0,058 0,199 0,600
(mg L?) Ti/TiO2RuUO:1rO; 0,120 0,558 0,660

As maiores densidades proporcionaram maior formagdo de NOs’, que é a espécie mais
oxidada do nitrogénio. Nas densidades de 10 e 20 mA cm, apesar da total oxidacdo da
molécula do corante, apresentada na figura 5.4, uma menor proporcao de nitrato foi formada.
Isso ocorre porque além do nitrato, outras espécies nitrogenadas foram formadas, como
nitrogénio amoniacal e nitrito, além da possibilidade da perda de nitrogénio gasoso para o

ambiente.

5.1.5 Efeito da Temperatura

A Figura 5.5 representa a influéncia da temperatura sobre a remogéo de COT e cor do
corante RR239 em H,SO4 0,1 mol L*, em funcéo do tempo de eletrolise a 20 mA cm™. Em
relacdo ao eletrodo binario (Ti/TiO2RuO2), 0 aumento da temperatura de 25 °C para 40 °C
antecipou a remocéo total da cor de 120 para 60 minutos (Figura 5.5a) e a remocdo de COT
de 240 para 180 minutos, mas apresentou desempenho inferior quando a temperatura foi
aumentada para 60 °C (Figura 5.5c), indicando favorecimento da REO em temperaturas
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elevadas (Martinez-Huitle e Brillas, 2009). Estes resultados reforcam o que Catanho et al.
(2006), ja haviam encontrado em seus estudos de eletro-oxidagcdo do corante Reactive Red
198, outro corante azo, utilizando o eletrodo Ti/TiO2RuO2. No estudo, ndo houve influéncia
na remocao da cor e do COT da solu¢do do RR198, quando a temperatura foi aumentada de
25 para 45°C.

FIGURA 5.5: Efeito da temperatura na remocéo da cor (a. e b.) e do COT (c. e d.), usando os ADEs.
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Em relacdo ao eletrodo ternario (Ti/TiO2RuO:IrO>), as taxas de remoc¢édo da cor e da
matéria organica aumentaram com o aumento da temperatura. O tempo de remocdo da cor
diminuiu de 180 para 120 minutos a 40°C, e para 60 minutos quando a temperatura foi
aumentada para 60°C (Figura 5.5b). J& para a remocdo total de COT (Figura 5.5d), na

temperatura de 40°C, o tempo manteve-se em 180 minutos, e em 60°C, diminuiu para 120
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minutos, ou seja, a temperatura teve um impacto significativo sobre a cinética da eletro-
oxidagcdo do corante. De fato, a remocdo de COT ocorreu mais rapidamente durante 0s
estagios iniciais do processo de oxidacdo anddica, mostrando uma maior eficiéncia em um
menor tempo de eletrdlise. Isto ocorreu porque a REO ndo foi favorecida nas temperaturas
mais elevadas, mas sim o ataque ao grupo cromoforo e aos centros aromaticos, acelerando as
remocdes da cor e da matéria organica, devido ao aumento do movimento das particulas e a
frequéncia de colisdo entre as moléculas e a superficie do eletrodo, aumentando as reacdes
quimicas (PANIZZA, e CERISOLA, 2009; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

5.1.6 Estimativa do Consumo Energético

Fator importante em qualquer sistema de tratamento eletroquimico, o consumo
energético (CE) foi calculado por meio da Equacdo 31 (MARTINEZ-HUITLE et al., 2009,
2012), utilizando os dados de potencial da célula coletados durante as eletrélises.

Considerando 6 h como o tempo de eletr6lise comum a todos os sistemas, o valor do
CE aumenta a medida que a densidade de corrente também aumenta (Figura 5.6). Entretanto,
nas densidades de 20 e 40 mA cm™ o eletrodo binario apresentou valores mais elevados de

CE, devido ao seu maior potencial de operacao.

FIGURA 5.6: Consumo energético apo6s 6 h de eletrélise, como uma fungdo da densidade de corrente,
utilizando ambos os eletrodos, em temperatura ambiente e em meio de H,SO4 0,1 mol L.
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Para reduzir o CE, oferendo vantagens financeiras ao tratamento, além da densidade
de corrente é preciso analisar o tempo de eletrolise necessario para a remocdo da cor e da
matéria organica em cada sistema. Na Tabela 5.2 ficou evidenciado que o menor CE foi
registrado na eletrolise realizada com o eletrodo ternario, a 60°C, quando o tempo necessario

para a total descoloracéo e remogéo do COT foi de 2 horas.

TABELA 5.2: Consumo energético requerido no processo de eletro-oxidacdo do corante RR239 considerando o
tempo necessario para remocdo total da cor e do COT, em meio de H,SOs 0,1 mol L?, em diferentes
temperaturas (25 °C, 40 °C e 60 °C), para os dois ADEs utilizados, com uma densidade de corrente aplicada de
20 mA cm

Temperatura (°C)

Sistema Parametro Analisado
25 40 60

Consumo ( kwh/m?) 25,87 24,77 44,04
Ti/TiO2RuO2 i

Tempo de eletrolise (h) 3 3 6

Consumo (KWh/m?®) 23,89 27,37 16,86
Ti/TiO2RuO2IrO2 -

Tempo de eletrolise (h) 3 3 2

5.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CLORETO NA DEGRADACAO DO
CORANTE RR239 UTILIZANDO ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

Uma importante caracteristica dos PEOAs € a geracdo de agentes altamente oxidantes,
como as espécies de oxigénio ativo, principalmente o ‘OH, e as espécies de cloro ativo
guando no meio eletrolitico estdo presentes ions cloreto.

Considerando que em muitos processos industriais sdo adicionados NaCl nas dltimas
etapas da tinturaria (PELEGRINI et al., 2006; MALPASS et al., 2007; GOMES, 2009),
estudar a influéncia de ions cloreto na degradacdo dos corantes é fundamental. Por esta razéo,
neste trabalho foi estudado o efeito da adicdo de diferentes concentracBes de cloreto na

degradacdo do corante RR239, em diferentes temperaturas.

5.2.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Vis

Na Figura 5.7 sdo apresentados os espectros de absor¢do na regido de UV-Vis do
corante RR 239 em H,SO4 0,1 mol L, apds a adicdo de trés concentracdes diferentes de
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NaCl (0,1, 0,01 e 0,001 ml L%), utilizando os ADEs Ti/TiO;RuO; e Ti/TiO2RuO2IrO,. Como
pode ser observado, a presenca do ion cloreto possui forte influéncia na descoloragdo quando
comparado a eletrolise realizada na auséncia deste ion (Figura 5.3 - a3 e a4), antecipando a
remocao total da cor de 180 para 15 minutos, utilizando as concentracdes 0,1 e 0,01 mol L, e
para 60 minutos, com 0,001 mol L de NaCl, como mostra a reducéo da banda de absorcéo na
regido do visivel (543,9 nm). Este fato pode ser atribuido a0 aumento da condutividade do
meio (de 38,7 para 59,7 mS cm™ na maior concentracdo de cloreto) e & geracdo de espécies
oxidantes de cloro, acelerando o inicio da degradacéo por meio da quebra do croméforo azo, o
que ja foi evidenciado por outros estudos (BONFATTI et al., 2000; PANIZZA e CERISOLA,
2009; BAGASTYO et al., 2011).

Também foi observado o decaimento da banda de absorcdo na regido do UV, o que
pode ser atribuido a diminuicdo da carga aromatica devida as quebras das ligacGes nos anéis
aromaticos. Por outro lado, logo nos primeiros minutos de eletrolise, foi observado o
aparecimento de uma outra banda de absorcdo na regido do ultravioleta, que pode estar
associada a compostos organoclorados. Contudo, com o passar do tempo ha uma reducéo da
intensidade desta banda, indicando degradacdo destes compostos formados durante a oxidacao
eletroquimica, mostrando que o processo € eficiente para ambos os materiais eletrocataliticos.

A contribuicdo dos ions CI" no processo de remocdo da cor do corante RR239,
considerando que 0 meio manteve-se &cido durante a eletrolise (pH entre 1 e 2,5), deve-se,
principalmente, a producédo eletroquimica do gas cloro, que também é um forte oxidante (E =
1,36 V vs. EPH), que passou a oxidar o corante, acelerando assim a sua degradacdo (CHEN et
al., 2004; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; SOUZA et al., 2013).

Resultados semelhantes foram encontrados no estudo de Tavares et al. (2012), que
mostra a oxidacdo eletroquimica do vermelho de metila (MR) usando os anodos de
Ti/RuO.TiO2 e Ti/Pt, com adicdo de 0,2, 0,4, e 0,8 g de NaCl em 0,4 L de solucdo contendo
corante MR, conduzida a uma velocidade de agitacdo de 400 rpm e densidade de corrente de
60 mA cm. No trabalho, as maiores concentracdes de NaCl na solugdo corante aumentaram
expressivamente a velocidade de remocédo da cor. Também foram identificados, com base nos
resultados de GC-MS, compostos organoclorados produzidos durante a oxidagdo

eletroquimica, mas estes foram completamente eliminados no final do processo.
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FIGURA 5.7: Espectros de absorcdo na regido de UV-Visivel do RR239 em meio de H;SO4 (0,1 mol L) e
NaCl (0,1, 0,01 e 0,001 ml L), a 25 °C, para 6 h de eletrdlise a 20 mA cm, utilizando os ADEs Ti/TiO;RuO;

(a, ¢, e) e TITIO2RUOIrO; (b, d, f)
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5.2.2 Remocao da Matéria Organica

As porcentagens de remoc¢do de COT em funcdo do tempo de eletrélise do corante
RR239 na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes de cloreto estdo representadas
na Figura 5.8, onde se observa que, de modo geral, houve uma tendéncia de reducdo no
processo de remocdo de COT a medida que a concentracdo de cloreto aumentou. Para o
desempenho do eletrodo binario (Ti/TiO2.RuO, Fig. 5.8a.), concentracBes baixas de CI
apresentaram uma pequena contribui¢do, mas para o eletrodo ternario (Ti/TiO2RuO2IrO2, Fig.
5.8b.) esta foi praticamente inexistente, inclusive, reduziu a eficiéncia deste &nhodo quando
concentracdes da ordem de 10t mol L™ foram adicionadas. A melhor condicéo de remogéo de

COT foi obtida usando 102 mol L™ de cloreto, em 120 minutos de eletrélise.

FIGURA 5.8: Remocdo de COT da solucdo corante na auséncia e presenga de diferentes concentracfes de
cloreto, em funcéo do tempo de eletrdlise a 20 mA cm?, usando o eletrodo binario (a) e ternario (b)
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O comportamento eletro-oxidativo proporcionado pela presenca de ions cloreto em
solucdo deve-se ao fato de que o aumento da concentracdo destes ions, além de aumentar a
condutividade da solucdo, aumentou o teor de cloro ativo, que, devido ao seu alto poder
oxidante, auxiliou na degradacdo da matéria organica. Porém, concentracfes muito elevadas
de ions cloreto, nas condigdes de acidez do meio de eletrolise, favorecem a producédo de gas
cloro causando o seu desprendimento para 0 meio ambiente, e reduzindo o processo de
oxidacdo mediada por espécies de cloro ativo. Além disso, devido & grande liberagdo de

bolhas, ha maior dificuldade para os compostos organicos chegarem até a superficie do
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eletrodo, reduzindo a transferéncia de massa e, consequentemente, o processo de degradacéo
por oxidacdo direta (GOMES, 2009; PANIZZA e CERISOLA, 2009; SOUZA et al., 2013).

Outros autores também enfatizaram que a oxidacéo eletroguimica mediada por cloro
ativo, em concentracdes ideais, proporciona reducdo da matéria organica dissolvida
(PANIZZA e CERISOLA, 2003; MOHAN e BALASUBRAMANIAN, 2006; MUKIMIN et
al., 2012).

5.2.3 Efeito da Temperatura

Considerando que a concentracdo de ions CI- que apresentou 0 melhor desempenho
nas remocdes de cor e COT da solugdo corante foi 0,01 mol L?, independente do &nodo
utilizado nas eletrdlises, esta concentracdo foi selecionada para verificar o efeito da variacdo
da temperatura no processo de eletro-oxidacdo. As Figuras 5.9 e 5.10 representam a influéncia
da temperatura sobre as remocdes de cor e de COT, respectivamente, em funcdo do tempo de
eletrélise do RR239 conduzida a 20 mA cm, usando os eletrodos binario e ternario em
H>S04 0,1 mol L™ e NaCl 0,01mol L.

Os espectros de absor¢cdo mostraram que em 15 minutos de eletrdlise toda a cor foi
removida, independente da temperatura do sistema eletrolitico (Figura 5.9). Porém,
visualmente, durante os experimentos, observou-se que ambos os eletrodos tiveram seus
desempenhos melhorados em relacdo a remocdo da cor a medida em que a temperatura foi
aumentada de 25°C para 40°C, e de 40°C para 60°C. Entretanto, a Figura 5.9 b. e d. mostra
que o eletrodo ternario apresentou uma discreta vantagem na cinética reacional quando a
temperatura foi aumentada tanto para 40°C quanto para 60°C, com o desaparecimento de
todas as bandas de absorcdo apds 60 minutos de eletrdlise. Quando o eletrodo binario foi
utilizado, as bandas na regido do ultravioleta s6 desapareceram a partir dos 120 minutos de

eletrélise.
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FIGURA 5.9: Espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel do corante RR239, em H,SO,4 0,1 mol L e NaCl
0,01 mol L1, nas temperaturas de 40 °C e 60 °C, usando os eletrodos binario (a e c) e ternario (b e d)
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Em relacdo a remocédo de COT, no caso do eletrodo binério (Figura 5.10a) o aumento

da temperatura da solucdo ndo favoreceu o processo de degradacdo, aumentando o tempo de

eletrélise necessario para a remocdo completa da matéria organica, que foi de 180 minutos a

25 °C para 240 minutos a 40 e 60 °C. Este comportamento sugere o favorecimento das reacdes

de evolucdo de oxigénio e cloro em detrimento da degradacdo da matéria organica,

considerando o potencial do eletrodo de trabalho (&nodo) que nesta eletrélise foi de 1,98V,

bem acima do potencial da REO que foi de 1,20V. J& em relacdo ao eletrodo ternério (Figura

5.10b), praticamente ndo houve variagéo nas taxas de remog¢édo de COT quando a temperatura

foi elevada para 40 °C. Mas a 60 °C a degradacéo foi favorecida, sobretudo durante as fases

iniciais, com remocdo de 97% em 60 minutos e alcancando a remocdo completa em 120

minutos. Este comportamento indica um intenso processo de transferéncia de massa na fase
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inicial, favorecendo a remoc¢éo da carga orgénica por meio da reacdo direta (PANIZZA, e
CERISOLA, 2009; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; DE OLIVEIRA, 2011).

FIGURA 5.10: Remocéo de COT da solucéo do corante RR239, em H>S04 0,1 mol L e NaCl 0,01 mol L%, em
diferentes temperaturas, usando os eletrodos binario (a) e ternario (b).
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Assim, de forma geral, os resultados obtidos durante 0s processos de oxidacéo
eletroquimica do corante RR239 revelaram que a melhor condigdo experimental nesta etapa
de estudo, foi a que utilizou o eletrodo de Ti/TiO2RuO2IrO2, com solugéo do corante a 60 °C
em meio de H,SO4 0,1 mol L e NaCl 0,01 mol L, chegando a descoloragéo e a remogéo

completas em 15 e 120 minutos de eletrdlise, respectivamente.

5.2.4 Consumo Energético

Os aspectos econdémicos representam um importante fator para o desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de adgua e de efluentes. Por isto, nesta etapa de trabalho também foi
calculado o consumo energético necessario para a degradacao do corante.

A Tabela 5.3 apresenta os dados de cada sistema estudado, incluindo o consumo de
energia por unidade de volume tratado, obtido por meio da Equagio 31 (MARTINEZ-
HUITLE et al., 2009, 2012). Como a densidade de corrente utilizada foi a mesma para todos
os sistemas (20 mA cm?), os fatores que influenciaram no CE foram o potencial da célula e o
tempo de eletrélise, sendo que o menor CE foi registrado na eletrolise realizada com o

eletrodo ternario, com a temperatura da solucdo a 60°C e o tempo de eletrélise de 2 horas.
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Vale destacar, porém, que estes fatores sdo dependentes da condutividade da solucdo, que
variou de 48,7 a 59,8 mS cm™, da menor para a maior concentracio de cloreto, e da

temperatura, bem como dos possiveis oxidantes formados.

Tabela 5.3: Consumo energético (CE) requerido para a degradagao eletroquimica do corante RR239, em funcéo
da concentracéo de cloreto e da temperatura.

Concentracdo T (°C) t (h) E (V) CE (kWh m™)
de NacCl Binario Terndrio Bindrio Ternario Binario Ternario Binario Ternario
(mol LY

0,001 25 25 2 2 4,34 4,00 21,52 19,84
0,01 25 25 3 3 3,35 3,36 24,92 24,99
0,01 40 40 4 2 3,33 3,20 33,03 21,68
0,01 60 60 4 2 3,56 3,47 35,31 17,21
0,1 25 25 3 3 3,63 391 27,00 29,09

5.2.5 Estudo Cinético

Importante para entender as leis de velocidade das reacGes, 0 estudo cinético € um
parametro reportado na literatura com bastante frequéncia. No caso dos trabalhos de
degradacdo de corantes, geralmente estas leis seguem um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. Isso porque a velocidade da reacdo, teoricamente, seria diretamente proporcional as
concentracdes dos dois reagentes principais, 0 corante e o radical hidroxila, conforme a

equacao genérica abaixo (Equacdo 32), caracterizando uma reacao de segunda ordem.

Corante + 'OH — Produtos (Eq.32)

Apesar disso, na préatica, o decaimento da matéria organica em funcdo do tempo de
eletrolise para a maioria dos estudos com corantes se apresenta de forma exponencial nos
graficos, como uma reagdo de primeira ordem. E, como a concentracdo dos radicais "OH ¢
muito superior a concentracdo do corante, permanecendo praticamente constante em funcéo
da eletrolise da &gua, normalmente essas rea¢des sdo tratadas como sendo de pseudo primeira
ordem (ATKINS, 2008; SIRES e BRILLAS, 2012).
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A Figura 5.11 apresenta o modelo cinético aplicado no estudo de eletro-oxidacdo do
RR239, obtido a partir da Equacdo 33. Os graficos da Figura 5.11 também expressam 0s
valores de correlagio (r?) e as constantes cinéticas (k) da degradacdo, nas diferentes

temperaturas e nos dois materiais eletrédicos.

In (COT/COTo) = - kroc t (Eq. 33)

onde: COTt é 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
(COTt/COTo) em funcédo do tempo.

FIGURA 5.11: Curvas do estudo cinético da degradagdo do RR239 contendo NaCl 0,01 mol L, em diferentes
temperaturas, no eletrodo binario (a) e ternario (b), com valores de r? e k (mg L min)
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Em relacdo a mudanca de temperatura, para os dois eletrodos, ndo houve grandes
influéncias no aumento de k, sendo a maior contribui¢do obtida na temperatura de 60° C no
eletrodo Ti/TiO,RuO,IrO,, que alterou a constante de 0,313 para 0,342 mg L min?. As
constantes cinéticas encontradas para as eletrdlises realizadas com o eletrodo Ti/TiO2RuO>
foram bem menores do que as encontradas utilizando o eletrodo ternario, reforcando os
resultados da Figura 5.10. Os gréficos de remocdo de COT mostram curvas semelhantes para
a as eletrolises realizadas em 25 e 40° C, neste eletrodo.

Conforme prevé a equacdo de Arhenius (Equacdo 34), quanto maior a energia de

ativacdo (Ea), maior serd a variacdo da constante de velocidade com a temperatura.
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Ink=InA-Ea/RT (Eq. 34)

Em que: k é a constante de velocidade; A é conhecido como constante de Arrhenius ou fator
pré-exponencial; Ea corresponde a energia de ativaco; R é a constante dos gases (8,314 . 103
k] K Tmolt); e T é atemperatura absoluta (K).

Os valores obtidos para a energia de ativacdo das reacdes a 25 °C em meio de cloreto,
que foram de 9,684 e 8,488 kJ mol™* para o ADE binario e ternario, respectivamente, indicam
que as mesmas possuem velocidades que aumentam muito pouco com a temperatura, tendo
em vista que sd0 muito menores que 60 kJ Mol™, considerado o valor acima do qual as
velocidades das reacfes sdo significativamente influenciadas pela temperatura (ATKINS,
2008; KOTZ e TREICHEL, 1991).

Estes resultados encontram respaldo no trabalho de Nufies et al. (2007), onde o0s
valores das constantes cinéticas de primeira ordem (k) mostraram uma cinética mais favoravel
com a diminuicdo da concentracdo dos corantes azo Reactive Red 238 e Reactive Red 141,
degradados por processos fenton e foto-fenton, utilizando luz natural e artificial. No estudo,
parametros como temperatura e concentracdes iniciais de Fe (Il) e H.O> foram otimizados,
buscando a melhor remocdo do carbono organico total e da cor, e as reacdes de oxidacao
foram descritas usando cinética de pseudo-primeira ordem, visto que a taxa de remocédo foi

proporcional & concentracéo inicial do corante.

5.3 DEGRADACAO ELETROQUIMICA DO REACTIVE ORANGE 7 UTILIZANDO
ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

5.3.1 Estudo de Voltametria Ciclica

A adicdo do corante RO7, representada pelos trés voltamogramas em vermelho na
figura 5.2, demonstrou ciclos sobrepostos, 0 que indica que 0 mesmo ndo é adsortivo na
superficie do eletrodo, o que ficou comprovado pela ndo passivacdo dos ADEs durante as
eletrolises.

Em ambos os eletrolitos, o eletrodo ternario (Figura 5.10 b. e d.) apresentou, na regido
da REO, uma ligeira reducéo da densidade de corrente apos a adi¢do do corante, o que pode
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indicar que o processo de oxidagdo direta ocorre nesta regido. Por outro lado, no eletrodo
binério (Figura 5.12 a. e ¢.) ocorreu um ligeiro aumento da densidade de corrente na regido da
REO, indicando uma oxidacdo do RO7 principalmente via intermediarios da evolucdo de

oxigénio (PANIZZA e CERISOLA 2007).

FIGURA 5.12. Voltamogramas ciclicos registrados na auséncia e presenca de RO7 (25 mg L™, 3 ciclos), a 50
mV s, em meio de H,SOs (a. e b.) e NazSO4 (c. e d.), para ambos eletrodos
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5.3.2 Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do UV-Vis

O espectro do corante RO7 apresentou uma banda na regido do visivel com Amax em
496,0 nm, referente ao grupo azo (-N=N-) e a transicdes eletrénicas n—x*, e mais trés bandas
na regido do ultravioleta com Amax em 318, 282 e 226 nm, que estdo associadas a sistemas

com anéis aromaticos e a transicoes eletronicas n—n*.
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As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam a evolugéo dos espectros de absor¢cdo do RO7 em
meio a H2SO4 e NapSOs, respectivamente, para ambos os eletrodos. E possivel observar que
ocorre a reducdo total da banda de absorcao na regido do visivel (496,0 nm), independente do
eletrodo, da densidade de corrente aplicada (10, 20 ou 40 mA cm™) e do eletrélito suporte
utilizado, em 6 h de eletrolise. Isso indica a remogdo da cor, confirmada pela descoloracéo das
solugdes durante os experimentos.

Adicionalmente, as bandas da regido do ultravioleta também quase desapareceram em
todos os sistemas de trabalho, sendo que nas maiores densidades de corrente aplicada (20 e 40
mA cm?) as velocidades de decaimento destas bandas associadas aos centros aromaticos
também foram maiores, devido ao maior nimero de radicais ‘OH gerado em funcdo da maior
carga passando pela célula, favorecendo, consequentemente, a remoc¢édo da cor e da matéria
organica (PANIZZA e CERISOLA 2007).

Em relacdo ao tipo de eletrélito de suporte, nota-se que a descoloracao foi favorecida
pelo uso do Na;SO4 em 40 mA cm (Figura 5.14 e. e f.), que ocorreu apés 60 minutos de
eletrolise independente do ADE, enquanto que o H>SOs propiciou maior eficiéncia na
eliminacdo das bandas na regido do ultravioleta (Figura 5.13 e. e f.), principalmente nas
eletrdlises realizadas em densidades de corrente maiores, em ambos os eletrodos, assim como
ocorreu com o0 RR239. Estes resultados s&o indicativos de que o ataque aos grupos
cromoforos, inicialmente, foi beneficiado pelo uso do sulfato de sédio, em pH 8,0; enquanto
que o uso do &cido sulfdrico propiciou a quebra do grupo azo em paralelo aos grupos
aromaticos, apresentando uma sequencia mais eficiente na degradacdo dos centros
aromaticos, como ocorreu na degradacdo do corante RR239 e conforme ja demonstrado nos
trabalhos de Lima (2002); Rocha (2011) e Sousa (2013).
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FIGURA 5.13: Espectros de absor¢do na regido de UV-Vis do corante RO7 em meio de H,SO4 0,1 mol L7,
para o periodo de 6 h de eletrdlise, utilizando os ADEs Ti/TiO2RuO: (a, ¢, €) e Ti/TiO2RuO:IrO; (b, d, f)
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FIGURA 5.14: Espectros de absorcdo na regido de UV-Vis do corante RO7 em meio de Na;SO4 0,1 mol L7,
para o periodo de 6 h de eletrdlise, utilizando os ADEs Ti/TiO2RuO: (a, c, €) e Ti/TiO2RuO:IrO; (b, d, f)
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5.3.3 Remocao da Matéria Orgéanica

Os resultados das analises de COT obtidos durante as eletrolises encontram-se
apresentadas na Figura 5.15. Observa-se que a taxa de remogdo de COT aumenta & medida
que aumenta a densidade de corrente aplicada, em virtude do aumento de carga na célula
eletroquimica. Nas densidades de 10 e 20 mA cm™ as remocdes foram semelhantes, sobretudo
quando acido sulfurico foi utilizado como eletrolito de suporte. Nestas densidades de corrente,
independente do eletrolito utilizado, apesar de terem apresentado percentuais de remocéo
finais acima de 70%, considerando as 6 horas de eletrdlises, nenhuma combinacéo de eletrodo
e eletrolito testada atingiu 100% de degradacdo. Por outro lado, quando foi aplicada a
densidade de corrente de 40 mA cm houve uma significativa melhoria, atingindo remoc&o

total de COT, independente do eletrodo e eletrélito usado.

FIGURA 5.15: Remocéo de COT em funcéo do tempo de eletrélise usando os eletrodos Ti/TiO,RuO; (a. H2SO4

e ¢. Na;SOg4, ambos a 0,1 mol L) e Ti/TiO2RuO,1rO; (b. H2SO4 e d. Na;SO4, ambos a 0,1 mol L?)
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A maior velocidade foi obtida quando utilizou-se o eletrodo Ti/TiO2RuO21rO2 em
meio de H,SO4 0,1 mol L, chegando a 100% de degradagdo em 240 minutos de eletrélise.
Além disso, comparando o comportamento das curvas nos diferentes eletrdlitos (Figura 5.15),
observa-se que em meio contendo Na>SO4 houve um aumento mais significativo no inicio das
eletrolises, seguido de um aumento mais gradual ao longo do tempo, indicando a possivel
formacdo (no inicio das eletrdlises) de subprodutos mais dificeis de serem degradados,
diminuindo a velocidade de remocao completa de COT.

Em relacdo ao melhor desempenho do eletrodo ternario, isto estd associado a sua
prépria composicao. Segundo Trasatti (1991), o0 ADE Ti/TiO2RuO2IrO2 tem maior eficiéncia
na oxidacdo de oxigénio, formando seus intermedirios oxidantes em maior nimero por

unidade de tempo, acelerando a degradacao.

5.3.4 Efeito da Temperatura

As Figuras 5.16 e 5.17 representam a influéncia da variacdo de temperatura (25, 40 e 60
°C) sobre a descoloracao e remocéo de COT do corante RO7 em eletrélito suporte de acido
sulfarico 0,1 mol L, em funcdo do tempo de eletrolise & 40 mA cm, respectivamente. Os
resultados mostram que a temperatura tem um efeito consideravel na degradacdo do RO7,
independente do eletrodo utilizado, diminuindo o tempo de remoc¢édo da cor e de COT da
solucéo.

Em relagdo ao eletrodo binario (Ti/TiO2RuQOz), a cinética de descoloracdo a 40°C
permaneceu em 120 minutos, assim como em 25 °C, e foi antecipada para 60 minutos a 60°C
(Figura 5.16 a. e ¢.). Sobre a remocéo de COT (Figura 5.17a.), 0 aumento da temperatura para
40°C antecipou a remocdo completa que ocorreu em 300 minutos a 25°C, para 240 minutos; e
para 120 minutos a 60° C.

Quanto ao eletrodo ternario (Ti/TiO2RuO-1rO2), 0 aumento da temperatura antecipou a
remocao da cor de 120 para 60 minutos, tanto em 40°C como em 60°C, e reduziu o tempo da
remocao total de COT de 240 para 180 e 120 minutos, a 40°C e 60°C, respectivamente.
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FIGURA 5.16: Efeito da temperatura sobre a remocdo da cor do RO7 em meio de H,SO4 0,1 mol L™, usando os
eletrodos binério (a. e c.) e ternario (b. e d.)
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A Figura 5.17 também mostra que a taxa de remogdo de COT foi maior durante as fases

iniciais do processo de oxidagdo, principalmente na temperatura de 60°C, aumentando a

eficiéncia em menor tempo de eletrélise. O efeito do aumento da temperatura esta relacionado

ao aumento das frequéncias de colisbes entre as moléculas e entre as moléculas e o eletrodo,

aumentando o numero de reacdes por unidade de tempo, contribuindo para a degradacdo do

corante através do ataque ao grupo cromoéforo e aos centros aromaticos, acelerando as
remocdes da cor e da matéria organica (PANIZZA, e CERISOLA, 2009; MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009).
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FIGURA 5.17: Efeito da temperatura sobre a remogdo de COT do corante RO7 em H;SO4 0,1 mol L, usando
os eletrodos binario (a.) e ternario (b.)
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5.3.5 Remocéo de Cor e COT na Presenca de Cloreto

A relevancia deste estudo esta na contribuicdo que podera propiciar para a aplicagdo
pratica da eletro-oxidacdo como técnica de tratamento de efluentes téxteis, tendo em vista que
estes, na maioria dos casos, contém cloreto em sua composicao. Assim, as remocdes de cor e
COT foram avaliadas ap6s a adicdo de diferentes concentracdes de NaCl (1071, 102 e 10 mol
L1) & solucdo de RO7, a 25°C, e aplicando uma densidade de corrente de 40 mA cm™.

A Figura 5.18 revela que, independente do eletrodo utilizado, o processo de
descoloracdo da solucdo de RO7 é extremamente influenciado pela presenca de cloreto,
principalmente nas concentracdes mais elevadas (10" e 102 mol L), em que foi obtida uma
descoloracao total em 15 minutos de eletrolise. Na concentracdo de 10 mol L de cloreto, a
remoc¢do da cor ocorreu mais rapidamente sobre o eletrodo ternario (30 minutos), enquanto
que no binéario, o tempo foi de aproximadamente 60 minutos.

Este fato pode estar atribuido a formacdo de espécies de cloro ativo, principalmente
cloro (Cl2), uma vez que o meio manteve-se acido (pH entre 1,0 e 2,0). Como o Cl; é um forte
oxidante (E = 1,36 V vs. EPH), ele contribuiu para a oxidacdo do corante, acelerando a sua
degradagio (CHEN et al., 2004; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; SOUZA et al.,
2013).
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FIGURA 5.18: Espectros de absorcéo na regido de UV-Visivel do RO7 em meio de H.SO;4 (0,1 mol L) e NaCl
(0,1, 0,01 e 0,001 ml L), para 6 h de eletrélise & 25 °C e 40 mA cm?, utilizando os ADEs Ti/TiO;RuO:; (a, c, €)
e Ti/TiOzRUOz“’Oz (b, d, f)

Absorbancia Absorbancia

Absorbancia

35 Ti/TiOZRuO2
40 mA cm? H,S0,0,1 M+ Cl- 10" M + RO7 25 ppm
3,0
2,5
—— Branco @©
—— 00 min o
2.0 —— 15 min <%
—— 30 min Q
1,5 —— 60 min o]
. n
—— 120 min o
1,0 180 min  <C
—— 240 min
0,5 300 min
—— 360 min
0,0 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
C. A (nm)
2,01 Ti/TiO,RuO,
40 mAcm®/ H,S0, 0,1 M+ CI' 10” M + RO7 25 ppm
1,51
Branco
—— 00 min g
—— 15 min c
1,09 —30min D
—— 60 min 5
—— 120 min 2]
; Q
180 min
0,51 — omin "
300 min
a —— 360 min
0,0 T A T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
e. A (nm)
2.0- Ti/TiOZRuO2
40 mA cm®/H,80, 0,1 M + CI' 10° M + RO7 25 ppm
1,51 —— Branco
——00min .8
—— 15 min 8
1,0 ——30min <@
—— 60 min 2
——120min Q
180 min L
0,54 —240min <
300 min
—— 360 min
0,0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Ti/TiO,RuO,IrO,
40 mA cm” / H,S0, 0,1M + CI 10" M + RO7 25ppm

3,0
2,5
Branco
—— 00 min
2,0 —— 15 min
—— 30 min
1,5 —— 60 min
—— 120 min
1,0 180 min
—— 240 min
0,5 300 min
—— 360 min
0,0 T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
d. A (nm)
2,01 Ti/TiO,RuO,Ir0,
40 mA cm®/ H,S0, 0,1M + CI' 10 M + RO7 25 ppm
1,54
branco
\ —— 00 min
\ —— 15 min
1,04 —— 30 min
—— 60 min
120 min
—— 180 min
0,51 —— 240 min
—— 300 min
—— 360 min
0,0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
f. A (nm)
20- Ti/TiO,RuO,IrO,
40 mA cm®/ H,80, 0,1 M+ CI' 10° M + RO7 25 ppm
1,54 X
Branco
—— 00 min
1.04 —— 15 min
’ —— 30 min
—— 60 min
—— 120 min
0,5 180 min
—— 240 min
300 min
— 360 min
0,0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)



Remocgao de COT (%)

93

A maior velocidade de descoloracdo utilizando o eletrodo ternario estd associada a
composic¢do. O anodo binario (Ti/TiO2RuO) possui maior atividade eletrocatalitica para a
evolucéo do cloro do que o anodo que contém o IrO2, de acordo com os estudos de Luu, Kim
e Yoon (2015), o que pode ter levado a uma maior competicdo entre a oxidacao de cloreto e a
do corante, impedindo que a descoloracdo evoluisse ha mesma velocidade com que ocorreu
no ADE ternério.

Em relacdo a remocdo de matéria organica (Figura 5.19), a menor concentragdo de
cloreto (10" mol L) foi a que apresentou a maior contribuicdo para a degradacdo do corante,
principalmente nas primeiras horas de eletrdlise. Entretanto, para o eletrodo binério, apesar da
remoc&o significativa no inicio do processo, ndo houve alteragdo no tempo necessario para a
total remocdo de COT em relacdo a eletrolise realizada na auséncia de cloreto, que foi de 300
minutos. Utilizando o eletrodo ternario, a menor concentracdo de cloreto permitiu uma
remocdo de COT de praticamente 100% em 180 minutos (Figura 5.19 b.), o que pode ser
justificado pelos mesmos motivos descritos acima, a formagdo de cloro ativo (Cl2) em pH
entre 1,0 e 2,0 (CHENG e KELSALL, 2007).

FIGURA 5.19: Remocdo de COT em funcdo do tempo de eletrdlise, na auséncia e presenca de diferentes
concentragdes de cloreto, usando o eletrodo binario (a) e ternario (b).
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A adicdo de concentragdes maiores de CI- (10" e 102 mol L) ndo apresentaram
desempenho satisfatério quando comparado a eletrdlise realizada na auséncia de cloreto. Este
comportamento esta relacionado a grande producéo de cloro e a formacdo de compostos de

dificil degradacdo, como pode ser inferido do aumento na remocdo de COT no inicio das
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eletrolises e mais lentamente ao longo das mesmas (Figura 5.19), assim como do aumento de
absorbéancia das bandas localizadas na regido do UV e seu posterior decaimento (Figura 5.18).

Concentracbes mais elevadas de cloreto aparentemente favoreceram a formacéo de
subprodutos depois da quebra do grupo azo da molécula do corante, que ocorre nos primeiros
15 minutos de eletrdlise, dificultando a sua eletro-oxidagdo. Conforme descrito na literatura,
tanto para amostras de efluentes reais (téxteis ou ndo), como sintéticos, espécies de cloro ativo
podem contribuir principalmente na remocao da cor, mas também podem ser responsaveis
pela formacdo de substancias como os organoclorados, de degradacdo mais complexa,
desacelerando e até inviabilizando o processo de eletro-oxidacdo de compostos organicos
(PANIZZA e CERISOLA 2009; ROCHA et al., 2012; SIRES et al., 2014).

Apesar de ndo ter apresentado grande contribuicdo na descoloracdo da solucdo do

RO7, a menor concentracdo de cloreto foi escolhida para realizar o estudo de temperatura.

5.3.6 Efeito da Temperatura na Remocao da Cor e do COT da Solucédo de RO7 contendo
Cloreto

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam os resultados da descoloracdo e remocao de COT,
respectivamente, em funcio do tempo de eletrolise do RO7 conduzida & 40 mA cm, usando
os eletrodos binario e ternario em H,SO4 0,1 mol L e NaCl 0,001mol L™.

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis (Figura 5.20) demonstram que a
temperatura apresentou influéncia na velocidade de descoloracdo apenas quando o eletrodo
binario foi utilizado, antecipando de 60 para 30 minutos a remocao total da cor, tanto em 40°C
como em 60°C. No eletrodo ternario, independente da temperatura, o processo ocorreu em 30
minutos, assim como em 25°C.

Em relacdo as bandas de absorcéo na regido do UV, observa-se que elas decaem com
maior velocidade quando as eletrélises ocorreram a 60°C, em ambos os eletrodos. O aumento
da temperatura, aumentando a velocidade das reacdes, favoreceram a degradacao dos centros
aromaticos, apos a quebra do grupo azo. Conforme demonstrado por Neodo et al. (2012), em
temperaturas mais elevadas, a producéo radicais ‘OH ocorre preferencialmente em relacdo a
geracgdo de especies de cloro ativo, o que pode ter influenciado no processo de degradacgdo do
RO7.
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FIGURA 5.20: Espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel do corante RO7, em H,SO4 0,1 mol L e NaCl
0,001 mol L1, nas temperaturas de 40 °C e 60 °C, usando os eletrodos binario (a e c) e ternario (b e d)
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A elevacdo da temperatura também apresentou vantagens na remocdo COT utilizando

0 ADE Ti/TiO2RuOz, antecipando de 300 minutos em 25 °C para 180 e 120 minutos, a 40 °C

e 60 °C, respectivamente. Quando foi utilizado o eletrodo Ti/TiO2RuO.IrO, ndo houve

alteracdo significativa na remocdo de COT, que continuou ocorrendo em 180 minutos, assim

como nas eletrolises realizadas a 25 °C em solugGes com cloreto. Esse comportamento

demonstra que o aumento da temperatura ndo exerceu qualquer influéncia no tempo

necessario para a total descoloracdo e remoc¢do da matéria orgénica nas eletrdlises realizadas

utilizando o ADE ternério, 0 que esta associado a competicdo entre a oxidacdo da matéria
organica com a REO e a RDCI, intensificadas pelas altas temperaturas (PANIZZA e
CERISOLA, 2009; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).
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FIGURA 5.21: Remocéo de COT da solucéo do corante RR239, em HSO4 0,1 mol L e NaCl 0,001 mol L%,
em diferentes temperaturas, usando os eletrodos binario (a) e ternario (b).
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Quando estes resultados sdo comparados aos da Figura 5.17, pode-se perceber que o
aumento da temperatura da solucdo contendo 0,001 mol L de cloreto provocou reducéo no
tempo de descoloracdo e remocdo de COT, apenas nas eletrdlises que utilizaram o ADE
Ti/TiO2RuO2. E, como o tempo de 120 minutos para a degradacdo da matéria organica
(Figura 5.21a.) é o mesmo da eletrdlise realizada com o eletrodo ternario, nas solucdes sem
cloreto, na mesma temperatura, 60°C (Figura 5.17), é preciso analisar também os aspectos de
viabilidade econdmica para estabelecer as melhores condicdes de trabalho.

5.3.7 Estudo Cinético

Assim como no estudo de degradacdo do RR239, o modelo cinético aplicado foi a Lei
de Velocidade Integrada de Primeira Ordem, conforme Equacéo 33, confirmada pela Figura
5.22. Verificou-se que os valores de correlacéo (r?) foram todos acima de 0,92, confirmando a
linearidade do decaimento, e que a constante de velocidade (k) foi maior na temperatura de 60
°C, principalmente no eletrodo binario, com k = 0,042 mol L min. Contudo, para ambos os
eletrodos utilizados, as constantes de velocidade n&o tém seus valores aumentados
significativamente a medida em que a temperatura é elevada de 25°C para 40°C e para 60°C
(Figura 5.22).
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FIGURA 5.22: Estudo cinético do RO7 em meio a H,SO4 0,1 mol L e NaCl 0,001 mol L%, nas temperaturas de
20 °C, 40 °C e 60 °C, usando o0s anodos Ti/RuO,TiO; (a) e Ti/RuO,TiOIrO- (b)
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Apesar da degradacéo do RO7 ter sido ligeiramente mais eficiente & 60 °C para ambos

os eletrodos, o impacto ndo foi significativo com o aumento da temperatura considerando

todo o estudo, assim como ocorreu com a degradacdo do RR239. Este comportamento pode

ser também explicado pelos baixos valores obtidos para a energia de ativacao (Ea) das reacoes

a 25 °C, conforme a Equacéo 34, que foram de 9,432 e 9,660 kJ mol™? para os eletrodos

binério e ternario, respectivamente.

5.3.8 Estimativa do Consumo Energético

Como apresentado na Tabela 5.4, o consumo energético (CE) foi estimado para as

eletrolises realizadas em densidade de 40 mA cm, nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C,
na auséncia e presenca de cloreto (0,001 M), utilizando a Equacdo 30 (MARTINEZ-HUITLE
etal., 2009, 2012).
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TABELA 5.4: Consumo de energia do processo de eletro-oxidacdo do RO7, em H;SO,4 0,1 mol L™, na presenca
e auséncia NaCl 0,001 mol L%, nas temperaturas de 20 °C, 40 °C e 60 °C, para os dois materiais eletrodicos

Material Eletrddico Densidade de Corrente T E t CE
(mAcm?)/[CI](mol L)  (°C) V) (h)  (KWh md)

40/0 25 4,08 5 101,2
40/0 40 521 4 103,4
40/0 60 5,03 3 74,84

Ti/TiO2RUO2 40/10% 25 4,23 5 104,9
40/10° 40 4,62 4 91,66
40/10° 60 5,53 2 54,86
40/0 25 3,53 3 52,52
40/0 40 4,55 3 67,70
40/0 60 4,48 2 44,44

Ti/TiO2RuUO2IrO; 40/10°% 25 412 3 61,30
40/103 40 4,55 3 67,70
40/ 1073 60 4,48 3 66,66

Os resultados demonstram que os valores foram dependentes tanto da temperatura
quanto do material eletrocatalitico, sendo que a temperatura exerceu maior influéncia no
eletrodo Ti/RuO2TiO2, que teve uma reducdo no CE proporcional ao aumento da temperatura.

Por outro lado, considerando que o eletrodo Ti/TiO2RuO2IrO desenvolveu potenciais
de trabalho maios baixos, 0 CE das eletrdlises realizadas com este ADE apresentou-se
economicamente mais viavel, principalmente na temperatura de 60°C e auséncia de cloreto na
solucdo de RO7. Neste caso, 0 consumo de energia necessario para remover 100% da cor e do
COT foi de 44,44 kWh m?3, representando o melhor resultado em termos de tempo de
eletrolise (2 horas) e CE.

Esta caracteristica estd associada a dopagem do ADE Ti/TiO2RuO:zIrO2, que por
conter 6xido de iridio em sua composi¢do, torna-se bastante ativo para a oxidagdo de
oxigénio, com formacdo de seus intermediarios oxidantes, além de apresentarem alta
estabilidade mecéanica (TRASATTI, 1991).
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6.0 CONCLUSOES

Ambos eletrodos de trabalho apresentaram desempenho satisfatorio na degradacédo dos
corantes Reactive Red 239 e Reactive Orange 7. Contudo, a velocidade de degradacéo foi
influenciada pelo tipo de eletrodo, eletrdlito suporte, densidade de corrente aplicada,
temperatura e concentragdo de cloreto.

Para 0 RR239, o uso do H2SO4 como eletrdlito de suporte acelerou a degradacdo da
matéria organica em todas as densidades de corrente aplicadas, e 0 aumento da temperatura
foi significativo para o eletrodo ternario (Ti/TiO2RuO:IrO2), melhorando as taxas de remogao
de cor e COT, com diminuicdo do tempo de eletrélise e do consumo energeético. No eletrodo
binario (Ti/TiO2RuOy), a eficiéncia na remocdo do COT foi reduzida pelo aumento da
temperatura.

Ja para 0 RO7, o uso do Na>SO4 favoreceu a descoloracéo da solucéo, enquanto que o
H2SO4 gerou maior eficiéncia na eliminacdo das bandas na regido do ultravioleta, na maior
densidade de corrente (40 mA cm™), em ambos os eletrodos. A elevagdo da temperatura
exerceu um papel significativo na degradagdo do RO7, independente do eletrodo utilizado,
diminuindo o tempo de remocéo da cor e do COT da solucao.

A adicdo de cloreto a solucdo eletrolitica impactou positivamente na remoc¢do da
coloragdo de ambos os corantes, ocorrendo em até 15 minutos nas concentragdes de 10 e de
102 mol L%, e em 60 minutos usando a menor concentragdo (10° mol L) de cloreto.
Entretanto, concentracdes elevadas deste ion (0,1 mol L), apesar de apresentarem maior
rapidez na descoloragdo, ndo favoreceram a degradacdo da matéria organica presente nas duas
solugdes. Assim, para ambos os eletrodos, as menores concentracdes de cloreto foram mais
eficazes na remocéo de COT.

Em relacdo ao aumento da temperatura da solucdo dos corantes contendo cloreto,
apenas o eletrodo ternério teve seu desempenho melhorado a medida em que a temperatura foi
aumentada, tanto na cinética reacional de descoloracdo quanto na remocdo de COT do
RR239. Por outro lado, na solugdo do RO7, o eletrodo binario apresentou melhor desempenho
nestas condi¢Bes, embora também tenha desenvolvido potenciais de trabalho mais altos,

elevando o valor do consumo energético.
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Apesar da maior temperatura (60 °C) ter conferido ao tratamento uma antecipacéo da
degradacdo das solugdes dos corantes contendo cloreto, quando comparado as eletrélises das
mesmas solucdes a 25 °C, o valor estimado para a energia de ativacdo das reacdes de pseudo-
primeira ordem, todos menores que 60 kJ min™, ndo indicam que a velocidade das mesmas
seja significativamente influenciada pelo aumento da temperatura.

Considerando todos os resultados obtidos, foi possivel concluir que o melhor sistema
de degradacdo do corante RR239, dentre as varidveis testadas, foi o que utilizou o eletrodo
Ti/TiO2RuO,IrO2, em meio de acido sulfirico 0,1 mol L™ e em presenca de 0,01 mol L de
cloreto, na temperatura de 60 °C. Nestas condicdes, foi possivel obter a descoloragéo total em
15 minutos e a remocdo de 100% de COT em 120 minutos de eletrlise a 20 mA cm?,
demandando um consumo de energia de 17,21 kWh m™. Em relacio ao corante RO7, 0
sistema que apresentou as melhores condi¢cbes também foi o que usou o ADE
Ti/TiO2RUO,1rO,, em meio de &cido sulfarico 0,1 mol L, na temperatura de 60° C e na
auséncia de cloreto. Neste caso, 0 consumo necessario para 100% de remogéo da cor em 60
minutos e do COT em 120 minutos, foi de 44,44 kWh m,

Enfim, os resultados indicaram que a metodologia de eletrodegradacdo dos corantes
RR239 e RO7 proposta neste trabalho é viavel, principalmente utilizando o ADE
Ti/TiO2RuO21rO, em temperatura em torno de 60°C, contribuindo para o desenvolvimento de
uma metodologia eletroquimica para ser aplicada a efluentes téxteis reais. Contudo, em
relacdo a utilizacdo do ion cloreto para a producdo de oxidantes, embora tenha apresentado
indiscutivel influéncia positiva na remocao da cor das soluc@es, € preciso avaliar cada corante
como um caso especifico, estudando também a viabilidade econémica da técnica de
tratamento para definir a melhor condigé&o.
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