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RESUMO

CARDOSO, F. P. Estudo da degradacio do Acido Téanico por Pprocessos
eletroquimicos e fotoeletroquimicos. 2010. 93 f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto,
2010.

Este trabalho investigou a oxidacdo eletroquimica do 4cido tdnico em eletrodos do tipo
Anodo Dimensionalmente Estaveis (ADE) a base de SnO; e IrO; e eletrodos de Diamante
Dopado com Boro (BDD). As eletrdlises foram feitas em modo galvanostitico em funcdo
de parametros como densidade de corrente e concentracdo de cloreto. A oxidacdo
eletroquimica do 4cido tinico foi capaz de promover a diminui¢do da concentragdo de
fendis totais, Carbono Organico Total (COT) e Demanda Quimica de oxigénio (DQO).
Para os ADE os melhores resultados de remog¢ao de Carbono Organico Total (COT) foram
nas condi¢des em que se utilizou 300 ppm de cloreto e densidade de corrente de 25 mA
cm”. No entanto houve a formacdo de compostos organoclorados que ndo foram
degradados com maiores tempo de reacdo. Para os eletrodos de BDD, obteve-se a
remogdo de aproximadamente 98% de COT apds 10 horas de reagdo a 75 mA cm?, na
auséncia de cloreto. Maiores remog¢des de COT sdo obtidas com o aumento da densidade
de corrente. Eletrdlises na presencga de cloreto removeram quase 100% do COT em tempos
menores de reacdo. Andlises de compostos organohalogenados (AOX) mostraram que nio
houve a formacdo de compostos organoclorados. Menores densidades de corrente
apresentaram maiores Eficiéncia de Corrente (EC) e menor Consumo de Energia (CE). As
eletrélises na presenca de cloro apresentaram melhores resultados de EC que na auséncia
do mesmo. A oxidagdo fotoeletroquimia do 4cido tdnico em eletrodos do tipo ADE de
composi¢do nominal Ti/ Sng7 Irp3 O, também foi investigada nesse trabalho. O tratamento
fotoeletroquimico foi realizado utilizando uma lampada de vapor de mercirio de alta
pressdo de 125 W como fonte de irradiagdo. A variacdo da corrente ndo mostrou diferenga
significativa na oxidacdo do 4cido tanico. A variacdo da concentracdo de cloreto no
eletrélito suporte influenciou de forma acentuada a oxidagdo do 4cido tanico. O tratamento
fotoeletroquimico se mostrou mais eficiente na remo¢do de COT que os tratamentos
eletroquimico e fotoquimico. No tratamento fotoeletroquimico ocorreu a formacdo de
AOX no inicio da reacdo, no entanto com o passar do tempo esses compostos foram
degradados.

Palavras-chave: Eletrooxidacio. Anodo Dimensionalmente estivel. Diamante dopado
com Boro




ABSTRACT

CARDOSO, F. P. Study of the degradation of tannic acid by electrochemistry and
photoelectrochemical process. 2010. 93 f. Dissertacio (Mestrado) — Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto,
2010.

This study investigated the electrochemical oxidation of tannic acid on electrodes of the
Dimensionally Stable Anode (DSA) type based on SnO, and IrO; as well as on boron
doped diamond (BDD) electrodes. The electrolyses were performed in the galvanostatic
mode, as a function of such parameters as current density and chloride concentration. The
electrochemical oxidation of tannic acid was able to promote the reduction of the
concentration of total phenolics, total organic carbon (TOC), and chemical oxygen demand
(COD). For the DSA the best results of Total Organic Carbon (TOC) removal were
achieved at 300 ppm chloride and current density of 25 mA cm™. However, organochlorine
compounds were formed and were not degraded with increased reaction times. For the
BDD electrodes, the removal of approximately 98% TOC was obtained after 10 hours of
reaction at 75 mA cm?, in the absence of chloride. Major TOC removals were obtained
with increasing current density. Electrolyses in the presence of chloride removed almost
100% TOC in shorter reaction times. Analysis of organohalogen compounds (AOX)
showed no formation of organochlorine compounds. Lower current densities led to higher
current efficiency (CE) and lower Energy Consumption (EC). The electrolyses in the
presence of chlorine produced better CE results than those performed in the absence of
chlorine. The photoelectrochemical oxidation of tannic acid in ADE-type electrodes of
nominal composition Ti / Sngg Irg3 O, was also investigated in this work. The
photoelectrochemical treatment was performed using a high pressure mercury vapor lamp
125 W as the source of irradiation. The variation in current revealed no significant
difference in the oxidation of tannic acid. The variation in chloride concentration in the
electrolyte markedly influenced the oxidation of tannic acid. The photoelectrochemical
treatment was more efficient for TOC removal than the electrochemical and photochemical
treatments. Formation of AOX occurred at the beginning of the photoelectrochemical
treatment, but over time these compounds were degraded.

Keywords: Electrooxidation. Dimensionally Stable Anode (DSA). Boron Doped Diamond
(BDD).
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1.INTRODUCAO

A indiistria do couro e a geragdo de residuos:

Sendo uma das maiores produtoras de couro bovino do mundo, a industria
brasileira de couro possui cerca de 450 curtumes, sendo que cerca de 80% sdo
considerados de pequeno porte (entre 20 e 99 empregados — classificacdo da FIERGS e
SEBRAE)'. Além dos curtumes como atividades auténomas de negdcio, observa-se
também a a¢do de frigorificos como curtidores. O curtimento do couro € necessdrio para
que a pele animal seja transformada em couro e, apds passar por processos de limpeza e
estabilizacdo, possam ser utilizadas para acabamentos em geral como confeccdes de
calcados, pecas de vestudrio, estofamento de automdveis, bem como outros artigosl. (0]
processamento da pele é normalmente dividido em trés etapas principais nas quais muitas
substancias quimicas s@o utilizadas, podendo destacar: cloretos, amonia, ions crémio,
tensoativos, acido formico, 6leos sulfonados, resinas acrilicas, microbiocidas, taninos
naturais e/ou sintéticos, corantes, etc.

De acordo com o Centro Tecnolégico do Couro, SENAI- Rio Grande do Sul, o
consumo total médio de dgua atual do setor brasileiro estd estimado em 25-30m’ dgualt
pele salgada (refere-se a pele salgada, aquela pele que passou por um pré-tratamento com
Cloreto de Sédio (NaCl) para ser conservada). Desta forma, verifica-se que a dgua é um
insumo importante na operagdo de curtumes e, dependendo de sua producdo e do local
onde opera, o impacto nas mananciais da regido pode ser significativo por possuir elevados
teores de matéria organica. Dentre os compostos mencionados anteriormente, 0s taninos

merecem destaque, pois além de serem utilizados nos curtumes, sdo agentes precipitantes




. . - .. 2 e 1, . .
de proteinas, possuem propriedades quelantes, sdo antioxidantes™ bioldgicos e ainda

reagem facilmente com cloretos formando organoclorados.

Taninos:

Taninos sdo fendis poliméricos soliiveis em dgua’ considerados téxicos em plantas
devido a habilidade de complexar e precipitar proteinas de solu¢des aquosas *. Sdo
compostos de alta massa molar que contém suficientes grupos hidroxila fendlica, que
permitem a formac@o de ligacdes cruzadas estdveis com protel’nass. Na forma ndo oxidada
0s taninos reagem com as proteinas através de ligacdes de hidrogénio e/ou ligacdes
hidrofébicas. Quando oxidados, os taninos se transformam em quinonas, as quais formam
ligacdes covalentes com alguns grupos funcionais das proteinas6. Os taninos podem ser
classificados como hidrolisdveis e ndo hidrolisdveis’. O dcido tinico é um tipico tanino
hidrolisdvel, o qual é quebrado por enzimas ou de forma espontinea’. Os taninos ndo
hidrolisaveis ou condensados (flavolanos) estdo presentes na fracdo da fibra alimentar de
diferentes alimentos podendo ser considerados indigeriveis ou pobremente digeriveis"®.

Séo poucos os efeitos de taninos em seres humanos devido ao consumo anormal de
fen6is de plantas’, embora a dieta humana, geralmente seja constituida de varios alimentos
que possuem grande quantidade de tal composto, tais como, feijoes secos, ervilhas, cereais,
folhas, vegetais verdes, café, chd, cidra e alguns tipos de vinho®. A presenca de taninos em
leguminosas e cereais tem causado efeitos adversos no sabor, cor e qualidade nutricional e
portanto tem recebido consideravel atengﬁolo.

Compostos fendlicos possuem, atividade antioxidante'', que podem ser empregadas
em diversos alimentos ja que antioxidantes sintéticos vé€m apresentando certos

inconvenientes. Estudos t€ém demonstrado que substincias antioxidantes sintéticos podem




causar efeitos adversos em animais, como por exemplo, hemorragia massiva nas cavidades
pleurais e peritoneais'> ou extensa proliferacio de células no pulmdo, com mudangas
bioquimicas, atuando como agente promotor no desenvolvimento de adenoma'’. Desta
forma a substituicdo dos mesmos por compostos naturais com atividade antioxidante como
os compostos fendlicos seria uma boa alternativa.

Os compostos fendlicos podem ainda, reagir com cloro para formar substancias
organocloradas, as quais sdo sintetizados pelo homem, ndo ocorrendo naturalmente no
ambiente. Podem ser divididos em compostos de baixa e alta massa molar; os de baixa
massa molar afetam o ambiente e principalmente a atmosfera devido a sua alta volatilidade
e grande potencial acumulativo, sendo representados principalmente pelos solventes
industriais e freons (também conhecidos por clorofluorcarbonos). Ja aqueles de alta massa
molar, representados principalmente pelos pesticidas, afetam mais os ambientes
aquéticos”. Os impactos citados anteriormente se devem a trés caracteristicas basicas dos
compostos organoclorados: persisténcia ambiental, bioacumulagdo e alta toxicidade. A
baixa degradacdo destes compostos por processos bidticos e abidticos é a principal
responsavel pela persisténcia destes no ambiente, e ainda devido a sua lipofilicidade eles
podem ser absorvidos pelos organismos e causar diversas toxicidades dependendo da

espécie envolvida.

1.1.Tratamento de Efluentes

Devido a grande atencdo e preocupacdo que os problemas ambientais t€m

despertado em todo o mundo, existe hoje uma crescente busca por projetos e pesquisas que




possam minimizar a grande emissdo de carga poluidora gerada por todos os setores
potencialmente prejudiciais ao ambiente.

Embora problemas como o aquecimento global e a destruicdo da camada de ozdnio
tenham sido mais divulgados, ndo podemos omitir o grande problema relacionado a
poluicdo das dguas, causado principalmente pelas atividades industriais. Segundo previsao
feita pela Companhia de Saneamento de Sdo Paulo (SABESP), em 2010 estima-se que a
demanda de dgua serd superior a capacidade hidrica das mananciais do estado. Nesse
contexto, as industrias de couro merecem destaque devido ao volume de efluentes gerados,
os quais, quando incorretamente descartados causam sérios problemas de contaminacio
ambiental'. Os efluentes produzidos por esse setor industrial caracterizam-se pela presenca
de sal (cloreto de s6dio), d4cidos minerais (sulftrico, cloridrico), dcidos orgénicos (lactico e
férmico), cromo e/ou taninos (organicos polifendlicos), proteinas e eventualmente, alguns
fungicidas (organicos aromadticos), em pequenas quantidades. Sdo dguas turvas, de cor
verde escura (curtimento ao cromo) ou castanhas (curtimento por taninos), que apresentam
pH écido, podendo ter altas concentra¢des de DQO e DBO, conforme o curtente utilizado'.

Devido aos impactos ambientais descritos acima, hd a necessidade de
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes. Entre os processos de
tratamentos utilizados industrialmente, a incineracéo e o tratamento bioldgico sdo os mais
eficientes no que diz respeito a destruicdo de compostos toxicos, uma vez que t€m a
capacidade de oxidar os compostos organicos. No entanto, esses tratamentos apresentam
desvantagens como o alto custo da incineracdo e, quanto ao tratamento biolégico, longo

tempo para que o efluente atinja os padrdes exigidosls.




1.2.Processos Oxidativos Avancados

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avancados” (POA) se destacam como
uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes com caracteristicas diversas. Na
literatura sdo intimeros os relatos de tratamentos de efluentes de natureza variada, como
aqueles gerados pelas refinarias de petréleo, curtumes, inddstrias té€xteis e farmacéuticas,
utilizando os POA '°. Esses processos baseiam-se na formacdo de radicais hidroxilas
(OHe), agentes altamente oxidantes, capazes de oxidar os contaminantes formando
moléculas menores e menos poluentes ou mesmo mineraliza-los, transformando em CO; e
dgua. Os POA se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos com geracdo de

radicais hidroxila, com ou sem irradiagéo ultravioleta, como mostrado na Tabela 1:

Tabela 1- Sistemas de tratamentos por processos oxidativos avancados (POA)

HOMOGENEO HETEROGENEO
Com Sem Com irradiaciao Sem
irradiacao irradiacao irradiacao
03/UV 03/H,0, TiOy/ UV/ Oy Eletro-fenton
H,0,/UV O;/OH Tratamento Tratamento

Fotoeletroquimico  Eletroquimico

03/H,0,/UV H,O,/Fe”*  Catalisador/H,0,/UV

uv

Devido a caracteristica quimica comum dos POA de gerar radicais hidroxilas, esses

processos podem ser utilizados para diferentes tipos de sistemas de tratamento. Radicais




hidroxilas sdo excelentes espécies reativas, pois ndo possuem seletividade ao ataque de
moléculas organicas'’. Além disso, esses processos apresentam grande versatilidade, uma
vez que podem oferecer diferentes caminhos para a geragdo de radicais hidroxilas
permitindo uma melhor aplicagdo em sistemas especificos de tratamento. Outra vantagem

dos POA é sua aplicacio em efluentes com baixa carga orgénica (< 5.0 g L™).

1.2.1 O Processo Eletroquimico

Os processos eletroquimicos tém recebido atencdo crescente nos dltimos anos, pois
representam uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes aquosos industriais.

£ . 18,19,20
Esses métodos apresentam as seguintes vantagens = 7

¢ Versatilidade: Estes métodos podem ser utilizados para tratar efluentes liquidos e
sOlidos, por meio da oxidacdo direta ou indireta de substratos, geralmente organicos;
reducdo e eletrodeposicdo de metais e separacdo de fases. Esses processos podem
inclusive desempenhar a fungdo de biocida.

e Automaticidade: O potencial elétrico (E) e a corrente (i) s@o os dois principais
parametros presentes nos processos eletroquimicos. Esses sdo de facil aquisicdo e
controle.

¢ Eficiéncia energética: Métodos eletroquimicos trabalham a baixas temperaturas se
comparados a alguns processos, como por exemplo, a incineragdo. O potencial pode ser
controlado e as células e eletrodos podem ser projetados de forma a minimizar o

consumo de energia.




¢ (Custo reduzido: Sistemas eletroquimicos sdo dispendiosos quando comparados a
sistemas bioldgicos devido ao alto custo de energia. As suas vantagens, porém, para o
tratamento de compostos resistentes a biodegradacdo, podem tornd-los competitivos.
Nesses casos, os métodos eletroquimicos podem ser utilizados juntamente com outros
métodos como uma das etapas do processo de tratamento, o que deve contribuir para o
aumento da eficiéncia de degradacdo e para a diminui¢do do custo total do tratamento.

Os processos de oxidagdo eletroquimica podem ser utilizados no tratamento de
efluentes com elevadas concentracbes de espécies potencialmente poluentes,
possibilitando, principalmente, a oxidacdo de espécies organicas como o 4cido tinico.

Estes processos podem ser subdivididos de forma simplista em duas categorias principais:

oxidacdo direta no dnodo e oxidag@o indireta. Na oxidacdo direta, ocorre a oxidacdo de

moléculas de 4gua pelos sitios ativo do eletrodo resultando na formacdo de radicais
hidroxila adsorvidos, os quais podem oxidar o contaminante ou resultar no desprendimento
de oxigénio. J4 na oxidagdo indireta, sdo gerados oxidantes fortes, tais como, Cl-, O3, etc.
que reagem homogeneamente com o material orgﬁni0021.

A oxidacdo eletroquimica direta de compostos organicos pode ocorrer segundo

Comninellis* em trés passos principais por meio de um mecanismo no qual a primeira

etapa € a oxidacdo de moléculas de dgua sobre a superficie do eletrodo (MOy) de acordo

com a equagao 12!

MO, + H,O — MO[-OH] + H" + ¢ (1)




Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacéncias de oxigé€nio
presente no anodo oxidado, com possivel transi¢do do oxigénio do -OH para a estrutura do

‘o ‘1 ‘o . 5 72021
oxido anddico, formando um 6xido superior de acordo com a equacéo 2°:

MO[‘OH] — MOO0] + H" + & 2)

O ¢6xido superior formado tem a capacidade de oxidar compostos organicos (R) sem

promover total mineralizagdo (equacgio 3)%

MOO] + R — RO + MO, (3)

E possivel ainda que os radicais hidroxilas eletrogerados oxidem diretamente os

compostos organicos a diéxido de carbono e dgua, como indicado na equagéo 4:

MO[‘OH] + R — MO + mCO, + nH,O + H" + ¢ 4)

Os eletrodos nos quais ocorrem a oxidacdo de compostos orgdnicos sem
mineralizd-los totalmente sdo chamados de eletrodos ativos para o desprendimento de
oxigénio. Um exemplo desse tipo de eletrodo é Ti/TiRuO,>.

No entanto, eletrodos onde ndo ocorrem transicdes e eles atuam simplesmente
como um pogo de elétrons, sdo chamados de eletrodos nado ativos. Esses pogos de elétrons
fazem com que eles exibam alto sobrepotencial para a reagdo de desprendimento de 0.

Um exemplo desse tipo de eletrodo é o Ti/PbO,>.




A oxidagéo eletroquimica indireta de poluentes organicos ocorre via eletrogeracio
in situ de espécies cataliticas que apresentam elevado poder oxidante. Embora um grande
nimero de oxidantes eletrogerados possam ser usados, tais como reagente de Fenton e
0zdnio, o fon hipoclorito é o oxidante mais frequentemente empregado no tratamento de
efluentes aquosos. O mecanismo de eletrogeracdo do ClO™ a partir de uma solucdo

. . 26,27
contendo fons cloreto envolve as seguintes etapas™':

CIl — Clygs + € )
Cl + Cligs — Ch + ¢ (0)
Ch + HHO — HCIO + CI' + H' (7

O 4cido hipocloroso se dissocia originando o anion hipoclorito:

HCIO — CIO + H', pK,25°C)=3.2x10" )

A presenca das espécies Cl,, HCIO e ClO™ € dependente do pH. Todas essas

‘. ~ : .28
espécies de cloro sdo referidas como cloro ativo™.

Anodo Dimensionalmente Estdvel (ADE):

O uso de eletrodos de 6xido, tipo Anodo Dimensionalmente Estivel (ADE), na
oxidacdo eletroquimica de substincias orgénicas € bastante vidvel, uma vez que esses
eletrodos apresentam elevada atividade catalitica, elevada estabilidade frente ao processo
de corrosdo anddica e excelente estabilidade mecanica. Esses eletrodos sdo constituidos

basicamente por um suporte metalico, freqiientemente titdnio, sobre o qual é depositado




10

por deposicdo térmica, os precursores dissolvidos em solvente apropriado, formando uma
camada de 6xido eletricamente condutor™2®. Além desse 6xido eletricamente condutor,
sdo adicionados os chamados moduladores, 6xidos como SnO,, TiO,, Ta;Os e PbO; cuja
funcdo € proporcionar caracteristicas eletrédicas mais eficientes, relacionadas ao tempo de
vida, estabilidade mecanica e atividade catalitica®”. Estudos tém mostrado que poluentes
organicos podem ser mineralizados sobre esses anodos por oxidagdo indireta, usando fons
cloreto como mediador inorginico. Como exemplo podemos citar estudos de oxidacdo
eletroquimica do surfactante dodecilbenzenossulfonato de sédio sobre Ti-RuO,-SnO, que
mostraram que na presenga de fons cloreto o surfactante foi completamente mineralizado.
Nesse estudo verificou-se ainda, por meio de andlises de cromatografia gasosa, a formacgao
de tracos de compostos organoclorados. Entretanto eles foram degradados durante a
eletrélise™.

A completa oxidacdo de fenol foi atingida por meio de eletrooxidagdo mediada por
cloreto utilizando o ADE Ti/TiO,-RuO,-IrO,. Nesse estudo também foi constatado a
formacdo de compostos organoclorados sendo que hd a formag@o de grande quantidade
desses no inicio da eletrélise, porém eletrélises prolongadas levam a diminui¢do do nivel
desses compostos”".

Oliveira et al.”® utilizaram eletrodos do tipo Ti/Sn(;.)Ir0 (x= 0,01; 0,05; 0,10 e
0.30) para degradar o corante vermelho dcido 29 na presenca de 0,5 mol L' de fons
cloreto. Esses estudos mostraram que uma maior quantidade de cloreto é produzida com
eletrodos que possuem menor quantidade de iridio em sua composi¢do. Durante a
degradac@o do corante observou-se, depois de 5 minutos, total supressdao dos sinais de

absorbancia caracteristicos do grupo cromoéforo de corante (530, 514 e 371 nm).
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Método de Preparacdo:

Um dos principais métodos de preparagdo de eletrodos recobertos por o6xido,
consiste no método de decomposicdo térmica de cloretos. Entretanto a volatilidade do
precursor SnCly é um problema no caso da preparagdo de eletrodos contendo SnO,,
podendo resultar em uma composicio diferente da desejada’. Sendo assim, diferentes
alternativas para simplificar a preparacio de eletrodos tem sido propostas, com o objetivo
de obter eletrodos mais estequiométricos, com &area superficial mais homogénea, maior
tempo de vida em condi¢cGes drésticas de eletrdlise, dentre outras caracteristicas desejaveis
a um eletrodo.

Um método que tem sido bastante utilizado para preparagdo de eletrodos revestidos
de 6xidos condutores, tendo em vista o problema da volatilidade do SnCly, € 0 método de
decomposicdo térmica de precursores poliméricos3 3, que baseia-se na deposicdo de uma
solugdo contendo os fons precursores sobre um suporte metdlico que € aquecido. Este
aquecimento provoca a evaporagdo do solvente e a formacdo do 6xido.

O método de decomposi¢do térmica de precursores, também chamado método
Pechini tem sido bastante utilizado para a obtengdo de eletrodos constituidos por filmes
finos de 6xidos®**>. O método Pechini é baseado na habilidade dos écidos organicos
hidrocarboxilicos em formar quelatos com diversos cédtions metdlicos. Primeiramente, o
cition do metal de interesse é complexado pelo dcido hidrocarboxilico, em seguida,
adiciona-se sob aquecimento, o quelato do metal de interesse a um 4lcool, e entdo ocorre
uma reagdo de poliesterificagdo. Apds esta reacdo, forma-se uma rede polimérica na qual
os cations metdlicos ficam uniformemente distribuidos e fortemente incorporados, o que
dificulta sua evaporacdo. Assim, o método Pechini permite a obtencdo de filmes

uniformes, com superficies homogéneas. Neste método, geralmente a matriz polimérica é
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obtida através da poliesterificacio ente o 4acido citrico e o etilenoglicol. A formagdo do
quelato entre o dcido citrico e o metal ocorre através da dissolugcdo do sal do metal de
interesse € uma mistura de dcido citrico e etilenoglicol a aproximadamente 90°C. A etapa
seguinte consiste na reagdo de poliesterificacdo entre os grupos hidroxila do etilenoglicol e
os grupos carboxilicos do 4cido, ocorrendo a temperaturas superiores a 120°C dando
origem a rede polimérica.

O método de preparacdo do eletrodo assim como a composi¢do tem uma grande
influéncia na morfologia, na estrutura, na atividade, no tempo de vida ttil e no

comportamento eletroquimico do mesmo.

Utilizacdo do Sn0O; e IrO;:

Oxidos de metais sdo utilizados como materiais eletrédicos devido a algumas
caracteristicas como, alta mobilidade dos elétrons e altos estados de oxidacdo. Estes
materiais geralmente sdo menos ativos que metais nobres suportados diretamente,
entretanto os 6xidos apresentam maior resisténcia ao envenenamentoC. Misturas de ¢xidos
de metais apresentam ainda, atividade catalitica melhor do que 6xidos simples™.

O dioxido de estanho possui a capacidade de promover eficientemente a oxidacdo
completa de compostos orginicos e esta caracteristica faz deste 6xido um material
eletrédico promissor para a remogdo de espécies orgénicas de efluentes industriais®’. Além
disso, este material é bastante empregado porque além de possuir alto sobrepotencial para
reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), possui grande capacidade de acimulo de
radicais hidroxilas em sua superficie, podendo ser utilizado para decomposi¢ao de espécies
estaveis>®. No entanto, o eletrodo de SnO, perde rapidamente sua atividade devido ao

oxido ser um semicondutor do tipo-n, tendo sua atividade baseada em vacancias de
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oxigénio™. A rdpida desativacdo do SnO, ocorre devido 2 incorporagdo de oxigénio na
camada de 6xido quando este é submetido a potenciais anddicos, o que torna o 6xido de
estanho mais estequiométrico e menos condutor. Alguns trabalhos utilizam antimdnio
como dopante na camada de SnO;, com o objetivo de aumentar sua condutividade,
estabilidade e o potencial de desprendimento de oxigénio™. O antiménio é utilizado,
porque sua presenca ndo altera significativamente a estrutura do SnO, devido a
similaridade entre os raios idnicos do Sb>* (0,71A) e do Sn** (0,69A). Correa- Lozano et
alt! prepararam anodos de didxido de estanho dopados com pentéxido de antimonio
(Sn0O,-Sb,0s5) em substratos de Ti e Ti/ IrO, para o estudo do tempo de vida util destes
anodos sob condicdes galvanostdticas. Estes autores observaram ainda que a presenga de
IrO, entre o substrato de Ti e o ( SnO;,-Sb,0s) aumentava o tempo de vida ttil do anodo.
Eletrodos baseados em IrO, e RuO, tem mostrado bons resultados para reacdes de

desprendimento de cloro”” (RDCI), uma caracterfstica desejavel para reacdes indiretas por

mediadores com alto poder oxidante.

Eletrodo de Diamante Dopado com Boro (BDD):
Dentre os materiais mais utilizados para oxidagdo eletroquimica de poluentes
organicos, os eletrodos de diamante dopado com boro, t€ém sido bastante estudados nos

o 42,4344
altimos anos "

. O diamante possui muitas propriedades tecnologicamente interessantes
como alta dureza, elevada resisténcia elétrica, transparéncia Optica, baixo coeficiente de
expansdo térmica, baixa friccdo, elevada velocidade de propagacdo do som, e ¢é
quimicamente inerte™*°. Além disso, apresenta um grande bandgap, maior que 5 eV, o que

o torna um isolante elétrico e, portanto, ndo poderia ser utilizado como um material

eletrédico. No entanto, materiais que apresentam um grande valor de bandgap, podem se
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tornar condutores quando dopados com certos elementos’’. A maioria dos trabalhos tem

48,49

7z

demonstrado bons resultados quando boro € utilizado como dopante, e o melhor
método para producio de diamante dopado tem sido a Deposi¢do Quimica a Vapor (CVD),
onde alguns elementos como silicio, titdnio, nidbio, tantalo, molibidénio e carbono vitreo®
tem sido utilizados como substrato. Estes eletrodos de diamante dopados com boro
apresentam algumas caracteristicas interessantes em relacdo aos demais materiais, tais
como alta estabilidade anddica, além de um grande intervalo de potencial5 0 Assim sendo,
o diamante ¢ um material com boas propriedades para eletrossintse de oxidantes e
tratamento de efluentes aqu050551. Muitos estudos tém sido realizados para a aplicacao

deste material no tratamento de efluentes, e estes estudos tem demonstrado eficiente

remoc¢do de contaminantes orgdnicos por mineralizacdo. Poluentes oxidados por este

150 152

material incluem, acido benzéi0051, fenol’”, 4,6-dinitro-o-cresol’~, surfactantesS3, corantes**

e poliidroxibenzenos48.

Como ja discutido anteriormente, os dnodos podem ser divididos em materiais
ativos e ndo ativos para o desprendimento de oxigénio, dependendo ainda de sua
participacdo na oxidag@o do contaminante. Quando ocorre a oxidacio sem a mineralizagdo
total do composto, o material € classificado como eletrodo ativo, enquanto os materiais nio
ativos sdo aqueles que atuam apenas como um pogo de elétrons, fazendo com que o
material exiba um alto sobrepotencial para o desprendimento de oxigénio. Além disso, a
dependéncia das interacdes entre radicais hidroxilas e a superficie do eletrodo também
podem classificar os materiais como ativos e ndo ativos. Eletrodos ndo ativos sdo aqueles
que apresentam fraca interacdo entre a superficie e os radicais hidroxilas, e neste caso a

oxidacdo dos compostos sdo controladas pelos radicais hidroxilas. Eletrodos de BDD sdo

conhecidos como quimicamente inertes, € por esse motivo sdo classificados como
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eletrodos néo ativos ideal, uma vez que ndo apresentam atividade catalitica para a adsorc¢éo
de reagentes ou produtos em sua superficie. Os BDD tém se mostrado mais eficientes para
a oxidacdo de contaminantes orgidnicos que outros eletrodos. O modelo que tem sido
proposto para descrever a oxidacdo de compostos orginicos sobre anodos de BDD
assumem que a oxidacdo de organicos e a reacdo de desprendimento de oxigénio ocorrem
exclusivamente pela mediacdo de radicais hidroxilas, ou seja, o eletrodo ndo apresenta
nenhum cardter ativo. As reagOes a seguir apresentam o modelo proposto por alguns
autores>, onde a primeira reacdo é a reacio de oxidacdo de moléculas de dgua levando a

formacdo de radicais hidroxilas na superficie do eletrodo:

BDD + H,O — BDD(*OH) + H" +¢ 9

Esses radicais hidroxila podem ser consumidos por duas reagdes: a oxida¢do do

composto organico (equacdo 10), ou a reacdo de desprendimento de oxigénio (equacio

11):
BDD(*OH) + R —» BDD + mCO, +nH,O +H" + ¢ (10)
BDD(*OH) —__» BDD +%0, + H +¢ (11)

Pode ocorrer ainda, a participacio de oxigénio molecular na oxidagdo dos

compostos organicos de acordo com as equacdes 12, 13 e 14:

RH + BDD(*OH) — R* +H,O +BDD (12)

R* + O, — ROO* (13)
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ROO* + R°"H——— ROOH + R’* (14)

Hidroper6xidos organicos sdo relativamente instaveis e a sua decomposicio leva a

formacdo de intermedidrios com menor nimero de carbonos.

Densidade de Corrente limite ( ij;,) e constante de transferéncia de massa (k,):
A relacgdo entre a densidade de corrente limite e a DQO pode ser obtida a partir da

equacdo 15 433,

1 1im(t)= 4Fky, DQO(t) (15)

onde ijn(t) € a densidade de corrente limite (A m’z) em um determinado tempo t, F € a
constante de Faraday (96487 C mol'l), k., € o coeficiente de transferéncia de massa na
célula eletroquimica (m she DQO(t) é a DQO (mol m?) da solugdo eletrolitica no tempo
t. De acordo com a densidade de corrente aplicada (iappi), € possivel identificar dois

regimes operantes:

) lappi< 1im: @ cinética da reagdo € controlada por transferéncia de carga, a
Eficiéncia de Corrente (EC) € 100% e a velocidade de remocdao de DQO ¢é
constante, ou seja, DQO diminui linearmente com o tempo.

(i1) lapp> 1iim: @ cinética da reacdo € controlada por transferéncia de massa. Reacdes
secunddrias, tais como a reagdo de desprendimento de oxigé€nio, comecam a
ocorrer resultando em uma diminui¢do da EC em fun¢do do tempo. Nesse caso,

a diminui¢do de DQO com o tempo tem um comportamento exponencial.
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O coeficiente de tranferéncia de massa k,, pode ser determinado por meio da
técnica de corrente limite de difusdo utilizando solugdes constituidas por misturas
equimolares de ferricianeto de potdssio e ferrocianeto de potassio. Nessa técnica é aplicada
uma diferenca de potencial entre o cdtodo e o anodo e os valores de corrente sdo
registrados. Na célula contendo [Fe (CN)6]* e [Fe(CN)6]4', ocorrem as reacdes a seguir no

catodo e no anodo respectivamente.

[Fe CN)s]” + & —» [Fe(CN)gl* (16)

[Fe(CN)g]* ——» [Fe (CN)]© + € (17)

A medida que o potencial de célula aumenta, a corrente do processo redox [Fe
(CN)6]3’ /[Fe(CN)6]4' também aumenta até atingir um patamar onde ela nao varia
significativamente com o potencial aplicado. A altura desse patamar € proporcional a
concentragdo de espécies de ferro em solucdo e é chamada de corrente limite do processo
redox para o par [Fe (CN)6]3' /[Fe(CN)6]4'. A relagdo entre ky, corrente limite e

concentragdo de [Fe (CN)6]3 " /[Fe(CN)e]* é dada pela equagéo 18:

Km = Tin/ nFA [Fe™/Fe’"] (18)

onde n € o nimero de elétrons envolvidos na reacio redox para ([Fe (CN)6]3' / [Fe(CN)6]4',
n= 1), F é a constante de Faraday, A € a area do eletrodo (m2) e lLim/ [Fez+/Fe3+] €o
coeficiente angular da reta (A/ mol m? ) construida a partir dos valores de corrente

registradas para varias concentracdes de [Fe (CN)6]3 o/ [Fe(CN)6]4' .

Método de Preparagdo dos BDD:
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O método de deposicio quimica a partir da fase vapor (CVD) € muito utilizado para
a sintese de diamantes™° . Esse método é baseado na deposicdo de um filme de diamante
sobre um substrato s6lido, sob condi¢des termodinamicamente metaestaveis, a partir da
ativacdo de uma fase gasosa introduzida em um reator. No inicio, a sintese de diamante por
CVD era realizada exclusivamente sobre substratos de diamante pela decomposicdo
térmica de gases contendo carbono (CH4 ou CO), a temperaturas entre 600 e 1200 oC3®,
Existiam alguns incovenientes como: o material era frequentemente contaminado com
carbono, sendo necessdrio fazer algumas interrup¢des no processo para remover o grafite
acumulado, além da velocidade de crescimento dos filmes ser muito baixa para ser de
importancia comercial (0,01 pm h'l).

Essa técnica foi sendo desenvolvida, utilizando-se substratos diferentes de diamante
e conseguindo-se velocidades de deposi¢do comercialmente praticas (>0,01 pm h™). Novos
métodos para sintese de diamante foram desenvolvidos, no entanto qualquer que seja o
método, a temperatura do substrato deve ser mantida entre 700 e 1200°C durante a sintese,
e o gds precursor deve estar diluido em excesso de hidrogénio.

A obtencdo de um filme de diamante policristalino, ¢ muito desejada, e sua
morfologia dependera fortemente das condi¢des de crescimento empregadas. A velocidade
de crescimento é um dos principais fatores a ser considerado, ji que a qualidade
(quantidade de carbono sp’) do filme gerado diminui com o aumento da velocidade de
crescimento. Sendo assim, o desafio das técnicas de sintese de diamante é o aumento da
velocidade de crescimento dos filmes a fim de tornar o processo economicamente viavel,
sem, contudo, diminuir a qualidade dos filmes. Atualmente as velocidades de crescimento

dos filmes de diamante sdo da ordem de 0,1 a 1000 pm ht?,
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A dopagem dos filmes de diamante com boro tem sido realizada como objetivo de
tornar o diamante um material condutor. A dopagem pode ser atingida pela adi¢do de B,Hg
ou B(OCH3); a corrente de gds de alimentagéo, ou depositando boro em p6 nas bordas do
substrato, antes que ele seja introduzido na cAmara de CVD.

A escolha do substrato é outro fator importante na sintese dos eletrodos de
diamante. Um substrato tem a funcio de favorecer o fluxo de corrente até o eletrodo
depositado e servir de suporte mecanico. Atualmente, o silicio é o material mais
empregado como substrato, no entanto esse material é muito fragil e por isso sua utilizagio
na inddstria € limitada. Outros materiais que também tem sido empregados como substrato

$30 o titAnio e o niébio> %,

1.2.2. O Processo Fotoeletroquimico

Tendo em vista a principal desvantagem do processo fotocatalitico, que consiste na
rdpida recombinacdo dos pares elétrons-buracos, vdrias tentativas de solucionar esse
problema tém sido testadas. Uma delas consiste em aplicar um método adicional, como
por exemplo o eletroquimico, no qual uma corrente € aplicada através de um fotodnodo
sobre o qual um catalisador é suportado afim de fotogerar elétrons que devem ser
destinados ao cdtodo™. Essa movimentacao de elétrons do dnodo para o citodo, melhora a
eficiéncia da separacio das cargas eletrogeradas, ou seja, diminui a possibilidade de
recombinacdo dos pares elétrons-buracos, melhorando o processo fotocatalitico, que se
denomina entdo processo fotoeletrocatalitico. A Figura 1 apresenta um esquema desse

processo.
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Além do problema da recombinacdo do par elétron/buraco, outra dificuldade
relacionada a fotocatdlise, e que aumenta a busca por alternativas para melhorar esse
processo, € o emprego de catalisadores na forma de suspensdo, o que gera um futuro
problema na separacdo desse material. Sendo assim, alguns trabalhos tem mostrado a
utilizacdo de TiO, imobilizado sobre um substrato®®'. Ao utilizar o material imobilizado,
pode-se aplicar uma corrente sobre o fotoanodo no qual o catalisador é suportadow.

Geralmente, o fotodnodo consiste em um material condutor, geralmente titanio, sobre o

qual o catalisador é depositado.
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Figura 1. Esquema ilustrativo da fotooxidacao do ion nitrito e fotoreducao da agua pela aplicacio de
uma corrente segundo Sun(2000)63.

Eletrodos cobertos por filme de TiO,, tem sido os mais utilizados, e a forma
anatase ¢ a mais eficiente como fotocatalisador, e para manter essa forma, a temperatura de
calcinagdo deste filme deve ser menor que 500°C 63 No entanto, vérios outros tipos de

fotocatalisadores t&m sido estudados, assim como diferentes metodologias de preparagdo.
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Além dos filmes de TiO,, esse 6xido tem sido empregado também na forma de nanotubos
para a degradacdo fotoeletroquimica do metil laranja®. Nesse trabalho, nanotubos sio
preparados por anodizagdo do titdnio em 4cido fosférico e etilenoglicol, por agitagdo
mecanica e método ultrassonico.

Outro tipo de eletrodo que também vem sendo estudado, sdo os nanocristais de
WO3 suportados em platina65 . Os resultados tém mostrado que a degradacdo
fotoeleroquimica de Naftol Blue Black (NBB) utilizando esse tipo de material ¢ eficiente.
Os experimentos revelaram também que a velocidade de degradacdo do NBB ¢é mais rapida
em meio dcido que em meio alcalino e a partir desses estudos foram propostos mecanismos
de degradacgido do corante.

Muitos estudos t€ém mostrado que os ADEs podem ser utilizados também em

processos fotoeletroquimicos 6667

. O efeito da temperatura e densidade de corrente foram
investigados na degradacdo do corante vermelho reativo 198 pelos tratamentos
fotoeletroquimico, eletroquimico e fotocatalitico®, utilizando anodos de composi¢ao
nominal Ti/ Rug3Tip702,. Nenhum efeito significante foi observado para variacdo de
temperatura, porém a baixas densidades de corrente (5-30 mA cm'z), a velocidade de
remocgdo de cor e carbono organico total (COT), € simplesmente a soma das velocidades
dos processos fotocatalitico e eletroquimico.

A degradagdo fotoeletroquimica de &acido humico sobre ADE de composicdo
(Ti02)p7(Ru0,)p 3, também foi investigada67. Observou-se que para mesma densidade de
corrente (20 mA cm'z), a remocdo de COT foi bem maior 65% para o tratamento
fotoeletroquimico contra 25% do tratamento eletroquimico. Além disso, pode-se assegurar

que os eletrodos de 6xidos, apresentam eficiente fotoatividade e podem ser usados como

fotodnodos para o tratamento fotoeletroquimico de efluentes aquosos.




22

Além dos exemplos anteriores, o tratamento fotoeletroquimico também tem sido
muito estudado nos ultimos anos principalmente para oxidacdo de corantes, como por

exemplo: o Laranja Acido 7%, Vermelho Reativo 198%, Violeta Acido® e Metil Laranja®.

Fotocatdlise:

Processos fotocataliticos utilizam o6xido de metais semicondutores como
catalisadosres e oxigénio como agente redutor. Um semicondutor € caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducio (BC) sendo a regido entre elas chamada de
“bandgap”. Quando um semicondutor fotoativo é submetido a radiacio com energia
suficiente para superar sua energia de bandgap, ocorre a formacao do par elétron/buraco (e

bc / h'hy) por meio da promogdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de

condug¢do como ilustrado pela equagdo 19.

Semicondutor hv | e+ hyy " (19)
onde ey sd0 os elétrons na banda de conducdo e hy,” sdo os buracos gerados na banda de
valéncia.

O poder de reducio dos elétrons permite a redugdo de alguns metais e do oxigé€nio
dissolvido com a formagdo de radicais superdxido O,", € os buracos formados sdo capazes
de oxidar moléculas de dgua adsorvidas no semicondutor a radicais OHe ou oxidar

diretamente os contaminantes organicos por transferéncia de carga 17 segundo as equagdes

20 e 21.

O2ads)y + € — 0 (20)
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hvb+ + HzO(ads) — > OH.(ads) + H+(ads) (21)

Dentre os catalisadores testados, apenas o TiO, em sua forma anatase tem mostrado
vantagens interessantes, como por exemplo fotoatividade, fotoestabilidade, estabilidade
quimica, natureza ndo téxica e insolubilidade em 4gua.

No entanto, o principal problema do processo fotocatalitico € a ocorréncia da
recombinagdo dos pares elétrons-buracos, uma vez que o elétron pode voltar ao estado
fundamental ocasionando a perda de atividade do material. Sendo assim, para evitar esse
inconveniente, a fotocatdlise heterogénea tem sido combinada com outros processos

oxidativos avancgados, que permitem ainda a maior rapidez e eficdcia da mineralizacdo de

alguns contaminates.

1. 3. Métodos de Analise

1.3.1. Analise de Carbono Organico Total (COT)

A remogdo de carbono orgénico total € um importante parametro para se avaliar a
eficiéncia do processo de oxidacdo. O COT pode ser definido como a diferenga entre o
Carbono Total e o Carbono Inorgénico presentes em uma solucdo. A determinag¢do de COT
€, portanto, umas das formas de se avaliar o potencial poluente de uma determinada
solugdo.

Neste trabalho, o método de determinacio de COT envolve a combustdo da amostra
e a formagdo de didxido de carbono que € determinado espectroscopicamente. Para realizar
a medida, a amostra € introduzida em um tubo a 680°C onde ocorre a combustio, e todo

carbono € convertido a diéxido de carbono e outros produtos. Estes sdo levados até um
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desumidificador por um géas de arraste, onde os produtos sdo resfriados e desidratados. Em
seguida, sdo carregados até um purificador de halogénios onde cloro e outros halogénios
sdo removidos. Finalmente sdo levados até uma célula que analisa o diéxido de carbono
por infravermelho nao dispersivo.

As amostras podem conter também carbono inorganico proveniente de carbonatos e
do diéxido de carbono dissolvido em dgua. Assim, € necessario determinar essa quantidade
de carbono inorgdnico para poder distinguir as diferentes formas de carbono. Esta
determinagdo € feita acidificando a amostra com uma pequena quantidade de é&cido
cloridrico para que todos os carbonatos sejam convertidos a diéxido de carbono. Em
seguida, o di6éxido de carbono dissolvido na amostra é volatilizado borbulhando-se ar ou
nitrogénio gasoso. O didéxido de carbono proveniente de carbono inorgénico € analisado
por um analisador de gds por infravermelho nio dispersivo. Assim pode-se determinar o

A . . A 70
carbono organico total, pela diferenca entre carbono total e carbono inorgénico’".

1.3.2.Analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) € usada para medir o contetido de matéria
organica de uma amostra susceptivel a oxidacdo por K,Cr,O;, um oxidante forte. No
método colorimétrico de refluxo fechado’', que foi utilizado nesse trabalho, apds a
digestdo da amostra, os fons dicromato (Cr,O7; 2') oxidam todo o material organico presente
na amostra. Isto resulta na alteracao do estado de oxidacdo do Cr (VI) para o Cr(IIl). Estas
duas espécies absorvem na regido visivel do espectro, sendo que o ion Cr,O > absorve

fortemente em 400 nm, enquanto o fon Cr(III) absorve fortemente na regido de 600 nm.
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1.3.3.Analise de Fenol

O teste de determinacdo de fendis totais foi utilizado para determinar a
concentragdo de acido tinico presente nas amostras apos as eletrdlises. O método consiste
na reacdo entre o reagente de Folin-Ciocalteu e os grupos hidroxilas aromaticos presente
nas substancias fendlicas. O reagente de Folin-Ciocalteu ¢ composto de uma mistura de
dcidos tungstofosférico e molibdofosférico que quando reagem com as substincias
fendlicas forma produtos que desenvolvem uma cor azul e pode ser monitorada

espectrofotometricamente em 700nm’>.

1.3.4. Analise de Substiancias Organoalogenadas Adsorviveis (AOX)

Devido a utilizacdo de NaCl nas eletrélises, a formagdo de substincias organicas
contendo cloro em suas estruturas deve ocorrer, sendo assim, essas substancias serdo
analisadas devido ao alto poder téxico desta classe. O método aplicado neste trabalho
envolve a adsor¢do dessas substancias em carvdo ativado, a sua calcinacdo e andlise de
haletos produzidos apds a adsor¢do dos gases de combustdo em solucdo aquosa. O
primeiro passo na andlise de AOX ¢ a adsorcdo dos hidrocarbonetos halogenados (H3;CX)
em carvdao. Em seguida esse carvao ativado € lavado com uma solucdo de NaNOs; para a
remocao de interferentes inorganicos.

Para a conversdo de H3CX para um estado analisdvel, o carvido ativado é queimado
em um forno, com fluxo de oxigénio, a cerca de 950°C, onde ocorre a formacdo de dgua,

di6xido de carbono e haletos de hidrogénio.
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Ap6s a secagem desses gases, o haleto é determinado por microcoulometria. Esse

processo ocorre em meio de 4cido acético de acordo com a equagdo 22:

Agt + X —» AgX (X=CI,Br,I) (22)

Os f{ons pratas necessdrios para a precipitacio do haleto sdo gerados
eletroquimicamente pela oxidag¢do do dnodo de prata. Apds uma conversdo quantitativa do
haleto, a concentracdo dos fons prata no eletrdlito aumenta. Esse momento € o ponto final
da titulacdo. A quantidade de haleto é computada por meio da Lei de Faraday e da

quantidade de carga consumida até a conversdo analitica estar completa. Os resultados para

a medicdo de qualquer organoalogenado é sempre expressa em mg de CI” por litro™.
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar a degradacdo de taninos, utilizados no
processo de curtimento do couro, pelos processos eletroquimico e fotoeletroquimico na
presenca de NaCl, pois este composto apresenta varios inconvenientes como discutidos
anteriormente. O tanino que serd utilizado neste trabalho, € o 4cido tanico, cuja estrutura
quimica estd apresentada na Figura 2. Este estudo deve permitir avaliar o processo de
eletrooxidacdo deste tipo de composto de uma maneira geral tomando-se este estudo como

modelo.

OH
aH

aH

OH

Figura 2. Estrutura quimica do acido tanico (AT).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Parte 1
3.1.1. Preparacao dos eletrodos de 6xido (ADE)

Preparacao da solucdo precursora de iridio:

Para preparar a solucdo precursora de iridio, 4cido citrico (CcHgO7.H,0 - Merck) e
etilenoglicol (C,H¢O, - Mallinckrodt) foram utilizados na razdo 50%:50% em massa. Em
um béquer contendo 250 mL de HCI (Vetec) 1:1 (v:v), 3,007 g de cloreto de iridio(III) tri-
hidratado (Acros) foi adicionado e a solu¢do foi mantida sob aquecimento e agitacdo
magnética. Para garantir a completa solubiliza¢do do sal, foram adicionadas 25 gotas de
H,0, 30% (Synth). O H,O, tem a funcio de oxidar Ir** a Ir** facilitando a solubilizacao do
sal, uma vez que o tltimo € mais solivel em dgua do que o primeiro. Em um outro béquer,
o dcido citrico foi dissolvido no etilenoglicol a 65°C sob agitagdo magnética. Em seguida a
temperatura foi elevada a 90°C e nesse ponto a solu¢do de cloreto de iridio preparada
anteriormente foi adicionada. A razdo molar entre iridio e 4cido citrico foi de 1:3. A
temperatura foi rigorosamente controlada de forma a ndo exceder 95°C. A mistura foi
mantida sob aquecimento até eliminacdo completa do HCl. Ao final desse processo foi

obtida a solugdo precursora de iridio, de cor marrom-esverdeada.

Padronizagdo da solucdo precursora de iridio por gravimetria:

A concentragdo de iridio na solugdo precursora foi determinada por gravimetria.
Para isso, 0,5 g da solugdo foi precisamente pesado em um cadinho e submetido a
calcinacdo a 600°C por trés horas. Em seguida, o cadinho contendo o produto da
calcinagdo foi deixado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Entdo, ele foi

pesado até obtencdo de massa constante. Essa determinacdo foi realizada em triplicata. O
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produto obtido foi o IrO,, cuja cor € preta. A concentracdo de Ir determinada foi (8,0834 +

0,040) x 10” mol de Ir/ g de resina.

Preparacao da solugdo precursora de estanho:

Para preparar a resina precursora de estanho, acido citrico (C¢HgO7.H,0 - Merck) e
etilenoglicol (C,H¢O, - Mallinckrodt) foram utilizados na razdo 50%:50% em massa. A
quantidade de citrato de estanho empregada foi a necessaria para se obter a proporcido de 1
mol de estanho para 3 mols de 4cido citrico. Primeiramente, o 4cido citrico foi dissolvido
no etilenoglicol a 65 °C sob agitacdo magnética. Apds a dissolucdo do dcido, a temperatura
foi elevada a 90 °C e nesse ponto o citrato de estanho foi adicionado. A temperatura foi
rigorosamente controlada de forma a néo exceder 95 °C.

Ap6s adicao de todo citrato de estanho, HNO; concentrado (Quimis) foi adicionado
gota a gota até completa dissolucdo do sal. Observou-se um intenso desprendimento de
NO; e um acentuado aumento da viscosidade da solugdo, obtendo-se, assim, a solucdo

precursora de estanho de cor amarelada.

Padronizagdo da solucdo precursora de estanho por gravimetria:

A concentragdo de estanho na solucdo precursora foi determinada por gravimetria.
Para isso 1 g da solugdo foi precisamente pesado em um cadinho e submetido a calcinagéo
a 550 °C por quatro horas. Em seguida, o cadinho contendo o produto da calcina¢do foi
deixado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Ento, ele foi pesado até
obtencdo de massa constante. Essa determinacdo foi realizada em triplicata. O produto
obtido foi o SnO;, cuja cor é levemente amarela. A concentragdo de Sn determinada foi

(1,185 £ 0,04) x 10™* mol de Sn/ g de resina.
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Adigcdo de antiménio na solucdo precursora de estanho:

A solucdo precursora de estanho foi adicionado 2,0% em mol de antimdnio em
relacdo ao ndmero de mols de estanho. A dopagem foi realizada dissolvendo-se Sb,0;
(Riedel-de Haén) na solugdo precursora de estanho a temperatura de 60 °C sob agitacao

magnética e adicdo de algumas gotas de HNO; concentrado (Nuclear). A solugdo foi

aquecida até completa dissolug@o do Sb,0s.

Preparacao dos Eletrodos de Ti/ Sn(;.y) Iry O;:
Pré-tratamento dos suportes de titinio:

Placas de titanio foram utilizadas como suporte para a preparagdo dos filmes de
o0xidos. As dimensdes e o modelo de placa utilizados na preparacdo dos eletrodos é
apresentado na Figura 3. Os eletrodos, que contam com uma drea geométrica total de 2 cm’
(os filmes de 6xidos foram depositados nos dois lados do suporte), foram utilizados para a
caracterizacdo eletroquimica das diversas composicdes e para os ensaios de oxidacdo do
dcido tanico.

Suporte
l Haste

1cm

lcm

Figura 3. Modelo da placa de titanio usada como suporte dos eletrodos.

Os suportes de titdnio foram submetidos ao seguinte pré-tratamento:

1) Jateamento com granalha de ago: Ela tem como objetivo aumentar a rugosidade do

suporte de titanio possibilitando uma melhor aderéncia do filme de 6xido no mesmo.
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2) Imersdo em &dgua deionizada em ebulicdo durante 30 min: Essa etapa tem como

objetivo remover impurezas presentes no titanio.

3) Ultrassonicag¢do em isopropanol (CH;CHOHCH; - Mallinckrodt) durante 30 min: Essa

etapa permite eliminar as impurezas orgénicas.

4) Imersdo em solugcdo de HCI (Vetec) 20% (v) em ebulicdo por 5 min: Essa etapa tem

como objetivo remover o ferro remanescente da etapa 1.

5) Imersdo em solucdo de dcido oxdlico (H,C,O4 — Synth) 10% (m) em ebulicdo por

20 min: Essa etapa visa remover a camada de TiO, que se forma sobre o titinio

metalico.

Deposigcdo dos filmes de oxido sobre o substrato metdlico:

Partindo-se das solu¢des precursoras de estanho e iridio, misturas precursoras
foram preparadas levando-se em consideracdo as fragdes molares esperadas nas misturas
de 6xidos metdlicos (composi¢des nominais). Cabe ressaltar que as misturas precursoras
muito viscosas foram diluidas com etilenoglicol para facilitar a etapa posterior de
pincelamento e evitar esfarelamento dos filmes de 6xidos.

Uma vez preparada, a mistura precursora foi pincelada sobre os suportes de titdnio
previamente tratados. Apds o pincelamento, os suportes foram mantidos em estufa a 120-
130 °C por 5 min (etapa na qual ocorre a polimerizagdo da mistura precursora na superficie
do suporte). Em seguida, o suporte foi calcinado a 450 °C e fluxo de oxigénio de 5 L min”
por 5 min. Essas etapas foram repetidas até se obter a massa de 6xido desejada. Apds isso,

o eletrodo foi calcinado nas mesmas condi¢des de temperatura e fluxo de oxigénio

mencionadas anteriormente por 1 h.
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A massa de 6xido a ser depositada no substrato foi calculada considerando uma

espessura nominal de 2 um. Dispondo-se da drea geométrica dos suportes, das densidades
o 74 = ‘o .

dos 6xidos formados™ e da fragdo molar de cada 6xido, a massa a ser depositada no

suporte foi calculada por meio da seguinte equacio 23:

m=exAx 2 (X.xp,) (23)

i=1
onde m é a massa de 6xido a ser depositada; e é a espessura do filme; A € a drea do suporte
na qual serd depositada o 6xido; X; € a fracdo molar do 6xido i, p; € a densidade do 6xido i
e; n € o nimero de 6xidos constituintes (nesse trabalho n = 2).

Na Tabela 2 sdo apresentada as densidades dos 6xidos estudados neste trabalho.

Tabela 2 - Densidades dos 6xidos estudados neste trabalho’”,

Oxidos Densidade (g cm'3)
Sn02 6595
IrO, 11,7

Confeccao final dos eletrodos:

Ap6s a calcinacdo por 1 h, a haste do substrato foi lixada para retirar a camada de
oxido de titdnio formada durante o processo de calcinagdo. Apds a remog¢do da camada de
TiO,, um contato elétrico foi estabelecido entre um fio de cobre e a haste do eletrodo por
meio de solda ponto. A outra extremidade do fio de cobre foi soldada a um fio de cobre de
espessura maior. Apds isso, o eletrodo foi embutido em um tubo de vidro de modo a deixar

exposto somente o filme de 6xido. Posteriormente as extremidades do tubo foram vedadas
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com cola de silicone. Na Figura 4 é apresentada uma ilustracdo de um eletrodo recém

preparado.

Contato elétrico Filme de 6xido

e e ——NT

I

Cola de silicone Fio de cobre Cola de silicone

Figura 4. Representacio esquematica de um eletrodo recém preparado.

3.1.2.Preparacao dos Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (BDD)

Os eletrodos de diamante dopados com boro foram fornecidos pela Diachem, e
consistem em um suporte de nidbio sobre o qual um filme fino de diamante foi depositado
através da técnica de CVD. O contato elétrico foi estabelecido entre um fio de cobre e o
eletrodo por meio de uma pasta de carbono que foi devidamente isolada com teflon e cola
silicone. A outra extremidade do fio de cobre e os acabamentos finais com o tubo de vidro

foram realizados como citado acima para os ADE:s.

3.1.3. Tratamento Eletroquimico e equipamentos

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica como apresentada na
Figura 5. O volume de eletrdlito utilizado foi de 50 mL com adicdo direta de NaCl. Como

eletrodos de trabalho (ET) foram utilizados os ADE e Nb/ BDD, como eletrodo auxiliar
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(EA) fios de platina platinizado, e como eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de

hidrogénio (ERH) dentro de um compartimento do tipo Luggin-Haber.

L=

— EA

P

Figura 5. Esquema da célula Eletroquimica utilizada.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos a velocidade de varredura de 50 mVs™
em um intervalo de potencial compreendido entre 0,4 e 1,4 V vs. ERH para os ADEs, e a
100 mVs ™ em um intervalo de -0,5 e 3,0 V vs. ERH para os Nb/ BDD.

As eletrdlises foram realizadas com agitagdo magnética, em modo galvanostatico
com densidades de corrente de 10, 25, 50 e 75 mA cm’ por 1,2, 3,5 e 7 horas para os
ADE, e 30 min, 1, 2,3, 4, 6, 8 e 10 horas para os Nb/ BDD. Os eletrdlitos foram: H,SO4
0,1 mol L™ + 300 ppm de cloreto + 100 ppm de Acido Ténico (AT).

O 4cido tanico utilizado foi de pureza analitica da marca acros. Nos experimentos
todos os reagentes utilizados foram de qualidade analitica, sendo o H,SO4 e o NaCl da
Merck. As solugdes foram preparadas com dgua deionizada (Millipore Milli-Q).

As medidas de carbono orgéanico total (COT) foram feitas em um analisador TOC-

Vepn da Shimadzu. As concentracdes de fendis e a demanda quimica de oxigénio (DQO)
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foram realizadas em um espectrofotdmetro da marca Hach DR 2800. As concentracdes de
compostos organoclorados foram analizadas em duplicatas pelo IDC multi X 2000 AOX
Analyzer da Analytik Jena. O tratamento eletroquimico foi realizado em um potenciostato /

galvanostato da Autolab PGSTAT30 acoplado a um microcomputador.

3.2. Parte 2

3.2.1. Preparacio dos eletrodos de éxido (ADE)

O eletrodo foi preparado pelo método Pechini e trata-se de uma malha de titdnio no
formato cilindrico com 11,5 cm de altura e 3,5 cm de didmetro. Essa malha de titanio foi
submetida ao pré- tratamento, que consiste basicamente no jateamento da malha seguido
da imersdo em 4gua deionizada em ebulicdo, ultrassonicacdo em isopropanol, imersao em
HCI e imersdo em solugdo de dcido oxdlico também em ebulicio.

Misturas das solugdes precursoras de estanho e iridio, foram preparadas levando-se
em consideracdo as fracdes molares esperadas nas misturas de Oxidos metélicos
(composicdo nominal Ti/ Sng-lrg; O,). Uma vez preparada, a mistura precursora foi
pincelada sobre as malhas de titanio previamente tratadas. Apds o pincelamento, as malhas
foram mantidas em estufa a 120-130 °C por 5 min (etapa na qual ocorre a polimerizagdo da
mistura precursora na superficie do suporte). Em seguida, a malha foi calcinada a 450 °C e
fluxo de oxigénio de 5 L min” por 5 min. Essas etapas foram repetidas 15 vezes. Apés
isso, o eletrodo foi calcinado nas mesmas condi¢des de temperatura e fluxo de oxigénio
mencionadas anteriormente por 1 h. A massa de 6xido depositada sobre a malha de titdnio

foi 196 mg.
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3.2.2. Montagem do Reator

O reator fotoeletroquimico consiste em um corpo cilindrico de 16,0 cm de altura,
6,4 cm de didmetro externo € 6,0 cm de didmetro interno. Possui em seu interior um tubo
de quartzo de 2,3 cm de didmetro, cuja parede externa entra em contato com a solugdo a
ser tratada. Dentro desse tubo encontra-se uma ldmpada de vapor de mercudrio de alta
pressdo de 125 W da Philips. Um eletrodo de composi¢do nominal Ti/ Sng7lrg3 Oz, com
drea aproximada de 79,5 cm® foi utilizado como 4nodo, e uma malha de titAnio foi utilizada
como cétodo. Esse arranjo faz com que a distincia entre o tubo de quartzo e o anodo seja
de 0,6 cm e a distincia entre o anodo e o citodo seja de 1,0 cm. Os experimentos
fotoeletroquimicos foram realizados utilizando um potensiostato/ galvanostato Autolab
PGSTAT30 acoplado a um booster de corrente (BRTS10A) e a um microcomputador. A
solugdo foi recirculada pelo reator fotoeletroquimico por uma bomba peristdltica da
Provitec modelo 4900, a um fluxo de 160 mL min!. A temperatura foi mantida constante

em 42 + 2°C com o auxilio de um banho termostatizado conforme a Figura 6.
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ambe pf recirou agd

Figura 6. Esquema do reator fotoeletroquimico.

3.3. Analise de Demanda Quimica de Oxigénio

Para a andlise de DQO, a solucdo digestora foi feita pela dissolucdo de 10,2 g de
K>Cr,07 (Merck) previamente seco em estufa (150 °C) por 2 h em 500 mL de dgua. Em
seguida adicionou-se 167 mL de H,SO4 e 33,3g de HgSO, (Merck) diluindo para um
volume total de 1 L. A solucdo 4cida foi preparada pela adi¢gdo de AgSO, (Merck) em
H,SO, na proporcao 5,5 g Ag>SO4 : 1 Kg HySOy.

A digestdo das amostras foi realizada em ampolas de 10 mL. Em cada ampola
foram adicionados 2,5 mL da amostra, 1,5 mL da solugdo digestora e 3,5 mL da solucdo
dcida, resultando em um volume total de 7,5 mL. Em seguida as ampolas foram tampadas ,
agitadas cuidadosamente e entdo colocadas em um reator- digestor (COD Reactor Hach),
pré-aquecido a 150 °C, onde permaneceram por 2 horas. Passada as 2 horas, as solucdes
foram retiradas do reator, resfriadas a temperatura ambiente e os valores de absorbancia em

600nm foram registrados em um espectrofotometro da marca Hach DR 2800.
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3.4. Analise de Fenol

Foi utilizado como padrio para fazer a curva de calibracdo o 4cido tanico de pureza
analitica da marca acros. A curva de calibracdo foi feita a partir de uma solugéo estoque de
4cido tanico de concentra¢do 1000 mg de 4cido tinico L™ que foi diluida em sete solugdes
com concentracdes entre 5 e 150 mg de édcido tanico L' . Para determinar a curva de
calibragdo foram adicionados a 5 mL de cada uma das sete solucdes anteriormente
preparadas, 100 uL de reagente de Folin-Ciocalteu e 1 mL de reagente carbonato-tartarato.
O branco foi preparado da mesma forma, apenas substituindo a solu¢io de 4cido tinico por
dgua. Essas misturas foram deixadas em repouso por 30 minutos a temperatura ambiente e
em seguida foram medidas as suas absorbancias em 700 nm utilizando um
espectrofotometro UV/Vis da marca Hach DR 2800. Na figura 7 é apresentada a curva de

calibrag@o obtida.

1 Regresséo Linear
_||Absorbancia= -0,16507 + 0,07906[Acido Tanico]
Coeficiente de correlagdo= 0,99579

Absorbancia / 700 nm
(o2}
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Concentragao de AT / mgL"

Figura 7. Curva de calibracio para determinacio de acido tanico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Parte 1

4.1.1. Caracterizacao Eletroquimica (ADE e BDD)

A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos de 6xidos e Nb/ BDD foram
realizadas pela técnica de voltametria ciclica, com o objetivo de conhecer a superficie
eletrdédica.

A técnica de voltametria ciclica é muito utilizada para caracterizar superficies
eletrédicas analisando as reacOes de transferéncia de elétrons e as cargas capacitivas.
Como citado anteriormente, as curvas geralmente sdo registradas em um intervalo de
potenciais onde ¢é possivel observar transi¢des redox, limitado-se aos potenciais de
desprendimento de H, e O,. No caso dos eletrodos contendo IrO; este intervalo encontra-
se, em meio 4cido, entre 0,4 e 1,4V vs. ERH. Ainda € possivel verificar em qual potencial
ocorrerd a oxidacdo ou reducdo de uma certa espécie. No caso de reacdes de oxidacdo de
compostos organicos, pode acontecer dessas reagdes ocorrerem paralelamente a reacdo de
desprendimento de oxigénio. Este comportamento é indesejavel, pois implica em uma
reacdo paralela que consome energia. O ideal seria se a oxidacdo do composto orginico
ocorresse antes do potencial de desprendimento de O, o que depende de fatores como a
natureza e estrutura do material eletrédico, natureza e estrutura do composto quimico,
natureza dos intermedidrios, composi¢@o do eletrélito suporte, dentre outros””.

A Figura 8 mostra o voltamograma ciclico das duas composi¢des eletrédicas
utilizadas neste trabalho Ti/ Snglrg; O, e Ti/ Sng7Irp3 O, em meio de H,SO4 0,1 mol Lt
Observa-se nitidamente uma diferenca na carga voltamétrica entre os dois eletrodos, a

maior carga estd relacionada a maior 4rea eletroquimicamente ativa do eletrodo Ti/
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Sng7Irg3 O, O aumento da corrente observado ao redor de 1,4V deve estar relacionado ao
inicio da formacdo de O,. A banda apresentada préximo a 0,90V pode ser atribuida a
transicao redox Ir(III)/ Ir(IV)*® no sentido anédico de varredura e a transicao Ir(IV)/ Ir(IIT)
no sentido catddico.

Foram realizados experimentos voltamétricos em solucio contendo dcido tinico no
mesmo intervalo de potencial. Os voltamogramas obtidos apresentaram o mesmo perfil que
os voltamogramas na auséncia do composto organico mostrando que ndo deve ocorer a

oxidacdo do 4cido tanico de maneira aprecidvel neste intervalo de potencial.

154
® Ti/ Sny,Ir ,, O,
Ti/ Snoyglr o1 O,
1,0
o
e
O o054
<C
e
~ 0,04
(O]
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o -0,5
-
(@]
@)

Potencial vs ERH

Figura 8. Voltamograma ciclico dos eletrodos Ti/ Snglry; O, e Ti/ Sny;Irg; O, em meio de H,SO,
0,1mol L.

E conhecido que eletrodos de IrO; sio eficientes para reacdes de desprendimento
de cloro. Sendo assim, voltamogramas ciclicos dos dois eletrodos Ti/ Sngglrg; O, e Ti/
Sng 7Irg3 O, em meio de H,SO4 0,1 mol L' e 300 ppm de cloreto foram realizados com o
objetivo de conhecer o potencial de desprendimento de Cl,. Pode-se observar nas figuras

9a e 9b um aumento da corrente no potencial préximo a 1,6V, onde comeca a reagdo de
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desprendimento de oxigénio. Pode-se notar que na presenca de cloreto o aumento de
corrente acontece em um valor menor de potencial, o que corresponde ao desprendimento

de Cl, antes do inicio do desprendimento de O,. Assim sendo, as duas reagdes ocorrem em

potenciais bem préximos, havendo uma competicio entre elas.

9+ Sem CI' 10.04 )
——— 300ppm CI SemCl
—— 300ppm ClI
7.5
6
o N 504
= .
S 5
< °7
c <C 254
- E
= ~
0 ™ 0.0
_2_5_
-3 T T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 4 8 8 02 04 06 08 10 12 14 16 18
E/V vs ERH E/V vs ERH
(a) (b)

Figura 9. Voltamograma ciclico dos eletrodos (a)Ti/ Snyolr; O; e (b) Ti/ Sny;Iry3 O, em meio de
H,SO, 0,1mol L'e 300ppm de cloreto , a uma velocidade de varredura v= 50 mVs.

Foi observado que a reagdo de oxidacdo do 4cido tinico n@o ocorre dentro do
intervalo de potencial que compreende o desprendimento de oxigénio (0,4 — 1,4 V), sendo
assim, sua oxidacdo deve acontecer em potenciais maiores que 1,4 V, e portanto em
condicdo de simultaneo desprendimento de O;.

Analisando as figuras 9a e 9b, observa-se que a reagcdo de desprendimento de cloro
ocorre a um potencial menor que o desprendimento de O,. A adicdo de cloro no eletrélito
suporte pode ser utilizada como uma alternativa para melhorar a eficiéncia de oxidagdo do
dcido tanico, uma vez que espécies de cloro ativo agirdo como mediadores para a
degradacdo do AT (reacdo indireta). Além da vantagem do cloro agir como um mediador,

como seu desprendimento ocorre em potenciais menores que o desprendimento de
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oxigénio, pode ocorrer a diminui¢do do efeito negativo do desprendimento simultdneo de
oxigénio junto a degradacdo do acido tinico, uma vez que os mediadores (espécies de
cloro ativo) responsaveis pela oxidacdo do composto, estardo sendo formadas antes da
RDO.

A Figura 10 apresenta um voltamograma ciclico do eletrodo de diamante dopado

com boro apés 5 e 50 ciclos de varredura de potencial a 100 mV s™.

—— 50 ciclos
—— 5 ciclos

Corrente/ mA
o

B T e e e N I e e e e e e T IS E e
20 -15 -1.0 -05 00 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Potencial/ V vs ERH

Figura 10. Voltamograma ciclico do eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) em meio de H,SO,
0,1 mol L.,

Pode-se observar que o intervalo de potencial onde ocorre as reagdes de oxidagdo e
reducdo sofre um deslocamento para potenciais mais positivos apds 50 ciclos de varredura
de potencial. Esse comportamento do eletrodo de BDD, ji foi observado por outros
autores™. Esse deslocamento reflete modifica¢des na superficie do eletrodo, as quais sdo
atribuidas a remocdo das impurezas, tais como carbono amorfo sp2 presentes na superficie
do mesmo. Segundo Santana®® et al. essa mudancga observada no voltamograma pode ser
vista também como um condicionamento que ocorre na superficie do eletrodo, ja que

nenhuma modificacdo mecénica ocorreu.
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A Figura 11 apresenta voltamogramas ciclicos para o eletrodo de BDD, com

eletrolitos na presenca e auséncia do Acido Tanico.

6] —— Sem AT
5] —— Com AT

Corrente/ mA cm™
o
1

"7+
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Potencial/ V vs ERH

Figura 11. Voltamograma ciclico do eletrodo de Diamante dopado com Boro (BDD) em meio de H,SO,
0,1 mol L' e Acido Ténico 60 ppm.

Esse voltamograma deixa bem claro a caracteristica marcante desse tipo de
eletrodo, que consiste num alto sobrepotencial para as rea¢des de desprendimento de
oxigénio e hidrogénio. Isto leva a uma grande janela de potencial (aproximadamente 3,5
V), o que amplia a utilizacdo desse material, para varios tipos de reacdes eletroquimicas47.

Outra caracteristica que distingue os eletrodos de diamante dos demais materiais, é
sua baixa capacitincia e a auséncia de formacdo de 6xidos em sua superficie. Eletrodos de
oxidos apresentam voltamogramas onde pode-se observar as transi¢des redox desses

oxidos entre os potenciais de desprendimento de oxigénio e hidrogénio como mostrado na

Figura 12.
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Figura 12. Voltamograma ciclico dos eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) e ADE em meio
de H,SO, 0,1 mol L™ a uma velocidade de varredura v= 100 mV s’

Tendo em vista entdo a diferenca significativa entre os dois materiais a serem
estudados, fica clara a vantagem que os BDD apresentam sobre os ADE, uma vez que o

potencial de desprendimento de oxigénio no primeiro € bem maior que para o segundo.

4.1.2. Eletrolises

Anodos Dimensionalmente Estdveis:
Eletrélises na presenca de cloreto e com diferentes densidades de corrente foram
realizadas, para analisar a degradacdo do 4cido tanico em funcio do tempo de tratamento.
A Figura 13a e 13b, apresenta o grifico da porcentagem de remog¢do de COT em
funcdo da concentracdo de cloreto, para o tratamento eletroquimico do 4cido ténico

utilizando os ADE como material eletrodico a diferentes densidades de corrente.
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Figura 13. Efeito da concentracio de cloreto na degradacio do acido tanico para os eletrodos (a)Ti/
Snglry; O, e (b) Ti/ Sny;Irg3 O,, apés 3 horas de eletrélise com 100 ppm de AT.

Nio existe uma correlacdo clara entre a concentragdo de cloreto e a remogéo de
COT nas eletrélises realizadas a diferentes valores de densidade de corrente.

Pode-se observar que nas concentra¢des de 300 e 790 ppm de cloreto ocorre um
aumento para quase todas as densidades de corrente analisadas (exceto 5 e 10 mA cm™),
uma vez que nessas concentracdes observa-se um pequeno aumento na porcentagem de
remoc¢do de COT . Alguns autores t€ém relatado que altas concentracdes de cloreto ndo sdo
muito eficientes para a degradagcdo de organicos, pois pode ocorrer a diminuicdo do
potencial an6dico’®, além de uma formacdo maior de compostos organoclorados. Assim,
tendo em vista a formacgdo de organoclorados, a concentragao de 300 ppm foi escolhida
para este trabalho.

Ainda de acordo com a Figura 13a e 13b, em geral, a remocdo de COT na auséncia
de cloreto, apresentou valores iguais ou maiores que aqueles na presenca de 60 e 550 ppm

0 que justifica mais uma vez, trabalhar apenas com a concentracdo de 300 ppm de CI".
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Nestas concentracdes (60 e 550 ppm ), as espécies cloro ativo, provavelmente ndo estio
atuando na degradacdo do acido, ou seja nédo estd ocorrendo a reagéo indireta via radicais
cloro, uma vez que os resultados s@o parecidos com os da ausé€ncia de cloreto, sendo assim,
apenas a reacdo direta e indireta mediada por radicais hidroxilas devem estar ocorrendo.
Na presencga de 300 ppm de cloreto pode-se observar uma remog¢do maior de COT do que
na auséncia do mesmo (exceto para as densidades de corrente de 5 e 10 mA cm™), isso
ocorre porque a degradag@o do acido estd ocorrendo tanto pela reagdo direta, quanto pela
reacdo indireta que ocorre mediada pelos fons cloreto.

Ainda € possivel observar, que nas correntes mais baixas (5, 10 e 25 mA cm™), a
porcentagem de remog¢do de COT na auséncia de cloreto, apresenta valores bem maiores
que em correntes mais altas (50, 75 e 100 mA cm™), confirmando a hipdtese que em
correntes mais baixas, como o potencial é menor, a reacio de desprendimento de oxigénio
€ desfavorecida em relacdo a oxidagéo do acido tdnico. No entanto, a presenca de cloreto,
pode melhorar bastante a eficiéncia de remocdo do acido, uma vez que além da reacgéo
direta, estara ocorrendo também a reacdo indireta mediada pelos fons cloreto.

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos para a degradacdo do 4acido tanico em
diferentes densidades de corrente na presenca de 300 ppm de cloreto, apds 3 horas de
eletrdlise. Pode-se observar, assim como na Figura 13a e 13b, que os melhores resultados
de remoc¢ao de COT foram quando se utilizou a densidade de corrente de 25 mA cm'z_ Ao
aumentar a densidade de corrente, pode-se observar que a porcentagem de remogao
diminui isso pode ser devido a uma grande quantidade de oxigénio desprendido devido a

RDO.
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Figura 14. Efeito da densidade de corrente na degradacio do acido tanico na presenca de 300 ppm de
cloreto apods 3 horas de eletroélise.

A Figura 15 apresenta os resultados de remocdo de COT obtidos variando os
tempos de eletrdlise para vdrias densidades de corrente na presenca de 300 ppm de cloreto.
E possivel observar que nas primeiras trés horas de eletrélise a remogio de COT aumenta,
e nas horas seguintes esta porcentagem de remoc¢@o ndo apresenta aumento acentuado,
permanecendo praticamente constante. Durante o periodo inicial de eletrdlise, o cloreto e
hipoclorito formado devem atuar de forma mais eficiente na oxidacdo do 4cido tanico (via
reacdo indireta), no entanto, ap6s 3 horas de eletrdlise a reagdo pode estar limitada pela
transferéncia de massa uma vez que ha a formacao de organoclorado e menor concentracio
de 4cido tanico estd presente em solucdo. Pode ocorrer ainda, adsor¢do de subprodutos da
reacdo na superficie do eletrodo, bloqueando os sitios ativos do mesmo, e diminuindo a

eficiéncia de oxidacao do composto organico.
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Figura 15. Efeito do tempo de eletrélise na remocao de COT para os eletrodos (a) Ti/ Snylry; O, e (b)
Ti/ Sny7Irg3 O, na presenca de 300 ppm de cloreto.

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos variando os tempos de eletrélise para
vdrias densidades de corrente na auséncia de cloreto. Pode-se observar que a porcentagem
de remoc¢do de COT na auséncia de cloreto é menor que na presenga do mesmo, chegando
a aproximadamente 12%. Isso acontece porque apenas a reacio direta ocorre, enquanto na
eletrooxidac@o na presenca de cloreto ocorre tanto a oxidacdo direta como a oxidagao
indireta. Pode-se confirmar ainda, o que foi observado anteriormente, em correntes mais
baixas (especialmente em 10 mA cm™), a porcentagem de remocdo de COT na auséncia
de cloreto, apresenta valores maiores que em correntes mais altas (50 e 75 mA cm?),
devido ao menor potencial apresentado para correntes menores, desfavorecendo a reacio
de desprendimento de oxigénio em relagdo a oxidacao do dcido tanico.

Estes resultados vém de encontro com a hipétese discutida anteriormente. A adicao
de cloreto pode melhorar o desempenho da eletrooxidacdo do composto organico, uma vez
que haverd a presenca de espécies cloro ativo para auxiliar na oxida¢do do composto além

dos radicais hidroxilas adsorvido na superficie do eletrodo.
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Figura 16. Efeito do tempo de eletrélise na remocao de COT na auséncia de cloreto.

Demanda Quimica de Oxigénio:

2

—
7 8

E importante destacar que a andlise de DQO avalia a oxidagdo das substincias,

enquanto que a andlise de COT avalia a mineralizacdo das mesmas. A Figura 17 apresenta

os resultados de remog¢do de DQO em fungéo do tempo, para vdrias densidades de corrente.
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Figura 17. Efeito do tempo de eletrélise na remoc¢ao de DQO na presenca de 300 ppm de cloreto.

Assim como na remocdo de COT, pode-se observar que a remoc¢ao de DQO nas

primeiras trés horas de eletrélise aumenta, e nas horas seguintes esta porcentagem de
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remo¢do ndo apresenta aumento acentuado, permanecendo praticamente constante. A
ocorréncia de formacdo de compostos altamente oxidados ou até mesmo organoclorados
deve ocorrer nas trés primeiras horas de reac¢do, ndo conseguindo ser degradados com o
passar do tempo, necessitando entdo de um processo de oxida¢do complementar. Estudos
com eletrodos de Ti/ PbO, e Ti/ TiRqu24 mostraram ser possivel a oxidacdo do 4cido
tanico nas primeiras duas horas de reacdo, obtendo a formagdo de intermediarios organicos
como 4cidos carboxilicos.

Pode-se observar ainda, que a maior remo¢do de DQO se dd para maiores
densidades de corrente, ao contririo da remogdo de COT. E importante entdo, distinguir a
diferenca entre as duas andlises para uma melhor compreensdo dos resultados. A maior
remocdo de DQO em relagdao ao COT, indica que o tratamento eletroquimico foi capaz de
promover a oxidacdo das substancias, porém nem todas foram mineralizadas e continuam
em solucdo, enquanto andlises de COT, identificam apenas o que foi mineralizado. Altas
densidades de corrente resultam numa rapida remog¢ao de DQO devido a grande quantidade
de cloro ativo eletrogerado®* promovendo a oxidagdo do composto orginico. A partir das
andlises de DQO € possivel confirmar que a maior parte do composto organico estd
formando intermedidrios, e que uma pequena parte sendo mineralizada. Em relagdo aos
produtos formados, sabe-se que a mineralizacdo pode ocorrer devido as reacdes diretas
enquanto a formacdo de intermedidrios devem ocorrer devido as reagdes indiretas que sio
seletivas.

Foram realizadas também, andlises de DQO para as eletrlises na auséncia de
cloreto, no entanto a remocdo foi muito pequena, uma vez que na auséncia de cloreto

acredita-se que apenas reacdes diretas devam ocorrer, levando a mineralizagdo do
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composto. Isso pode ser confirmado também, pela baixa remocdo de COT que apresentou

um maximo de 12%.

Teste de Fenol:
A Figura 18 apresenta a remogdo de acido tanico em funcio do tempo de eletrélise,

na presenga de 300 ppm de cloreto.
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Figura 18. Efeito do tempo de eletrélise na remocio de acido tanico para os eletrodos (a) Ti/ Sngolr
0, (b) Ti/ Sny7Iry; O, na presenca de 300 ppm de cloreto.

A remocio de fenol na presenga de cloreto se mostrou bastante acentuada logo na
primeira hora de reacdo, ndo havendo diferenca significativa para diferentes densidades de
corrente. A rdpida queda na remog¢do do 4cido tinico pode ser atribuida a oxidagdo do
composto, como verificado a partir das andlises de DQO e COT. Sendo assim, a
diminuic¢io observada do composto para este teste, ndo significa que este foi mineralizado,

mas sim que houve oxidagdo do mesmo, como discutido nos itens anteriores.

Formacdo de AOX:
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Atualmente, a contaminacio por compostos clorados representa um sério problema
ambiental. A oxidagdo eletroquimica de compostos organicos na presencga de cloreto pode
levar a formagdo destes compostos, os quais s@o rigorosamente fiscalizados principalmente
para descartes de efluentes. Alguns trabalhos t€ém mostrado que a formacao de substancias
organocloradas ocorre principalmente no inicio das eletrélises, no entanto tempos maiores
de eletrélises pode levar a diminui¢do da concentracio de organoclorados formados™.

A Figura 19 apresenta os resultados da formacdo de substincias organocloradas em

funcdo do tempo, para diferentes densidades de corrente no tratamento eletroquimico.
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Figura 19. Efeito do tempo de eletrélise na formacéo de organoclorados na presenca de 300 ppm de
cloreto.

Nas trés primeiras horas de reagdo, observa-se um aumento na formagdo de
substancias organocloradas como ja observado por outros autores’'. No entanto, o tempo
de eletrdlise ndo permite a degradacdo das substincias formadas, ja4 que a quantidade de

organoclorado permanece praticamente constante com o passar do tempo.
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Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (BDD):

E conhecido que a eletrooxidagio de compostos organicos via radical hidroxila e a
reacdo de desprendimento de oxigénio competem entre si. A reatividade dos radicais
hidroxilas estd diretamente ligada a sua interacdo com a superficie do eletrodo. Uma fraca
interacdo, resulta numa baixa atividade eletroquimica para a RDO e maior atividade
quimica para oxidagdo de organicos. Por outro lado, o baixo poder de oxidagcdo de alguns
anodos € caracterizado pela forte interacdo entre o radical hidroxila e o eletrodo, resultando
em uma alta atividade eletroquimica para a RDO e baixa atividade quimica para oxidacio
de orgénicosss. A Tabela 3 mostra que o potencial de oxidacdo de um &nodo, estd
diretamente ligado ao potencial de desprendimento de oxigénio e com a entalpia de
adsor¢ao dos radicais hidroxilas na superficie do anodo. Para um dado material anddico,

quanto maior o potencial de desprendimento de oxigénio, maior o seu poder de oxidagao.

Tabela 3 - Poder de oxidacao de materiais anddicos utilizados em processos de
. . ~ s e . s . 55
mineralizacio eletroquimica em meio acido™.

Eletrodo Potencial de Sobrepotencial de Forca de Poder de
Oxidacao/V desprendimento de  Adsorcio M- Oxidacao do
0, OH Anodo
RuO,-TiO, 1,4-1,7 0,18 Quimissor¢ao
(DSA-CDL,) do OH ]
IrO,-TaOs 1,5-1,8 0,25
(DSA-0Oy)
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO,- 1,9-22 0,7
Sb,0s
p-Si/BDD 22-2,6 1,3 Fisissor¢ao

do OH
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A Figura 20 apresenta a remog¢do de COT no tratamento eletroquimico do acido
tanico utilizando eletrodos de Diamante Dopados com Boro (BDD) como material
anddico. Foram avaliadas diferentes densidades de corrente em fungdo do tempo de

tratamento em meio de 4cido sulftrico 0,1 M, 100 ppm de 4cido tanico e auséncia de

cloreto.
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Figura 20. Efeito do tempo de eletrélise na remocao de COT na auséncia de cloreto.

Pode-se observar que a remocéao de carbono organico total aumenta com o aumento
da densidade de corrente aplicada. Ao aplicar uma densidade de corrente de 75 mA cm?,
obtém-se a remogdo de quase 100% do 4cido tanico apds 10 horas de tratamento, enquanto
menos de 40% € removido para densidade de corrente de 10 mA cm™.

Para analisar a cinética da reag@o, foi calculado o coeficiente de transferéncia de
massa e a corrente limite do processo em cada tempo.

O coeficiente de transferéncia de massa (k) foi determinado por meio da técnica
de corrente limite de difusdo utilizando solucdes constituidas por misturas equimolares de

ferricianeto de potéssio e ferrocianeto de potdssio com concentracdes compreendidas no
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intervalo de 0,010 e 0,075 mol L' na presenca de NaOH 0,1mol Lo experimento foi
realizado em uma célula de 50 mL, e uma diferenca de potencial entre o catodo e o dnodo
foi gradativamente aumentada e os valores de corrente registrados. Na Figura 21 sdo
apresentadas as curvas de corrente vs. potencial da célula obtidas para as concentracdes de
[Fe (CN)]> e [Fe(CN)e]* utilizadas e o grafico de corrente limite vs. [Fe (CN)]* +

[Fe(CN)g]* / mol L.
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Figura 21. Curvas de corrente-voltagem para determinacao de k;, na célula eletroquimica.

A relacdo entre ky,, corrente limite (Ij;,) e concentragio de [Fe (CN)6]3 o/ [Fe(CN)6]4'

€ dada pela equacdo 24:

Km = Iim/ nFA [Fe**/Fe’™*] (24)
onde n € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox (para [Fe (CN)6]3' / [Fe(CN)6]4',

n= 1), F é a constante de Faraday (C mol’l), A é a area do eletrodo (mz) e Lin/ [FezJ'/Fe3 é
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o coeficiente angular da reta (A/ mol m™) do grafico em destaque na Figura 21 (5,197 x10°
> A/mol m™).

Assim, o valor de k;, determinado para a célula eletroquimica foi 2,69 x 10 *mst
A partir do valor do coeficiente de transferéncia de massa, a corrente limite foi calculada

pela equagdo 25:

1 im(t)= 4Fk,;, DQO(t) (25)
onde ijn(t) € a densidade de corrente limite (A m'z) em um determinado tempo t, F € a
constante de Faraday (C mol'l), km € o coeficiente de transferéncia de massa na célula
eletroquimica (m s'l) e DQO(t) é a DQO (mol m? ) da solucio eletrolitica no tempo t.
Como os valores de DQO estdo relacionados com a oxidacdo de d4tomos de C, N e S
presentes nos compostos organicos, e supondo que ocorra a oxidagdo total dos compostos
organicos, a razado entre os valores de DQO e COT € 2,67, a qual corresponde a razio entre
as massas molares do oxigénio molecular (32 g mol™) e do 4tomo de carbono (12 g mol™).
Os valores de COT foram transformados para DQO de acordo com a razio descrita acima.

Os valores de i}y, estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Valores de corrente limite em funcio do tempo para diferentes densidades de corrente.

Pode-se observar que os valores de i;m s30 bem menores que os valores de ippl.
Assim, pode-se dizer que a cinética da reacdo de eletrooxidacdo do 4cido tdnico €
controlada por transferéncia de massa. Reagles secunddrias, tais como a reacdo de
desprendimento de oxigénio, comecam a ocorrer resultando em uma diminui¢ido da EC em
funcdo do tempo.

Segundo Kapalka er al™, as equacdes que descrevem a eficiéncia de corrente
instantanea (ICE) e DQO durante a oxidagdo de compostos orgénicos sobre eletrodo de

diamante dopado com boro, estdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Equacoes que descrevem ICE e DQO durante a oxidacao de compostos
organicos sobre BDD.

i appl ICE DQO
R
I, 1 Ak 1- Ak 1-—
et Z0im - CE(£) = exp(— — %Y Do) = aDQO, exp (5 t—— )
R R

Nesse trabalho, a corrente aplicada iap foi sempre maior que a corrente limite ijim,
assim espera-se que os graficos de ICE e DQO em funcio do tempo estejam de acordo com
as equacdes acima, apresentando comportamento exponencial.

A Figura 23 apresenta a variacdo de COD e ICE em fun¢do do tempo durante a
eletrooxidacdo do 4cido tanico em diferentes densidades de corrente. Pode-se observar que
a diminui¢do de DQO seguiu uma cinética de primeira ordem, o que ¢ tipico de reagdes
controladas por transferéncia de massa. O aumento da densidade de corrente resultou em
remogdes mais rapidas de DQO e o ICE diminuiu exponencialmente em fun¢do do tempo.
Maiores densidades de corrente favorecem a reacdo de desprendimento de oxigénio, o que
resulta em menores valores de ICE com o passar do tempo, e com o aumento da densidade
de corrente. Sendo assim, os resultados mostraram que a reacdo de oxidacdo do 4cido
tanico sobre BDD segue o modelo de Comminellis, onde primeiramente ocorre a reagdo de
oxidacdo de moléculas de dgua levando a formacdo de radicais hidroxilas na superficie do
eletrodo. Em seguida, os radicais hidroxila podem ser consumidos por duas reacdes: a

oxidacdo do composto orgénico ou a reacdo de desprendimento de oxigénio.
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Figura 23. Efeito da densidade de corrente na eletrooxidaciao de 100 ppm de acido tanico. (A)
DQO/DQO, e (B) ICE em funcio do tempo de eletrélise na auséncia de cloreto.

A Figura 24 apresenta resultados da remocdo de COT quando eletrélises na
presenga e auséncia de cloreto foram realizadas a uma densidade de corrente de 25 mA cm’

2 durante 10 horas.
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Figura 24. Influéncia da presenca de cloreto na remocio de COT em eletrélises com eletrodo de BDD.

Pode-se observar que a remog¢ao de COT na presenca e auséncia de cloreto é bem

eficiente, no entanto na presenca de cloreto necessita-se de um tempo menor de tratamento

para oxidagdo de aproximadamente 99 % do composto orginico, enquanto na auséncia de

cloreto somente apés 10 horas de reacdo que se consegue maior oxidacdo do composto,

aproximandamente 80 %.

A oxidacdo na presenca de cloreto foi testada uma vez que vdrios efluentes

possuem compostos clorados que sdo adicionados durante o processo industrial. O

problema de trabalhar com compostos clorados, ¢ a possibilidade de formacdo de

compostos organoclorados como mostrado para os eletrodos de 6xidos ADE.

A Figura 25 apresenta os resultados da formacdo de compostos organoclorados para

os eletrodos de 6xido ADE e BDD.
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Figura 25. Formacao de compostos organoclorados na eletrooxidacao do acido tanico na presenca de
cloreto para eletrodos de 6xido ADE e BDD.

Pode-se observar uma grande diferenca na formacio de compostos organoclorados
para os diferentes materiais. Para os eletrodos de diamante dopado com boro, a formagéo
de AOX € minima. Esses resultados mostram que os radicais cloro auxiliam de forma
eficiente na oxidacdo do composto organico sem contudo formar compostos
organoclorados como ocorre para os eletrodos de 6xidos. A presenga de cloreto, acelera a
oxidacdo do composto organico sem a formagdo de compostos mais téxicos, isso deve
ocorrer devido a presenga de radicais cloros gerados pelo BDD. Esses radicais sdo agentes

oxidantes fortes e sdo eficientes na mineraliza¢do de compostos organicos.

Eficiéncia de Corrente (EC) e Consumo de Energia (CE):
A eficiéncia de corrente (EC) € um parimetro importante para caracterizar os
processos eletroquimicos. Ela é definida como a fracdo da corrente utilizada para que a

~ . 18 ~ . z . ~
reacdo de interesse ocorra , sendo que neste trabalho, a reacdo de interesse é a oxidagdo
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do composto organico. Assim, a EC é freqiientemente calculada a partir dos valores de
DQO, a qual é expressa em mg de O, por litro de solucdo. A equacdo utilizada para

determinar a EC estd representada a seguir:

DQ0y—DQO;
8It

EC=FV (26)

onde DQOy e DQO; sdo a Demanda Quimica de Oxigénio em g L' nos tempos 0 e t(s),
respectivamente; I € a corrente aplicada em Ampére (A); F € a constante de Faraday
(96487 C mol™") e V é o volume da solucdo em litros (L).

Como os valores de DQO, estao relacionados com a oxidagdo de dtomos de C, N e
S presentes nos compostos organicos, a EC calculada a partir dos valores de DQO, indicam
a eficiéncia do processo eletroquimico para todos os dtomos que sofrem oxidacdo, e ndao
apenas os dtomos de carbono. Sendo assim, supondo que a ocorra a oxidacdo total dos
compostos orgénicos, a razdo entre os valores de DQO e COT ¢ 2,67, a qual corresponde a
razao entre as massas molares do oxigénio molecular (32 g mol'l) e do atomo de carbono
(12 g mol™). Esse valor tem sido reportado por outros autores, para varios efluentes
aquosos’’, e a EC pode entdo ser calculada a partir de valores de COT de acordo com a

equacdo 27:

COTy—COT;
8It

EC =2,67FV 27

onde COT, e COT, sio Carbono Orginico Total (g L) nos tempos 0 e t (s)
respectivamente.

A diferenca entre a eficiéncia de corrente calculada a partir de andlises de DQO e
COT podem ser exemplificadas considerando a eletroxidacdo do dlcool benzilico em

solucdo aquosa. Se o dlcool benzilico for oxidado a benzaldeido e dcido benzdico, mas nao
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a CO,, a EC calculada a partir de andlises de DQO, sera diferente de zero e dependera das
concentragdes de cada composto formado. Por outro lado, se a EC for calculada a partir
das andlises de COT, esta serd igual a zero, uma vez que ndo houve a formagédo de CO; e
portanto o COT da solucdo se manteve constante’®. Tendo em vista a diferenga entre EC de
oxidacdo (calculadas a partir de DQO) e EC de mineralizagéo (calculadas a partir de COT),
os cdlculos de EC neste trabalho serdo calculados a partir dos dados de COT.

Os consumos de energia (CE) em kWhm™ para o processo eletroquimico pode ser

calculado de acordo com a equacéo a seguir:

uIt

CE =—
eletro 1000V

(28)
onde U € o potencial médio da célula durante a eletrélise (V), I € a corrente aplicada em
ampére (A), t é o tempo de eletrélise em horas (h) e V € o volume do efluente em m’.

A Figura 26 apresenta os valores da eficiéncia de corrente no tratamento

eletroquimico do é4cido tanico para diferentes densidades de corrente.
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Figura 26. Influéncia da densidade de corrente nos valores de eficiéncia de corrente na eletrooxidacao
do acido tanico sobre BDD na auséncia de ions cloreto.
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A eficiéncia de corrente € maior para menores densidades de corrente aplicadas no
tratamento eletroquimico. Com o aumento da densidade de corrente, obtém-se uma
diminuicdo na eficiéncia da mesma, uma vez que em altas densidades de corrente, a reacio
de desprendimento de oxigénio ocorre em maior quantidade.

A Figura 27 apresenta os resultados para a Eficiéncia de Corrente (EC) para as

eletrélises na presenca e ausé€ncia de cloreto.

T

Eficiéncia de Corrente / %
>
1

o—® —&— Com ClI
o0 / —&— Sem Cl

T T T T
15000 20000 25000 30000

Tempo/ segundos

T T T
0 5000 10000

Figura 27. Influéncia da presenca de cloreto nos valores de eficiéncia de corrente na eletrooxida¢io do
4cido tanico sobre BDD, utilizando 25 mA cm™ de densidade de corrente.

Observa-se que a eficiéncia de corrente para eletrélises na presenca de cloreto é
bem maior que na auséncia do mesmo. Como foi observado na remog¢do de COT,
eletrdlises na presenca de cloreto, removem maior quantidade do 4cido tdnico em menor
intervalo de tempo, assim a eficiéncia de corrente € maior, o que significa que a maior
parte da corrente aplicada estd sendo utilizada na reagdo de interesse, ndo necessitando de
tempos maiores de tratamento. Para as duas situacdes, observa-se que apds 4 horas de
reacdo a eficiéncia de corrente comecga a diminuir, isso se deve a menor quantidade de
organico em solucdo, uma vez que apds 4 horas de reagdo a oxidagdo j4 atingiu quase

100%, na presenga de cloreto e aproximadamente 50 % na auséncia do mesmo.
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A Figura 28 apresenta os resultados do consumo de energia e eficiéncia de corrente

para 4 horas de eletrélise para as diferentes densidades de corrente aplicadas.

. on

Figura 28. Valores de eficiéncia de corrente (EC) e consumo de energia (CE) para diferentes
densidades de corrente, no tratamento eletroquimico do acido tanico.

Observa-se que o comportamento da eficiéncia de corrente e do consumo de
energia sdo inversos, ou seja, a eficiéncia de corrente aumenta com a diminuicdo da
densidade de corrente, e o consumo de energia é menor para menores densidades de
corrente aplicadas. Esse comportamento pode se explicado pelo fato que em menores
correntes a reacdo de desprendimento de oxigénio nao interfere de forma significativa a
oxidacdo do composto organico, assim a maior parte da corrente aplicada € utilizada para a
oxidacdo do 4cido tanico. Maiores densidades de corrente apresentam maior consumo de

energia uma vez que parte da corrente aplicada ndo € utilizada para a reacdo de interesse, a

oxidagdo do composto organico.
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4.1.3. Consideracoes Parciais

Na caracterizagdo eletroquimica dos materiais, os eletrodos de 6xido ADE,
apresentaram um intervalo de potencial entre as rea¢des de desprendimento de oxigénio e
hidrogénio de 1,0 V, enquanto os eletrodos de diamante BDD apresentaram um intervalo
de 3,5 V. Essa caracteristica dos BDD os torna materiais promissores para vérias
aplicacdes, principalmente no tratamento de efluentes.

No tratamento eletroquimico, os ADE apresentaram melhor remocdo de COT nas
condicdes em que se utilizou cloreto, apresentando uma remo¢do mdxima de
aproximadamente 22 % contra 12 % na auséncia do mesmo apds 3 horas de tratamento,
utilizando 25 mA cm™ de densidade de corrente. Apbs 3 horas de reagdo a remocio
permaneceu praticamente constante. No entanto eletrdlises realizadas na presenga de
cloreto apresentaram a formagdo de compostos organoclorados. A formacdo maxima de
organoclorado foi de aproximadamente 33 mg L', apés 3 horas de reacdo. Esses
compostos ndo foram degradados para maiores tempo de tratamento. As duas diferentes
composi¢des eletrédicas dos ADE ( Ti/ Sngolrg 0, e Ti/ Sng7lrg30,) utilizadas nesse
trabalho, ndo apresentaram diferenca significativa na oxidacdo do 4cido tanico.

Para o BDD obteve-se remog¢do de aproximadamente 98 % do composto orginico

2, na auséncia de cloreto. A remogdo de COT

ap6s 10 horas de reagdo a 75 mA cm’
aumenta com o aumento da densidade de corrente. A cinética da reagdo é de primeira
ordem e a reagdo de oxidacdo é controlada por transferéncia de massa. Eletrdlises na
presenca de cloreto mostraram que a remocédo de quase 100 % do acido tinico ocorre mais

rapidamente que na auséncia do mesmo. Andlise de organoclorados (AOX) mostrou que

ndo ocorreu a formacdo de compostos organoclorados.
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Menores densidades de corrente apresentaram maior eficiéncia de corrente e menor
consumo de energia. Eletrdlises na presenca de cloro apresentaram melhores resultados de

eficiéncia de corrente que na auséncia do mesmo.

4.2. Parte 2

4.2.1. Tratamento Fotoeletroquimico

Eletrodos recobertos por 6xidos, conhecidos como ADE tem sido muito utilizados
em estudos de tratamento eletroquimico de efluentes que contém poluentes orgénicos. No
entanto alguns autores tém observado que alguns ADE exibem fotoatividade e podem ser
utilizados também para o tratamento de efluentes, se mostrando mais eficientes que o
tratamento eletroqul’mico%. Essa melhora na eficiéncia do tratamento fotoeletroquimico
pode ser atribuida a geracdo de um grande nimero de espécies oxidantes. Além dos
radicais hidroxilas adsorvidos na superficie do eletrodo pelo processo eletroquimico, pode
ocorrer formagdo também, quando o processo eletroquimico é completado pela

fotocatalise. As equagdes (29, 30, 31) ilustram o mecanismo proposto para o tratamento

fotoeletroquimico’”.

MOy + hv — ¢ +h* (29)
MO, + H,O +h* — MO,[-OH] + H* (30)
MO,[-OH]+R — MOy +RO+ H + ¢ 31)

Outra razio para a melhora na eficiéncia do processo fotoeletroquimico em relacéo

ao processo eletroquimico, pode ser a redu¢do da recombinagédo do par elétron/buraco que
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ocorre na superficie do semicondutor™. No entanto o problema da reagdo de simultineo
desprendimento de oxigénio ainda existe, e por isso a utilizacdo de cloro no tratamento
fotoeletroquimico continua sendo uma alternativa para melhorar a eficiéncia do processo,
uma vez que além da formacdo de espécies de cloro ativo, podem ocorrer a formagdo de
radicais cloro pela radiagdo UV, sendo esses radicais, poderosos agentes oxidantes. A

formacdo de radicais cloro pode ocorrer segundo a equagdo 32:

Cly, +hv — 2Cle (32)
Foram realizados testes fotoeletroquimicos com o eletrodo de composi¢do nominal
Ti/ Sng7Irp 3 O, a diferentes valores de corrente com o objetivo de observar sua influéncia
na oxidacdo do 4cido tanico. Os valores de corrente estudados foram 2, 5 e 10 A, na
presengca de 300 ppm de cloreto e 100 ppm de 4cido tinico. A Figura 29 apresenta a

porcentagem de remogao de carbono organico total no tratamento fotoeletroquimico.

100 2A

% Remocéao de COT

T T T T T T T
100 150 200 250

Tempo/ minutos

T
0 50

Figura 29. Efeito da densidade de corrente na remocio de COT na presenca de 300 ppm cloreto, no
tratamento fotoeletroquimico.
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Pode-se observar, que a porcentagem de remog¢éo de carbono orgénico total, para as
diferentes densidades de corrente, ndo apresentou diferenca significativa, o que ja foi
observado por PINHEDO er al.%’. Segundo eles, este fato se deve ao mecanismo de
oxidacdo ocorrer com simultineo desprendimento de oxigénio. Ou seja, altas densidades
de corrente favorecem a RDO, ji que maior quantidade de oxigénio deve ser formado
devido a combinagdo de radicais hidroxilas. Sendo assim, quando maior densidade de
corrente € aplicada, embora uma maior quantidade de radicais hidroxilas sdo formados,
esses apenas se recombinam para formacao de oxigénio. Pode-se pensar que a reacio estd
limitada pela quantidade de sitios ativos que o eletrodo apresenta, e por isso ndo adianta
gerar maior quantidade de radicais hidroxilas, pois esses irdo se recombinar e formar Os.
Outra limitag@o pode ser o transporte de massa, uma vez que a quantidade de 4cido tanico
em solucdo € bem menor.

Observa-se que as trés densidades de corrente, removem aproximadamente 85% do
dcido tanico, apos trés horas de reacdo. Sendo assim, se a corrente utilizada 2 A, consegue
remover a mesma quantidade de COT que quando aplicado 10 A, isso significa que,
aplicando a menor corrente, 0 processo gastard menos energia para se obter a mesma
eficiéncia.

Ja que diferentes valores de corrente, ndo apresentaram diferenga significativa na
remocdo de COT, foram realizados testes variando a concentracdo de cloreto no eletrdlito
suporte. A Figura 30 apresenta a porcentagem de remocao de carbono orgénico total, no
tratamento fotoeletroquimico, para diferentes concentragdes de cloreto aplicando uma de

corrente de 2 A.
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Figura 30. Remocao de COT para diferentes concentracoes de cloreto em funcio do tempo, aplicando
uma corrente de 2A no tratamento fotoeletroquimico.

Pode-se observar que a concentracio de cloreto no eletrélito suporte influencia de
forma acentuada a oxidacdo do 4cido tdnico. Observa-se uma degradagdo crescente de
acordo com a concentragdo de cloreto, sendo que os valores observados sdo
aproximadamente, 15, 80 e 85% respectivamente para o eletrélito com auséncia de cloreto,
com 60 ppm e 300 ppm de cloreto. Estes resultados estdo de acordo com ZAINAL et al®,
que observaram que ao utilizar diferentes concentracdes de NaCl, o aumento da
concentracdo de cloreto aumenta a porcentagem de degradacdo do corante azo. Estes
autores avaliaram ainda a influéncia de diferentes eletrélitos suportes, e observaram que o
NaCl apresentou melhores resultados frente a outros eletrdlitos como: Na;SO4, NaNOj e
Na,COs. Foi proposto ainda dois fatores principais que provavelmente contribuem para os
melhores resultados em meio de cloreto. Primeiramente, o fato de fons cloreto serem mais
facilmente adsorvidos na superficie do eletrodo em relagdo a dgua e aos radicais hidroxilas,

devido a dgua ser eletricamente neutra e o fon hidroxila estar presente em pequena
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quantidade. E em meio de cloreto, este atua como um eletrélito suporte que melhora a
condugdo elétrica da solugdo. Ainda neste trabalho foi reportado que uma grande
quantidade de NaCl pode resultar num pequeno aumento na degradacfo, uma vez que ja se
obteve uma quantidade necessdria para tornar o meio condutor para a fotodegradagao.

Além das espécies cloro ativo geradas, a incidéncia de luz UV sobre moléculas de
cloro pode levar a formacdo de radicais cloro (Cle), que sdo reagentes altamente oxidantes,
o que favorece ainda mais a oxidagdo do composto quando maior quantidade de cloro esta
presente.

A Figura 31 apresenta os resultados da remog¢do de carbono organico total

apresentados anteriormente para diferentes valores de corrente e diferentes concentragdes

de cloreto.
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Figura 31. Efeito da concentracao de cloreto em diferentes valores de corrente na remocao de carbono
organico total.

Confirmando o que foi discutido pode-se observar entdo, que a variagdo na

corrente nao influencia de forma significativa a remogdo de COT, o que ndo é verdade para




72

a variacdo da concentracio de cloreto, uma vez que quanto maior a concentracdo de fons
cloreto, maior a remocdo de carbono orgénico total. Quando altos valores de corrente sio
aplicados acredita-se que maior parte da energia € utilizada para reacdo de desprendimento
de oxigénio e ndo para oxidacdo do &cido tinico, por isso a variagdo na densidade de

corrente nao influencia muito a oxidacdo do composto.

Formacgdo de AOX:
Existem poucos trabalhos que reportam a quantidade de AOX formado em
processos de oxidagdo, embora o descarte destes compostos sejam fiscalizados, como

citado anteriormente. A Figura 32 apresenta os resultados da formag¢do de organoclorados

para diferentes valores de corrente aplicada.
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Figura 32. Efeito da corrente na formacao de compostos organoclorados na presenca de 300 ppm de
cloreto.
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Pode-se observar que a formacdo de compostos organoclorados para diferentes
correntes aplicadas aumenta nos primeiros trinta minutos de reag¢do, diminuindo nos
tempos seguintes. A variacdo da corrente, ndo interfere de forma acentuada na formacao de
compostos organoclorados. Para a corrente de 10 A obtém-se a formacdo inicial de
aproximadamente 20 mg L' de organoclorado, quantidade maior que para as demais
correntes, uma vez que para 2 ¢ 5 A obtém-se aproximadamente 13 e 13,9 mg L'
respectivamente. Embora ocorra grande formacdo de organoclorados no inicio do
tratamento, pode-se observar, que apds 4 horas de reacdo, a concentracio de
organoclorados diminui acentuadamente obtendo valores entre 2 e 6 mg L.

Apesar de haver poucos trabalhos relatando a determina¢do de compostos
organoclorados, alguns autores tem demonstrado resultados semelhantes aos encontrados,
principalmente no que diz respeito a formagdo de organoclorados no inicio da reagdo,
seguida de uma diminuicdo da concentragdo do mesmo apods aproximadamente cinco horas
de reag€1082’83 .

A Figura 33 apresenta os resultados da formagdo de organoclorados em funcio da

concentragdo de cloreto.
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Figura 33. Efeito da concentracio de cloreto na formaciao de compostos organoclorados.

Pode-se observar a partir da Figura 33, que uma menor concentracdo de cloreto leva
a uma menor formacgdo de organoclorado. Este resultado estd de acordo com BAYCAN et
al®., uma vez que estes autores observaram que os pardmetros que mais influenciam na
formacdo de organoclorados sdo a concentragdo de cloreto e a estrutura quimica do
composto. Ao trabalhar com diferentes concentracdes de cloreto, eles observaram que
quanto maior a concentra¢do deste, maior a quantidade de compostos organoclorados
formados, no entanto com o passar do tempo, estes compostos formados podem ser
degradados. Ao estudar a oxidagdo da acetona e do sodium dodecyl sulfate, por um
sistema de oxidacdo UV/ H,0,, também foi observado que ocorre uma maior formacgdo de
organoclorado na oxidagdo do sodium dodecyl sulfate, que na oxidagdo da acetona, devido

. L. 76
a diferenca das estruturas quimicas’".
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4.2.2. Tratamento Fotoeletroquimico vs. Eletroquimico

Alguns autores, tém encontrado um comportamento interessante para o tratamento

. ~ o 647981
fotoeletroquimico em relacdo ao eletroquimico "™

. Ja se sabe que o primeiro tem se
mostrado mais eficiente que o segundo, porém, além disso, o tratamento fotoeletroquimico
tem apresentado um comportamento sinérgico.

Tem sido reportado na literatura, que no processo fotoeletroquimico, além das
reacdes que ocorrem no processo eletroquimico para geragdo de radicais hidroxilas, a
energia da luz UV permite a formagdo extra de radicais hidroxilas®. As equacdes a seguir
ilustram o mecanismo de formacdo dos radicais hidroxila a partir de radicais superdxidos

(0O,") formados durante o processo fotoqul’micogs.

O, +¢ - Oy (33)
0, ,H' —  HO, (34)
HO,  + HO,” — H,O, +0, (35)
H,O, +¢ — <OH +OH (36)

Além da contribuicdo dos radicais hidroxila extras, quando se trabalha com
presencga de cloreto, ocorre também a contribui¢do de radicais cloro formados a partir da
radiagdo UV como ilustrado pela equagdo 32. Como apresentado anteriormente na Figura
31, a variacdo da concentracdo de cloreto influencia de forma acentuada na oxidagdo do
acido tanico, justamente porque na auséncia de cloreto apenas a contribuicdo dos radicais
hidroxila formados pelo processo fotocatalitico estdo atuando. Ja na presencga de cloreto,

existem duas contribui¢des, tanto dos radicais hidroxilas extras, quanto dos radicais cloro.
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Os resultados apresentados na Figura 34 apresentam a remocdo de carbono
organico total para tratamento fotoeletroquimico (FE), tratamento eletroquimico (E) e o
tratamento fotocatalitico (F), a fim de comparar a efici€éncia dos trés processos. Os
resultados a seguir estdo de acordo com os autores citados anteriormente.

O tratamento fotoeletroquimico consiste na irradiacio de luz ultra violeta e
corrente, o tratamento eletroquimico apenas corrente é aplicada, e finalmente o tratamento
fotocatalitico apenas irradiacdo UV e aplicada na presenca do fotocatalisador. Nos trés
processos o fotocatalisadior utilizado foi o Ti/ Sng7Irg3 Oz, que foi imobilizado sobre uma
placa de titdnio através do método de decomposicdo térmica. As condi¢des dos
experimentos foram H,SO, 0,1 mol L', 300 ppm de cloreto e 100 ppm do 4cido tanico, e
uma corrente de 2 A foi aplicada durante 4 h, sendo que aliquotas foram retiradas em

intervalos de 30 minutos. Todos os experimentos foram realizados no reator de 600 mL.
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Figura 34. Remocéo de carbono organico total (COT), para diferentes processos de tratamento,
realizados na mesma célula eletroquimica de 600 mL.
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Pode-se observar a partir da Figura 34 que a porcentagem de remogdo de COT
para o tratamento fotoeletroquimico é muito superior a remo¢do de COT pelos outros
tratamentos. PINHEDO et al® observaram um comportamento semelhante a esse,
reportaram em seu trabalho que a velocidade de degradacdo de COT do 4cido himico pelo
processo fotoeletroquimico foi duas vezes maior que pelo processo eletroquimico.
Observou-se ainda, que o processo fotocatalitico € um pouco melhor para a remocio de
COT que o processo eletroquimico. Um valor tedrico para o processo fotoeletroquimico foi
calculado pela soma dos processos eletroquimico e fotocatalitico aplicados separadamente,
no entanto esse valor nao estd de acordo com o valor real, ou seja quando os dois processos
sao aplicados simultaneamente. Observa-se que a eficiéncia do processo fotoeletroquimico
¢ muito superior a simples soma dos processos aplicados separadamente. Esta situag@o tem
sido reportada na literatura como um comportamento sinérgico.

Esses resultados também estdio de acordo com PELEGRINI et al®

, que
analisaram primeiramente através de voltametria ciclica, o comportamento do eletrodo
utilizado em seu trabalho Ti/ Rug3Tip7 O, na presenga de luz UV, obtendo um resultado
interessante em relacio a reagdo de desprendimento de oxigénio. Na presenca de luz UV,
foi observado que a RDO, € deslocada para potenciais menos positivos e a corrente sofre
um aumento. Segundo esses autores, isto € uma forte evidéncia do efeito sinérgico que
ocorre entre o processo eletroquimico e fotocatalitico. Eles sugerem que a formacdo de
super6xidos O, formados durante o processo fotocatalitico podem produzir quantidades
adicionais de radicais hidroxilas, e ainda, o processo fotocatalitico pode melhorar a
formacdo de intermedidrios durante a producdo eletroquimica de oxigénio.

Outra explicacdo encontrada para o comportamento sinérgico do processo

fotoeletroquimico € a presenga da alta energia dos fétons da luz UV, o que contribui para a
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diminuicdo do processo de recombinagdo do par elétron/buraco. Os fétons da luz UV
podem ainda alcancar a superficie do eletrodo durante a etapa eletroquimica, podendo
formar radicais excitados MOy("OH)* que melhoram a degradagdo do composto™.

Embora ndo tenham sido realizados experimentos voltamétricos neste trabalho,
observou-se durante as eletrélises, que na presenca de luz UV, o potencial da célula
apresentou valores menores que na auséncia de luz. Como explicado anteriormente, essa
observacdo tém sido utilizada para explicar o comportamento sinérgico do tratamento
fotoeletroquimico, uma vez que se tem um ganho de energia, quanto a formacdo de
oxigénio que posteriormente reagird segundo as equagdes 33, 34, 35 e 36 formando

radicais hidroxila extras.

Calculo da Eficiéncia de Corrente (EC) e Consumo de Energia (CE):

A eficiéncia de corrente EC foi calculada a partir de valores de COT de acordo com
a equagdo 27.

Os consumos de energia (CE) em k W h m™ para o processo fotoeletroquimico

pode ser calculado de acordo com as equagdes a seguir:

Pt

CEfotO = 1000V (37)
ult

CEcletro = 1000V (%)
Pt uit _ (P+UDt

CEfotoetetro = 1000v T Tooov — 1ooov &
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onde P é a poténcia da 1ampada em watts (W), U € o potencial médio da célula durante a
eletrdlise (V), I € a corrente aplicada em ampére (A), t € o tempo de eletrdlise em horas (h)

e V é o volume do efluente em m°.

A Figura 35 (a) e (b) apresenta os graficos de Eficiéncia de Corrente € Consumo de
Energia respectivamente, em fungdo da concentracdo de cloreto, da corrente aplicada apds

4 horas de tratamento fotoeletroquimico.
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Figura 35. Grafico da Eficiéncia de Corrente (a) e Consumo de Energia (b) em funcio da densidade de
corrente e concentracio de cloro, no tratamento fotoeletroquimico do AT apos 4 horas de reacio.
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A Figura 35 (a) apresenta os resultados da Eficiéncia de Corrente no tratamento
fotoeletroquimico para diferentes valores de corrente, e diferentes concentragdes de
cloreto. Pode-se observar a respeito da corrente, que o menor valor 2 A, apresentou o
melhor resultado de EC. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de altas correntes
favorecerem a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO). Além disso, ja foi mostrado
que a variacdo da corrente ndo melhora a remog¢do de COT, sendo assim a melhor condicio
para o tratamento fotoeletroquimico € aplicar menor valor de corrente, ja que remove boas
quantidades de COT e ainda apresenta melhor EC. Ainda na Figura 35 (a), pode-se
observar que uma maior EC estd relacionada com uma maior concentragdo de cloreto. A
concentracdo de 300 ppm de cloreto, apresenta melhor EC tanto para corrente de 2 quanto
5 A em relagdo aos demais valores com concentragdes menores de cloro. A EC para
solugdes com auséncia de cloreto sdo bem menores que na presenca do mesmo. Sendo
assim, pode-se concluir que maior valor de corrente implica numa menor EC, enquanto
uma maior concentracdo de cloro resulta numa maior EC.

A Figura 35 (b) apresenta os resultados do consumo de energia em kWh m™ no
tratamento fotoeletroquimico para diferentes valores de corrente, e diferentes
concentragdes de cloreto. Pode-se observar que o Consumo de Energia aumenta com o
aumento da corrente, embora esse aumento nio seja muito grande. A variagdo da corrente,

ndo acarreta nenhuma diferenca significativa no consumo de energia.

Relacdo entre COT e AOX:
Noma ef al.*® utilizaram a razdo entre COT e AOX como indicag@o da quantidade
média de carbonos que estdo ligados por duplas ligacdes em compostos orginicos para

avaliar o potencial de formacdo de substincias organocloradas em 4guas residuais. Estes
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autores assumiram que apenas um cloro se liga a cada dupla ligacdo. O 4cido tanico possui
76 carbonos dos quais 70 estdo ligados por duplas ligagdes, portanto seria de se esperar que
a razdo COT/AOX fosse aproximadamente 1 caso houvesse uma reacdo de cloracdo
completa. Partindo dessa aproximacdo, neste trabalho a relacdo entre COT e AOX pode
indicar a quantidade média de carbonos que existe para cada cloro que se liga a uma dupla
ligacdo da molécula, e essa relacdo também pode indicar o potencial téxico dos produtos
formados, onde quanto menor for essa relacdo, maior é o potencial téxico. A Figura 36 (a)
e (b) apresenta a relacio COT/AOX em mol L' de C por mol L' de CI' no tratamento

fotoeletroquimico, para concentracdo de 300 e 60 ppm de cloreto respectivamente.

6 50 5Cpom dl
14 4
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12 0
g 30
g E 20
: 0
6 10 -
4 53
N
2 0 Y
U Q?
30 ¢
% 9
T : 240
90 empo/minutos
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Figura 36. Relacio TOC/AOX em mol L' de C por mol L™ de cloreto (a) concentraciio de 300 ppm de
cloreto (b) concentracao de 60 ppm de cloreto.

Pode-se observar pela figura 36 (a) e (b), que a relacio COT/AOX é bem maior

para o tratamento fotoeletroquimico utilizando uma concentracdo de 60 ppm de cloreto.
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Isso significa que menor quantidade de organoclorado é formado em relagdo ao tratamento
fotoeletroquimco com 300 ppm de cloreto. A Figura 36 (a) mostra que para as correntes de
2 e 5 A arelacio COT/AOX diminui com o tempo, o que significa que a quantidade de
organoclorado formado aumenta com o tempo de reagdo. Ja para a corrente de 10 A,
observa-se um comportamento inverso, com o passar do tempo, a relacio COT/AOX
aumenta, o que sugere menor quantidade de organoclorado formado. Como discutido
anteriormente, a remog¢do de COT para os trés valores de corrente sdo bastante semelhante,
sendo assim pode-se concluir que embora a corrente de 10 A seja a que mais consome
energia e que possui menor eficiéncia de corrente, esta ¢ a melhor condicdo com menor
potencial de formagdo de composto toxico. Embora a corrente de 2A apresente menor
Consumo de Energia e maior Eficiéncia de Corrente, a formagdo de organoclorado deve
ser levada em consideracdo. A partir da Figura 36 (b), pode-se observar que embora a
formacgdo de organoclorados seja bem menor no inicio da rea¢do, uma vez que a razio
COT/AOX ¢ bem grande, com o passar do tempo essa razdo diminui, o que significa a
ocorréncia de maior formacdo de organoclorado com o tempo de reagdo. Sendo assim,
mais uma vez a corrente de 10 A merece destaque ji que foi a unica condi¢do que
apresentou diminui¢do na formacgéo de substincias organocloradas com o passar do tempo

de reacao.

4.2.3.Consideracoes Parciais

No tratamento fotoeletroquimico do 4cido tanico observou-se que nos trés

diferentes valores de corrente aplicada, a remog¢do de dcido tinico foi aproximadamente

85%, ap0s trés horas de reacdo na presenca de 300 ppm de cloreto.




83

A concentragdo de cloreto no eletrélito suporte influenciou de forma acentuada a
oxidacdo do dcido tinico. Observou-se uma degradacdo crescente de acordo com a
concentragdo de cloreto, sendo que os valores observados foram aproximadamente, 15, 80
e 85% respectivamente para o eletrolito com auséncia de cloreto, com 60 ppm e 300 ppm
de cloreto.

A porcentagem de remog¢do de COT para o tratamento fotoeletroquimico foi muito
superior a remocdo de COT pelo tratamento eletroquimico e fotoquimico aplicados
separadamente.

Melhores valores de EC foram obtidos para eletrdlises realizadas com menores
valores de corrente (2A). Maiores valores de corrente apresentaram menores valores de
EC, enquanto uma maior concentragdo de cloreto resultou numa maior EC. O Consumo de
Energia aumentou com o aumento da densidade de corrente, embora esse aumento nio
tenha sido muito grande.

Com relag@o a formacdo de compostos organoclorados, as eletrdlises realizadas a

corrente de 10 A merecem destaque porque foi a unica condicdo que apresentou

diminuicdo na formagao de substincias organocloradas com o passar do tempo de reagdo.
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5. CONCLUSOES

Atualmente existem inimeros métodos para o tratamento de efluentes que tem sido
estudados e aplicados, no entanto, a escolha de métodos pertinentes para o tratamento de
diferentes tipos de efluentes envolve uma selecdo cuidadosa de vérios parametros que
devem ser levados em consideracao.

Muitas pesquisas tém demonstrado que os métodos eletroquimicos sdo uma
alternativa atrativa em relacdo a outros métodos de tratamento de efluentes. No entanto
assim como em qualquer método de tratamento, a eficiéncia da oxidagdo eletroquimica de
poluentes orginicos depende de muitos fatores que incluem o material eletrédico, a
densidade de corrente, a presenca de espécies em solugcdo capazes de atuarem como
mediadores, e varios outros parametros.

Neste trabalho, foram estudados alguns desses pardmetros citados acima, € os
resultados obtidos em relacdo ao material eletrédico foi que os eletrodos de Diamante
Dopado com Boro (BDD), foram muito mais eficientes na oxidagdo do 4cido tinico que os
Anodos Dimensionalmente Estdveis (ADE). Além disso, os eletrodos de BDD também
apresentaram maior eficiéncia de corrente que os ADE.

Para investigar a influéncia de espécies capazes de atuarem como mediadores, NaCl
foi adicionado ao eletrdlito suporte. Para os eletrodos do tipo ADE, os melhores resultados
para remogdo de COT foram a eletrdlises realizadas na presenga de cloreto, no entanto
nessa condi¢do ocorreu a formagdo de substincias organocloradas.

Utilizando eletrodos de BDD, parimetros como presencga e auséncia de cloreto e
densidade de corrente foram estudados. A oxidacdo do composto orginico é maior para

maiores densidades de corrente, na auséncia de cloreto. No entanto, quando cloreto estd
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presente, a oxidag@o € mais rapida e resultados semelhantes aos obtidos na auséncia do
mesmo, sdo conseguidos em menores intervalos de tempo, com a vantagem de ndo ocorrer
a formagdo de compostos organoclorados.

No tratamento fotoeletroquimico, diferentes valores de corrente aplicada e
diferentes concentracdes de NaCl no eletrélito suporte foram avalidos. Os resultados
mostraram que os diferentes valores de corrente nao interferem na oxidag¢do do composto,
enquanto diferentes concentragdes de cloreto interferem de forma significativa. Maiores
concentragdes de cloreto no eletrdlito suporte levam a maior remogdo do 4cido tinico.
Substincias organocloradas sdo formadas no inicio da reacdo, no entanto podem ser
degradas com maiores tempos de reacio. Além disso, a remocdo de COT para o tratamento
fotoeletroquimico foi muito superior a remogdo pelos tratamentos fotoquimico e
eletroquimico aplicados separadamente.

Tendo em vista os resultados apresentados e a complexidade de se combinar todos
os pardmetros que influenciam o processo de oxidacdo dos compostos orgénicos, a escolha

e aplicacdo de um método de tratamento deve ser entdo muito bem estudada e conhecida.
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