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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE PbO, SOBRE
DIFERENTES SUBSTRATOS E MnO, SOBRE FIBRA DE CARBONO PARA
APLICACAO NO TRATAMENTO ELETROQUIMICO DE EFLUENTES SIMULADOS.
Filmes de PbO, foram crescidos sobre diferentes substratos (Ti-Pt, ADE, FC e Pb), a
densidade de corrente constante de 20 mA cm?, usando duas metodologias:
eletrodeposicdo a partir de solugdo de Pb(NOs), 0,1 mol L™, LSS 1,7 mmol L™ e
HNO; 0,1 mol L™ e anodizagdo de chumbo em solugéo de H.SO4 3 mol L. Todos
os filmes de PbO, apresentaram caracteristicas importantes, tais como: morfologia
homogénea e compacta, crescimento bastante uniforme e boa aderéncia. O filme
composito de MnO;, foi preparado a partir de pdé de MnO; eletrolitico [80 % (m/m)],
negro de acetileno [10 % (m/m)] e PVDF [10 % (m/m)] e entdo aplicado sobre fibra
de carbono (FC). As propriedades fisicas e eletroquimicas destes diferentes
materiais de eletrodo foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura,
difratometria de raios X, varredura linear de potencial e voltametria ciclica. Os filmes
de PbO, obtidos por eletrodeposicdo apresentaram principalmente a fase B-PbO,
tetragonal, enquanto que o filme de PbO, obtido por anodizagdo apresentou uma
mistura de 6xidos com as seguintes fases: 3-PbO, tetragonal e a-PbO, ortorrébmbica,
PbO e PbSO,4. O MnO;, eletrolitico foi obtido principalmente com a fase e-MnO,. O
eletrodo Pb/PbO, apresentou um bom desempenho em relagdo a RDO. Dentre os
eletrodos obtidos por eletrodeposicao (Ti-Pt/PbO,, ADE/PbO, e FC/PbO,), o eletrodo
FC/PbO, apresentou os maiores valores de area superficial e sobrepotencial para a
RDO. O eletrodo FC/MnO; ndo apresentou um bom desempenho em relagdo a RDO
comparado com os demais eletrodos estudados. O eletrodo Pb/PbO, foi aplicado, a
densidade de corrente constante de 5 mA cm?, na oxidacdo de uma solugdo
contendo 0,05 mol L™ de ions Cr¥*, apresentando uma eficiéncia de conversdo de
ions Cr** a Cr®" de cerca de 90%. O eletrodo de FC/PbO, também foi aplicado na
descoloragdo de uma solucdo de corante AR 19 simulada (100 mg L™), utilizando um
reator tipo filtro prensa. Uma eficiéncia de descoloragéo de 99,5% foi obtida nas
seguintes condigdes experimentais: fluxo de eletrolito de 7,0 L min™', densidade de
corrente de 30 mA cm™ e concentracdo de cloreto de 70 mmol L™, Ao final do
processo de oxidacao foi encontrado um valor do parametro alemao DFZ 10 vezes

menor que o valor maximo (3 m™) estabelecido antes do descarte no meio ambiente.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PbO,; FILMS ON
DIFFERENT SUBSTRACTS AND MnO; FILM ON CARBON FIBRE FOR
APPLICATION IN THE ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF SIMULATED
WASTEWATERS. PbO, films were grown on different substrates (Ti-Pt, ADE, FC
and Pb), at constant current density of 20 mA cm?, using two methodologies:
electrodepositon from 0.1 mol L' Pb(NOs),, 1.7 mmol L' LSS and 0.1 mol L™ HNO3
solution and lead anodization in 3 mol L™ H,SO, solution. All PbO; films presented
important characteristics such as: homogeneous and compact morphology, quite
uniform growth and good adherence. MnO,-composite film was prepared from
electrolytic MnO, powder [80 % (m/m)], carbon black [10 % (m/m)] e PVDF [10 %
(m/m)] and then applied on carbon fibre (FC). The physical and electrochemical
properties of these different electrode materials were characterized by scanning
electronic microscopy, X-ray diffratometry, linear potential scan and cyclic
voltammetry. The PbO, films obtained by electrodeposition presented mainly the
tetragonal phase 3-PbO,, while the PbO, film obtained by anodization presented an
oxide mixture with the following phases: tetragonal B-PbO,, orthorhombic a-PbO,,
PbO and also PbSO4. The electrolytic MnO, was obtained mainly with the phase ¢-
MnO,. The Pb/PbO, electrode presented the best performance regarding OER.
Among the electrodes obtained by electrodeposition (Ti-Pt/PbO,, ADE/PbO, and
FC/PbO,), the FC/PbO, electrode presented higher values of superficial area and
overpotential for the OER. The FC/MnO3 did not present good performance regarding
OER. The Pb/PbO; electrode was applied, at constant current density of 5 mA cm?,
in the oxidation of 0.05 mol L' Cr** ions solution, presenting a conversion efficiency
of Cr** to Cr® ions of 90 %. The FC/PbO, was also applied in the decolorization of
the BR 19 dye solution (100 mg L™, using a filter-press reactor. A decolorization
efficiency of 99.5 % was obtained in the following experimental conditions: flow rate
of 7.0 L min™, current density of 30 mA cm™ and chloride concentration of 70 mmol
L. At the end of the oxidation process, a value of the German parameter DFZ 10
times lower than the maximum value (3 m™) established before discarding in the

environment was found.
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PROLOGO

Os problemas ambientais estdo se tornando cada vez mais criticos e
freqientes devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento das
atividades industriais. A agdo do homem no meio ambiente atingiu niveis
catastroéficos, podendo ser observadas nas alteracdes da qualidade do solo, do ar e
da agua. Mas, sem duvida alguma, a contaminacdo de aguas naturais € um dos
maiores problemas para a sociedade moderna. Na tentativa de se evitar a falta deste
recurso tao precioso e fundamental para a humanidade, normas e leis de protecao
ambiental foram criadas e estudos no campo das ciéncias ambientais estdo sendo
desenvolvidos visando a controlar o langamento de poluentes quimicos em niveis
nocivos aos seres humanos e outras formas de vida. Dentro deste contexto,
destacam-se na classe dos poluentes quimicos inorganicos os metais toxicos como
o0 cromo e na classe dos poluentes organicos os corantes téxteis. Entretanto, o uso
destas substancias para alguns setores industriais é indispensavel. Por essa razéo,
um grande numero de pesquisadores vem investigando novos processos de
tratamento de efluentes industriais, dentre os quais os métodos eletroquimicos se
apresentam como uma alternativa bastante viavel, pois tém as seguintes vantagens:
sdo limpos, na medida em que utilizam apenas elétrons como reagente; sao de facil
controle da taxa de transferéncia de elétrons; operam em condi¢gdes experimentais
brandas de temperatura e presséo; requerem sistemas e equipamentos simples e
baratos; sao de facil automacao. Nos métodos eletroquimicos o material de eletrodo
€ um dos parametros mais importantes, uma vez que influencia o mecanismo e,
consequentemente, os produtos da reacdo de oxidagdo ou redugdo. Filmes de
oxidos de metais como PbO, e MnO, depositados sobre diferentes substratos séo
materiais bastante promissores para oxidagdo de poluentes quimicos, ja que
apresentam baixo custo de obtencao e altos valores de sobrepotencial para a reagao
de desprendimento de oxigénio e sao estaveis em meios corrosivos.

Considerando os estudos ja realizados no Laboratério de Pesquisas em
Eletroquimica — LaPE — do Departamento de Quimica da UFSCar, com eletrodos de
Ti-Pt/PbO, para tratamento de efluentes simulados e com eletrodos compésitos de
Pt/MnO, como catodo de baterias de litio/ions litio, o presente trabalho teve os

seguintes objetivos:
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a) preparar eletrodos de S/PbO,, sendo S = titanio platinizado (Ti-Pt),
anodo dimensionalmente estavel (ADE), fibra de carbono (FC) e chumbo metalico
(Pb), via processos de eletrodeposicédo e anodizagédo e eletrodos compdsitos de
FC/MnO,, utilizando metodologias ja implementadas em nosso laboratério;

b) verificar a morfologia, fase e composicao dos diferentes materiais de
eletrodo;

c) caracterizar eletroquimicamente os diferentes eletrodos, utilizando as
técnicas de voltametria ciclica e varredura linear de potencial;

d) avaliar o desempenho dos melhores eletrodos no tratamento
eletroquimico de dois tipos de efluentes simulados, sendo um contendo ions Cr**
provenientes de banhos esgotados de ions Cr®* e outro contendo o corante téxtil

azul reativo 19.

Visando a um melhor entendimento e compreensdo, a presente

dissertacao esta subdividida em quatro capitulos:

Capitulo 1, onde esta apresentada uma visdo geral sobre poluentes
quimicos, dentre os quais os ions Cr®* e os corantes téxteis, seus usos, possiveis
impactos ambientais quando descartados inadequadamente e a aplicagdo de
diferentes técnicas no tratamento de efluentes industriais. Além disso, ressalta-se a
importancia do uso de técnicas que permitam que tais efluentes sejam tratados ou
descartados de acordo com a legislagdo ambiental. Com isso, espera-se ter
fornecido uma visdo geral do problema para uma melhor compreensao dos

resultados a serem apresentados no capitulo Resultados e Discussao.

Capitulo 2, onde estdo descritos os materiais e métodos empregados
na producdo dos filmes de PbO, sobre diferentes substratos (via processos de
eletrodeposicao e anodizagéo) e a produgao do filme compdsito de MnO, sobre fibra
de carbono, além das caracterizacbes fisicas e quimicas e a descricdo dos
parametros investigados nos processos de oxidacdo de dois tipos de efluentes

simulados.

Capitulo 3, onde estdo apresentados, interpretados e discutidos os

resultados obtidos por cronopotenciometria, microscopia eletrénica de varredura,
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difratometria de raios X, varredura linear de potencial, voltametria ciclica, bem como

os obtidos nos tratamentos eletroquimicos dos efluentes simulados.

Capitulo 4, que contém as principais conclusdes obtidas a partir dos

resultados deste trabalho.

Apéndice A, que contém resultados obtidos e mencionados, mas nao

apresentados no capitulo 3.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 — ASPECTOS GERAIS SOBRE EFLUENTES QuimMmicOs

Durante muito tempo ninguém acreditava que pudesse haver falta de
alguns dos recursos naturais essenciais para a sobrevivéncia humana. A falta destes
recursos € um panorama decorrente de uma demanda crescente da populacéo por
novos produtos e conseqientemente de uma grande atividade industrial. Com esses
ingredientes os problemas devido a agao antropica tém atingido dimensodes
catastroficas, que podem ser facilmente observados na qualidade do solo, ar e agua.
Mas, sem duvida nenhuma, a contaminagcdo de aguas naturais € um dos maiores
problemas para a sociedade moderna. Aliado a isso, segundo dados relatados por
KuNz et al. (2002), a projecéo é de que em 2010 a demanda de agua sera superior a
capacidade hidrica dos mananciais do Estado de S&o Paulo. Com isso, imaginando
a possibilidade de escassez deste recurso tdo fundamental para os diversos setores
da sociedade, o campo das ciéncias ambientais tem feito significativos progressos.
Assim, o planejamento do uso racional de recursos hidricos tem colocado grandes
desafios as ciéncias aplicadas, principalmente no que diz respeito ao
desenvolvimento de novas tecnologias, novos processos e novos materiais utilizados
na prevencgao da poluicdo (BERTAZOLLI, 1999).

Paralelamente, pressdes de ordem legal estdo forgando as empresas a
aceitar a responsabilidade do tratamento ou armazenamento de seus efluentes com
o objetivo de minimizar a poluicdo. Neste sentido, efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua, apos o devido tratamento e desde que obedegcam as condi¢des, padroes e
exigéncias dispostos na Resolugédo N° 357, de 17 de margo de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e em outras normas aplicaveis. De acordo
com esta resolucdo, a Tabela 1.1 apresenta os valores maximos permitidos para a
concentracao de substancias inorganicas e organicas contidas em efluentes a serem
langados nas seguintes condigdes: pH entre 5 e 9, temperatura inferior a 40 °C e

auséncia de materiais sedimentaveis.




INTRODUCAO 3

TABELA 1.1 — Padrdes de langamento de efluentes.

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,5mgL’As
Bario total 50mgL " Ba
Boro total 50mgL"'B
Cadmio total 0,2mg L Cd
Chumbo total 0,5mgL’Pb
Cianeto total 0,2mg L' CN
Cobre dissolvido 1,0mg L Cu
Cromo total 0,5mgL’Cr
Estanho total 40mgL" Sn
Ferro dissolvido 150mg L Fe
Fluoreto total 10,0mgL"'F
Manganés dissolvido 1,0 mg L Mn
Mercurio total 0,01 mg L Hg
Niquel total 2,0 mg L' Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0mgL"N
Prata total 0,1mgL" Ag
Selénio total 0,30 mg L' Se
Sulfetos 1,0mgL"'S
Zinco total 50mgL" Zn

PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroférmio 1,0mg L™’
Dicloroeteno 1,0mg L™’
Fenois tot_ais (sgb_s}éncias 0,5 mg L CeHsOH
que reagem com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de carbono 1,0mg L™’
Tricloroeteno 1,0mg L™’

Como mostra a Tabela 1.1, os poluentes quimicos s&o classificados em
inorganicos e organicos. Na classe dos poluentes inorganicos se encontram os
metais téxicos, dentre os quais se destacam chumbo, mercurio, estanho, manganés
e cromo. Esses metais sdo muito utilizados por diversos setores industriais e, se
descartados inadequadamente em corpos de agua, podem causar sérios danos ao
meio ambiente e aos seres humanos. Suas toxicidades sdo bem conhecidas e os
sintomas clinicos devido ao tempo prolongado e ao alto nivel de dosagem e de
exposicao sdo bem determinados. Como resultado das altas toxicidades, a
concentracdo dos ions destes metais toxicos permitida para descarte € inferior a 1
mg L™, conforme consta na Tabela 1.1.

No caso dos poluentes orgéanicos, além daqueles citados na Tabela
1.1, também se destacam os corantes, utilizados largamente pelas industrias téxteis
alimenticias, entre outras. Neste contexto, o setor téxtil apresenta destaque especial,

pois utiliza grandes quantidades de agua e gera grandes volumes de efluentes, os
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quais apresentam elevados valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) com
variagdes nos valores de pH e de temperatura (AWAD & GALWA, 2005). Sendo assim,
faz-se necessaria a elaboracdo de normas e leis que determinem os limites de
emissdo deste tipo de efluente. Diferentemente dos poluentes inorgéanicos, a
Resolugao CONAMA N° 357 de 2005 nao estabelece os valores maximos permitidos
do parametro cor para o langcamento de efluentes. No entanto, determina que o
descarte destes efluentes ndo deva modificar as caracteristicas originais do corpo de
agua receptor, ou seja, visualmente ndo deve haver alteragbes na cor destes corpos
hidricos. Segundo Souza (2006), a inexisténcia de valores numéricos para o0s
parametros de langamento destes efluentes pode causar dificuldades em classificar
um efluente como proéprio para o descarte.

A falta de normas e leis vigentes no Brasil, no que diz respeito aos
padroes de emissado de efluentes oriundos da industria téxtil, faz com que outros
parametros estudados e utilizados por outra instituicdo regulamentadora e
responsavel pelo Meio Ambiente em outro (s) pais (es) possam, entdo, ser adotados.

Na Alemanha, o valor limite para o langamento direto ou indireto de
efluentes em corpos de agua para o parametro da cor dos corantes € fixado em
termos do coeficiente DFZ. Os valores maximos permitidos deste coeficiente na
Alemanha para langamento de efluentes das industrias téxteis estao relacionados na
Tabela 1.2.

Os valores para o coeficiente DFZ sédo calculados através da seguinte

equacao:

pFz -4 (1.1)
m

onde A é a absorbancia do corante no correspondente comprimento de onda e m o

caminho 6ptico em metros.

E crescente a preocupacdo dos consumidores industriais em reduzir o
volume de agua utilizada. Nesta perspectiva, o reuso da agua no processo produtivo
torna-se uma meta a ser alcancada através do desenvolvimento de novas

tecnologias para o tratamento de efluentes das industrias téxteis.
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TABELA 1.2 — Padrdes de langamento do parametro da cor para efluentes téxteis de

industrias alemas™.

PARAMETRO DFZ
ABSORBANCIA COR DO PADROES DE LANCAMENTO
nm CORANTE m’”’
436 Amarelo 7
525 Vermelho 5
620 Azul 3

* FONTE: http://www?2.gtz.de/uvp/publika/English/vol248.htm.

1.2 — CROMO: CARACTERISTICAS, APLICAGOES NOS SETORES INDUSTRIAIS E
TOXICIDADE

O cromo pode ser encontrado em diferentes estados de oxidacéo,
podendo variar de 2- a 6+, mas somente os estados de oxidacdo 3+ e 6+ sao
estaveis e comumente encontrados no meio ambiente.

O cromo 3+ é conhecido como um ion essencial no metabolismo de
carbohidratos e lipideos, sendo que sua principal fungcdo esta relacionada com o
mecanismo de ag¢do da insulina. Por isso, de acordo com FERREIRA (2002), a
auséncia deste elemento no organismo dos seres humanos pode causar seérios
problemas na saude como diabete e complicagcbes cardiovasculares, sendo, entéo,
recomendadas doses diarias de 50 a 200 ug.

Por apresentar caracteristicas peculiares como a passividade, o cromo
metalico desempenha um importante papel na sociedade sendo amplamente
utilizado na protegcdo a corrosao, seja como componente de ligas ferrosas (agos
inoxidaveis) ou de solugbes para eletropolimento (ANDRADE et al., 2005), em
industrias de galvanoplastia e acabamento do couro e também em processo de
coloracao de acgos inoxidaveis (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997; DEVILLIERS et al., 2003 e
KIKUTI et al., 2004). A grande maioria destes processos utiliza solugbes acidas
fortemente oxidantes compostas de H,SO4 e CrOs;. Nestas solugcbes, o cromo €&
utilizado no estado de oxidacdo 6+, o qual é altamente toxico e oxidante,

diferentemente do estado de oxidacdo 3+, que é de fundamental importancia para
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saude humana (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997). Portanto, residuos liquidos contendo
jons Cr®* gerados por estas industrias, necessitam de tratamento adequado para
serem descartados sem causar danos ao meio ambiente e aos seres humanos.

O oxido de cromo no estado de oxidagao 6+ tem carater acido e dele
deriva o acido crébmico, originando, assim, os acidos policrdbmicos (acido dicrémico -
H>Cr,07, acido tricrémico - H,CrsO19 e o acido tetracrémico - H,CrsO43). Os sais
correspondentes, especialmente os cromatos e dicromatos sdo bastante estaveis.

Entre os compostos de cromo 6+ incluem-se também os halocromitos, derivados dos
ions cromilo - CrO3* e os peroxicompostos oxidantes (OHLWEILER, 1973).

Para o homem, os fons Cr® sdo considerados carcinogénicos,
existindo quatro rotas principais de exposicdo como: absor¢ao pela pele, ingestao,
inalagdo e ingestdo secundaria. Podem atuar diretamente sobre a area de contato
ou entdo quando absorvido pelos tecidos humanos (KIMBROUGH et al., 1999). O
mecanismo de absorgdo-reducdo ilustrado na Figura 1.1 esclarece a agao

toxicolégica do cromo dentro da célula

Criy

2
IEllD4

Membrana celular

FIGURA 1.1: Mecanismo de adsorcdo-reducdo dos fons Cr®* no interior da célula
(FERREIRA, 2002).
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Uma vez dentro do meio celular, os ions Cr®* passam por um processo
de redugcdo podendo ser convertidos, por agentes redutores como a glutationa,
cisteina, citocromo, ascorbato e outros, para os seguintes estados de oxidagao: 5+,
4+ e 3+. Esse processo de reducdo causa danos no DNA como a formacao de
adutos cromo-DNA, ligagdes cromo-DNA-proteinas de diferentes formas, clivagem
do DNA e oxidagdo do DNA. Assim, a toxicidade dos fons Cr®* esta ligada & redugéo
intracelular a ions Cr®*. A letalidade do cromo é estimada em doses orais entre 1 g e
3 g de Cr®*. A exposicdo sistematica desta substancia pode ocasionar
principalmente danos ao rim e ao figado dos seres humanos (RuoTtoLo, 2003).

Nas plantas, a concentracdo de cromo esta associada a presenga de
formas soluveis do elemento no solo. No estado de oxidagdo 6+, o cromo aparece
como um ion soluvel que penetra facilmente através da membrana celular
provocando agao toxica, visto que € um poderoso agente oxidante. Por outro lado, o
cromo na forma ftrivalente & insoluvel no pH dos sistemas biolégicos e soluvel
quando complexado com moléculas organicas de massas molares baixas, porém,
com baixa mobilidade através da membrana celular. A absor¢cao destas espécies
pelas plantas ocorre por mecanismos diferentes. Os ions Cr®" sdo absorvidos de
forma ativa e os ions Cr** de forma passiva pelas raizes. Dessa forma, os ions Cr®*
sao 0s mais toxicos para as plantas, independente das condigdes do meio, enquanto
que os fons Cr¥* apresentam efeitos toxicos somente em meios muito acidos, pois
apresentam biodisponibilidade muito reduzida em pHs superiores a 5,0. Os possiveis
sintomas de toxicidade visiveis causados as plantas por niveis excessivos de cromo
sdo: a diminuicdo do crescimento das plantas, a atrofia no desenvolvimento
radicular, o enrolamento, a descoloragédo das folhas e, em algumas culturas, folhas
com manchas marrom avermelhadas, contendo areas de necroses (FERREIRA,
2002).

Nos corpos de agua, os principais problemas ocasionados pelos ions
Cr®* ¢ a contaminagao dos peixes, das plantas aquaticas e do solo deste sistema.

Diante da importancia dos ions Cr®* para alguns setores industriais, os
efeitos toxicolégicos causados por tais ions se eliminados de maneira inadequada e,
além disso, a necessidade do cumprimento da legislacdo que estabelece um limite
de emiss3do de 0,5 mg L™ de cromo total para efluentes industriais, diversos métodos

de tratamento tém sido propostos na literatura especializada.
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1.3 — TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS CONTENDO iONS Cr®* PELA
REDUCAO A joNs Cr®*

A redugao quimica dos ions Cr®* é o método mais amplamente utilizado
para o tratamento de efluentes industriais (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997). Este método
consiste em reduzir os ions Cr®" a ions Cr** esgotando-se, assim, o poder oxidante
destes efluentes. Na seqiiéncia, os ions Cr®* sdo precipitados na forma de hidréxido
de cromo (lll) e, posteriormente, armazenados. Esse procedimento pode ser
realizado empregando-se o metabissulfito de sddio, ferro metalico em p6 ou ainda
cloreto ferroso como agentes redutores. Esta redugao deve ser feita em meio acido.
Ap6s a reducdo dos ions Cr®, faz-se o ajuste do valor do pH da solugdo aquosa
para 6,5 com consequente precipitagdo do hidréxido de cromo - Cr(OH)s, que,
depois de separado, pode ser armazenado de forma apropriada j4 que € uma
substancia ndo oxidante (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997). A solugdo aquosa resultante
do tratamento pode ser descartada em esgoto comum desde que contenha uma
concentragdo de cromo total inferior a 0,5 mg L™, de acordo com os padrdes de
emissao de efluentes estabelecidos pelo CONAMA. O principal inconveniente desta
técnica esta no fato de que neste processo sao consumidos produtos quimicos, que
durante o processo de precipitagdo sao sedimentados juntos com o hidroxido de
cromo. Atualmente, € mais empregado o sulfato ferroso como agente redutor, sendo
consumido na reacao de reducgao e contribuindo, desta maneira, para o aumento da
quantidade da lama residual final. As reacdes envolvidas no processo de redugao-

precipitacdo sao (RuotoLo, 2003):
H>Cr,0O7 + 6FeS0O,4 + 6H,SO4 — CT2(SO4)3 + 3F62(SO4)3 + 7H,0O pH =3 (1 2)
Cry(S0y4); + 6NaOH — 2Cr(OH); + 3Na,SO4 pH=85 (1.3)

LIN et al. (1993) também relatam o tratamento de efluentes industriais
contendo baixas concentracdes de ions Cr®* (cerca de 50 mg L") através da redugao
fotocatalitica em meio basico dos ions Cr®* a ions Cr*, utilizando o didxido de titanio
— TiO, como fotocatalisador. A luz ultravioleta utilizada neste processo promove o0s
elétrons da banda de valéncia do TiO; para a banda de conducdo e estes elétrons
provocam a reducdo dos ions Cr®* que ficam na superficie do TiO,. Apds a redugao,

o TiO; e os ions Cr** sdo separados da solugao por filtragdo. O filtrado é tratado com
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base ou acido forte para remocéo dos ions Cr’* da superficie do TiO,, podendo o

TiOg ser reutilizado em posterior reducao fotocatalitica.

1.4 — TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS CONTENDO iONS Cr®* PELA
OXIDACAO A iONs Cr®*

Apesar de diminuir significativamente a toxicidade dos efluentes
contendo ions Cr®", os estudos descritos anteriormente ndo resolvem o problema da
dispensa dos ions Cr** formados e precipitados na forma de hidréxido. Portanto,
visando tornar a tecnologia de tratamento menos dependente de produtos quimicos,
a recuperagao de banhos esgotados/semi esgotados de ions Cr®* pela oxidagao
eletroquimica dos ions Cr**, gerados durante as utilizacdes destes banhos nos
processos industriais, surge como uma alternativa bastante viavel, despertando
grande interesse na comunidade cientifica em relacdo ao método de reducgao e
precipitagdo (PLETCHER & LIN-CAI, 1983; PLETCHER & WALSH, 1990; DANILOV &
VELICHENKO, 1993; SouzA et al., 1993; PAMPLIN & JOHNSON, 1996 e DEVILLIERS et al.,
2003). O grande atrativo deste processo eletroquimico é a ndo geragao de residuos
solidos permanentes, enquadrando-se nas chamadas “tecnologias limpas”, cujo
principal reagente é o elétron.

A oxidagdo eletroquimica de banhos esgotados de ions Cr®* foi
estudada por LIN & WALLACE (1990) e mostrou-se bastante eficiente tanto do ponto
de vista econbmico como ambiental. Neste processo, realizado a potencial
controlado, os fons Cr® sao regenerados pela eletroxidagc&do dos ions Cr’*. Uma das
grandes vantagens deste método € que a eletrdlise pode ser conduzida diretamente
nas solucdes contendo os jons Cr®" e Cr’* resultantes dos processos industriais.
Normalmente, a presenca de ions metalicos e/ou substincias organicas nao
interfere no processo (KUHN & BIRKETT, 1979, PLETCHER & LIN-CAI, 1983 e PLETCHER
& TaIT, 1981). Em geral, a reagcdo de eletroxidagdo ocorre sobre superficies
metalicas oxidadas, como: platina (KUHN & CLARKE, 1976), prata (PLETCHER & LIN-
Cal, 1983) e chumbo (KUHN & BIRKETT, 1979) ou sobre 6xidos de metais depositados
sobre varios substratos, como por exemplo: platina, ouro, grafite, carbono vitreo,
oxido de estanho, titanio, materiais ceramicos compostos de fases de Magnéli (6xido
de titanio TisO7 e TisOg conhecidos como Ebonex®), acos inoxidaveis, chumbo ou
ligas de chumbo e anodos dimensionalmente estaveis — ADE (Souza et al., 1993 e

DEVILLIERS et al., 2003).
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O didéxido de chumbo (PbO;) eletrodepositado sobre diferentes
substratos tem sido destacado como um material promissor para a oxidacao de ions
Cr** a Cr®, pois apresenta caracteristicas bastante atrativas, tais como: baixo custo
de producdo, boa estabilidade quimica em meios corrosivos e um alto valor de
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (DEVILLIERS et
al., 2003).

Os filmes de PbO, eletrodepositados podem ser obtidos na forma
tetragonal B-PbO, ou na forma ortorrbmbica a-PbO,, conforme a representagéo
esquematica da Figura 1.2. A primeira forma pode ser obtida a partir de banhos
eletroliticos em meio acido, enquanto a segunda pode ser obtida a partir de solugdes
acidas ou alcalinas. Todavia, em solug¢des acidas tem-se que o crescimento da fase
a € desfavorecido com o aumento da temperatura; a 65 °C somente a fase B tem
sido detectada (VELICHENKO et al., 2002). Em solugdes alcalinas também pode
ocorrer a formagao de cristais vermelhos de Pb3;O,4 nos eletrodos (RUETSCHI et al.,
1959). O filme de B-PbO, possui uma estrutura mais porosa, enquanto que o filme
de a-PbO; possui uma estrutura mais compacta devido ao melhor contato entre as

suas particulas.
c c
./a.

90° |90°
90° |90°
90°
L a b
a
Tetragonal B-PbO- Ortorrébmbica a-PbO,

FIGURA 1.2: Representacdo esquematica das células unitarias de PbO, obtidas

eletroquimicamente.
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Souza et al. (1993) produziram filmes de B-PbO, crescidos sobre
substrato de chumbo a partir de uma solugéo de H,SO,4 a temperatura de 25 °C. A
aplicacao dos eletrodos de Pb/B-PbO, na oxidagdo galvanostatica de uma solugéo
contendo 0,1 mol L™ de ions Cr** apresentou uma eficiéncia de conversdo de 78%
na oxidacao destes ions.

UEDA et al. (1995) produziram uma camada intermediaria do filme o-
PbO, eletrodepositada sobre titdnio por meio de um banho alcalino de ions chumbo.
Esta camada livre de estresse serve para dar uma maior aderéncia para o filme de
B-PbO, que é depositado a partir de uma solugcao acida de ions chumbo contendo
uma suspensao fina de particulas de pentoxido de tantalo. Estas particulas sao
incorporadas dentro da camada do filme de B-PbO,, resultando em uma camada
com baixo estresse interno. Este procedimento melhora a atividade eletrocatalitica
do material de eletrodo em relacdo ao sobrepotencial da reagao de desprendimento
de oxigénio comparado com os eletrodos de Pb/PbO, e Ti-Pt. Entretanto, o método
de preparagao é longo, especialmente o da formagdo da camada intermediaria. A
condutividade é melhorada por um depésito de platina, mas a compactacao deste
filme ndo é suficiente para evitar a corrosdo do substrato de Ti que pode ocorrer em
meios acidos (DEVILLIERS et al., 2003).

Além dos filmes de dioxido de chumbo, filmes de diéxido de manganés
produzidos pela decomposicdo térmica de sais precursores também vém sendo
comumente investigados e testados como anodos na oxidagao de ions Cr®* (MoRITA
et al.,, 1977; DANILOV et al., 1989; DANILOV & VELICHENKO, 1993; RAO et al., 2001).
MORITA et al. (1977) estudaram a obtengdo de eletrodos de MnO, sobre substratos
de titAnio e platina por decomposicdo térmica de uma solucido de nitrato de
manganés em um intervalo de temperatura de 100 °C a 450 °C. Os autores
observaram um aumento da corrente anddica nos eletrodos de Ti/MnO, com a
diminuicdo da temperatura de obtencédo destes eletrodos. Isso foi explicado pela
formacdo de um filme passivante de TiO, sobre a superficie do substrato
aumentando, portanto, a resisténcia elétrica do material de eletrodo. Por outro lado,
os eletrodos de Pt/MnO, apresentaram resisténcia bem menor.

Tendo em vista a dificuldade de se obter filmes de dioxido de
manganés crescidos homogeneamente pelo método de decomposig¢ao térmica, uma
alternativa possivel seria utilizar compésitos a base de MnO.. Neste sentido, didéxido

de manganés pode ser obtido na forma de pd, conforme metodologia descrita por
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LAURINDO et al. (1999). J& o compdsito pode ser preparado como descrito por
AMARAL, (2001), fazendo-se uma mistura constituida por 80 % em massa de MnO,,
10 % em massa de negro de acetileno e 10 % de fluoreto de polivinilideno. Este
composito foi empregado com sucesso como catodos em baterias de ions litio.
Recentemente, uma revisdo ampla e critica foi feita por PANIzzA &
CERISOLA (2005) sobre a utilizag&do de filmes de diamante dopados com boro (DDB)
como material de eletrodo nas areas de eletroquimica e eletroanalitica por
apresentarem ampla janela de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo. A
oxidacao de ions Cr®* a Cr®, usando um anodo de filme de DDB em um banho
esgotado oriundo do processo de deposigdo de cromo metalico foi estudada por VAN
ANDEL & JANSSEN (2002). Segundo os autores, 0 sucesso no uso desses eletrodos
deve-se ao fato de ndo ocorrer corrosdo quimica ou destruicdo mecanica da
superficie do eletrodo apds o tratamento de oxidagao. Por esse motivo, os filmes de
diamante dopados com boro (DDB) apresentam a vantagem de ndo contaminar a
solucdo durante o tratamento. Por outro lado, seu alto custo ainda representa uma

grande barreira quando se pensa em aplicagdes deste material em larga escala.

1.5 — CORANTES TEXTEIS

Os corantes sao substancias usadas em abundéancia pelas industrias
téxteis e sdo conhecidos e classificados pela maneira como se fixam nas fibras dos
tecidos (ligacbes idnica e covalente, interacbes de hidrogénio e interagdes do tipo
Van der Waals) ou pela estrutura dos seus grupos cromoforos (antraquinona, azo
etc).

As interacbes e os tipos de corantes podem ser classificados em
(ANDRADE, 2006 e GUARATINI & ZANONI, 2000):

a) ligacdes l6nicas: sao interacbes mutuas entre o centro positivo dos
grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga ibnica da molécula do
corante ou vice-versa;

b) interagdes de Van der Waals: sdo baseadas na interagao
proveniente da aproximacdo maxima entre orbitais ©1 do corante e da molécula da
fibra, de tal modo que as moléculas do corante sao “ancoradas” firmemente sobre a

fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligagéo propriamente dita. Esta
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atracao é especialmente efetiva quando a molécula do corante € linear, longa e/ou
achatada e pode assim se aproximar o maximo possivel da molécula da fibra.

c) interagbes de Hidrogénio: sdo interagdes provenientes da ligagcao
entre atomos de hidrogénio covalentemente ligados nos corantes e pares de
elétrons livres de atomos doadores em centros presentes na fibra.

d) ligagbes covalentes: sdo provenientes da formagédo de uma ligagao
covalente entre a molécula do corante contendo grupos reativos (grupo eletrofilico) e
residuos nucleofilicos da fibra.

e) acidos: sdo compostos onde o grupo cromoforo € um anion
(normalmente sulfonatos organicos do tipo RSO,0"). Estes substituintes tornam o
corante soluvel em agua e tem grande importancia no método de aplicacdo do
corante em fibras protéicas (la e seda) e em poliamida sintética. Sua interagdo com a
fibra envolve o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras
protéicas na forma nao protonada.

f) basicos: sdo aqueles onde o grupo cromoforo é um cation
(normalmente um sal de amina ou um grupo imino ionizado). Sdo usados para colorir
fibras acrilicas e também de 1a e seda, embora tenham moderada aderéncia a esses
materiais.

g) diretos: sdo corantes que possuem alta afinidade com algodao e
outras fibras de celulose. Sao aplicados diretamente de um banho neutro contendo
NaCl ou Na,SO,. Suas interacdes com a fibra sao do tipo Van der Waals.

h) dispersos: constituem uma classe de corantes insolUveis em agua,
aplicados através de suspensdo. Durante o processo de tintura, o corante sofre
hidrolise e a forma insoluvel é lentamente precipitada na forma dispersa (finamente
dividida) sobre acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrinonitrila.

i) reativos: sdo corantes que realizam uma ou mais ligagdes covalentes
com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tiol das
fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas, pois contém grupos
eletrofilicos (reativos), geralmente clorotriazina e/ou vinil sulfona. S&do muito soluveis
em agua e os grupos cromoforos geralmente sao o antraquinona e azo. A Figura 1.3
abaixo ilustra estruturas de corantes do tipo antraquinona e azo e, além disso, a

funcéo de cada parte da estrutura molecular destes compostos.
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Azul reativo 19 Vermelho reativo 2

FIGURA 1.3: Estrutura do corante antraquinona azul reativo 19 e estrutura do corante

azo vermelho reativo 2: 1) croméforo; 2) auxocromo e 3) estrutura que se liga a fibra.

Estruturalmente, as moléculas de corante podem ser divididas em trés
partes: 1) o grupo cromoforo, responsavel pela cor, 2) os auxocromos, substituintes
doadores ou receptores de elétrons que causam ou intensificam a cor dos
cromoforos e 3) a estrutura responsavel pela fixagao a fibra (SANTOS et al., 2007).

Do ponto de vista ambiental, os corantes apresentam um grande
potencial de poluicdo, dados seus elevados consumos em processos de coloragao
juntamente com a adi¢ao de aditivos (ligantes, anti-espumantes, espessantes, resina
etc.) durante as etapas de pré-coloragcdo. Essa grande quantidade de efluentes
gerada acarreta problemas de armazenagem, o que vem chamando a atengao de
pesquisadores e ambientalistas. Do ponto de vista econdmico, estima-se que a
producdo mundial destes compostos gire em torno de 750 mil a 800 mil toneladas
por ano (CATANHO et al., 2006). De acordo com a Associagao Brasileira da Industria
Quimica (ABlQuiM, 2008), as exportacdes brasileiras de corantes e pigmentos
cresceram, em 2006, 31% em volume, alcangcando 63,7 mil toneladas e 32% em
valor, somando US$ 143,7 milhdes. As importagdes somaram US$ 432,3 milhdes, o
que representou um incremento de 14% em relacdo a 2005, sendo que o volume de
importagdes aumentou 9%, atingindo 140,3 mil toneladas. Segundo GARATINI &
ZANONI (2000), aproximadamente 15% do total de corantes produzidos
mundialmente s&o perdidos para o meio ambiente durante as etapas de sintese,
processamento ou aplicagéo. Isso ocorre principalmente devido ao baixo grau de
fixagdo dos corantes nas fibras dos tecidos (CHATzISYMEON et al., 2006).

A contaminagdo de corpos de agua por corantes téxteis mesmo em

pequenas concentracdes (1 mg L™) ja sdo perceptiveis pelo olho humano (CATANHO
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et al., 2006). Esta coloracao prejudica a penetracdo da luz solar no meio aquatico,
comprometendo os processos biologicos como a fotossintese de algas e plantas
(MUTHUKUMAR et al., 2007), além de afetar a solubilidade dos gases (SANROMAN et
al., 2004). Essas moléculas de corante, devido ao fato de serem estaveis e inertes
quimicamente, permanecem no meio ambiente por longos periodos. Segundo
SANTOS et al., 2007, o tempo de meia vida do corante azul reativo 19 € de 46 anos,
em condicbes de pH neutro e a 25 °C, podendo ser inclusive cancerigeno e/ou

mutagénico.

1.6 — TRATAMENTO CONVENCIONAL PARA OS CORANTES TEXTEIS

Em geral, os processos de tratamento da industria téxtil estdo
fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo e
coagulacdo, seguidos de tratamento biolégico, normalmente sistemas de lodos
ativados. O sistema apresenta uma eficiéncia relativamente alta, permitindo a
remogao de aproximadamente 80% da carga de corantes. No entanto, o problema
relacionado ao acumulo de lodo se torna critico, uma vez que o teor de corantes
adsorvidos ¢é bastante elevado, impedindo qualquer possibilidade de
reaproveitamento (EFLUENTES TEXTEIS, 2004).

Além do processo de tratamento de corantes fundamentado na
operagdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo e coagulagdo, existem
também os processos biolégicos ou, mais freqientemente, sistemas de lodos
ativados. Este ultimo tipo de processo consiste em agitar o efluente na presencga de
microorganismos e ar, durante todo o tempo necessario para metabolizar e flocular
uma grande parte da matéria organica (KuNz et al., 2002). Alguns autores como
KuNz et al. (2002), FORGACS et al. (2004) e SANTOS et al. (2007) relatam estudos
empregando agentes bioldgicos na degradacéo de alguns corantes comerciais. Este
método consiste na utilizagdo das moléculas dos corantes, pelos microrganismos,
como fonte de carbono e energia. Apesar disso, somente em condi¢gbes anaerdbias
se obtém uma efetiva degradagao do corante por meio da quebra redutiva da ligagcéo
do croméforo. Contudo, segundo KOPARAL et al. (2007) e FORGACS et al. (2004), este
tipo de degradac&o gera aminas aromaticas que s&o mais toxicas ao meio ambiente.
Outro fator critico, de acordo com MUTHUKUMAR et al. (2007), é a dificil sobrevivéncia

dos microrganismos em meios concentrados de corantes. Futuramente, com o
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avango da ciéncia, a manipulagdo de genes através da engenharia genética, podera
dar origem a novas culturas de microrganismos ou mesmo a modificagcdo das ja
existentes, proporcionando a degradacdo completa dos corantes sintéticos
(FORGACS et al., 2004). A grande preocupacao, entretanto, diz respeito ao impacto

ambiental que porventura isto podera causar.

1.7 — DIFERENTES METODOS DE TRATAMENTO PARA CORANTES TEXTEIS

Atualmente, novos métodos tém sido empregados ou aperfeicoados,
com o intuito de degradar o corante a compostos menos poluentes ou toxicos, ou
seja, a CO, e HyO. Surge, entdo, a evidente necessidade de estudar os processos
que podem tratar os efluentes gerados pelas industrias téxteis com a finalidade de
aperfeicoar os seus desempenhos, com a busca de materiais e métodos inovadores
que estejam em conformidade com as normas e leis para o tratamento dos efluentes
coloridos.

Dentre os diversos meétodos estudados, os processos oxidativos
avancados (POAs) vém apresentando bons desempenhos na descoloragdo e
degradacgdo de corantes. Entre os métodos oxidativos avangados destacam-se o
tratamento com ozénio (O3), 0 uso da mistura de perdxido de hidrogénio (H>,O2) com
ions Fe2+, chamado de reagente Fenton, e a fotocatalise heterogénea. Essas
técnicas baseiam-se na oxidagdo de moléculas organicas através da geracgdo de
radicais, conforme trabalho descrito por Kunz et al. (2002). Além destes métodos,
existem também os métodos eletroquimicos que se apresentam como uma
alternativa bastante viavel, pois tém as seguintes vantagens: séo limpos, na medida
em que utilizam apenas elétrons como reagente; sdo de facil controle da taxa de
transferéncia de elétrons; operam em condicbes experimentais brandas de
temperatura e pressao; requerem sistemas e equipamentos simples e baratos; sao
de facil automacéo; em alguns casos, a degradacdo do corante pode ocorrer em
minutos e podem ser operados em grande escala. A principal desvantagem diz
respeito ao uso de eletricidade, o que pode aumentar substancialmente os custos
destes processos. Assim, a busca por materiais de eletrodo com bom desempenho
na oxidacdo de poluentes téxteis, baixo custo de obtencdo e condicdes otimizadas

de degradacdo, tornariam os métodos eletroquimicos bastante promissores,



INTRODUCAO 17

despertando um grande interesse da comunidade cientifica atual aliada com a
conscientizagdo ambiental.

Além dos métodos eletroquimicos, outras técnicas de degradacgéo
como o processo fotoeletroquimico, fotoquimico e a ozonizagdo também tém
chamado a atengao devido aos bons resultados descritos na literatura e alguns
deles sao descritos a seguir.

PELEGRINI et al. (1999) avaliaram a eficiéncia do processo eletroquimico
assistido fotocataliticamente na degradacdo do corante azul reativo 19 (AR 19) em
eletrodos de Ti/Rup 3 Tip702. Obtiveram taxas de descoloracédo maiores que 95% e
reducao de carga organica (COT) de 52%, num periodo de 120 minutos.

No trabalho de FAouzi et al. (2006) foi realizada uma comparagao entre
trés técnicas de degradacéo: eletroquimica, ozonizagdo e emprego do reagente de
Fenton. Os resultados mostraram total descoloracdo dos efluentes sintéticos
contendo os corantes: Negro de Eriocromo T, Alaranjado de Metila e Vermelho
Congo, para as técnicas empregadas. Com relagdo a remogao do teor de carbono
organico total (COT), o processo eletroquimico e o de ozonizagao apresentaram os
melhores indices de mineralizacdo, sendo que o custo requerido para o processo
eletroquimico foi o menor.

CATANHO et al. (2006) investigaram a eficiéncia de degradacao
eletroquimica e fotoquimica dos azocorantes Remazol B, Alaranjado Remazol 3R e
Amarelo Ouro Remazol RNL. Os resultados de degradagdo destes corantes
mostraram um decréscimo mais acentuado da cor com o tratamento combinado. A
analise de COT revelou uma eficiéncia na mineralizacdo. O sistema combinado
consistia de um anodo de Ti recoberto com éxido Rup3Tio702 e iluminagdo com
ldmpada de mercurio.

BERTAZOLLI & PELEGRINI (2002) estudaram a descoloracédo e
degradacgao de poluentes orgénicos em solugdes aquosas por meio de um processo
fotoeletroquimico. Observaram a reducdo da cor do AR 19, utilizando eletrodos
revestidos com uma mistura de 6xidos de ruténio e de titanio polarizado a uma
densidade de corrente de 26,5 mA cm™ e iluminado com uma ldmpada de 400 W de
poténcia. O processo foi monitorado pelas técnicas de espectroscopia no visivel e
carbono organico total, tendo sido observado a reducédo da cor em 75% depois de 40

minutos de reacéo.
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KURBUS et al. (2002) estudaram o efeito de diversas variaveis na
descoloragdao do AR 19-VS e do Vermelho Reativo 120 com um sistema do tipo
H20./UV. As diferentes variaveis estudadas foram: intensidade da irradiacédo UV,
quantidade de H,O, adicionada, tempo de descoloracdo e concentragdo dos
compostos presentes no banho (NaCl, NaOH e uréia). As maiores intensidades de
radiagdo UV resultaram em uma maior degradagcdo do corante; entretanto, o
aumento do tempo de descoloragdo, além de aumentar a degradagdo do corante,
também levou a um aumento da formacgao de intermediarios.

SANTOS et al. (2003) relataram a oxidagdo do corante Vermelho
Brilhante Reativo 120 por meio da fotocatalise na presenca do 6xido semicondutor
(TiO2) ou do sistema metal-Oxido semicondutor (Ag/TiOz). Neste trabalho,
catalisadores a base de prata foram sintetizados por impregnacéo e calcinados a
200 °C e 400 °C. Dos resultados obtidos os autores concluiram que a carga metalica
da prata nos catalisadores nao calcinados nao exerceu influéncia na degradagao do
corante. Dentre os catalisadores estudados, os de Ag/TiO, nado calcinados
apresentaram os melhores resultados na degradagao do corante (97% em média).

CAMESELLE et al. (2005) investigaram a influéncia de varios eletrdlitos
(NaCl, KBr e Kl) na eletrooxidacéo da solucdo do corante indigo 200 mg/L, usando
um eletrodo de grafite e um sistema de compartimento unico. O eletrolito de NaCl
apresentou o melhor resultado chegando a descolorir 98% do corante em um tempo
de 30 min. Tais resultados foram atribuidos a formagao de um forte agente oxidante
o hipoclorito, que estaria, por sua vez, estimulando a degradagao do corante.

SHU & HUANG (1995) estudaram a degradagdo de uma mistura
composta por oito azo corantes pelo método de ozonizagdo e observaram uma
rapida degradacdo da mistura. As duplas ligagées conjugadas dos corantes eram
rompidas pela agao do ozbénio formando moléculas menores, descolorindo, assim, o
efluente.

LIN & Liu (1994) encontraram uma boa eficiéncia na remogao da cor de
varios corantes de um efluente da industria téxtil usando ozbnio como agente
oxidante em um reator continuo. Foi encontrado que em um tempo de 5 min houve
uma completa descoloracéo deste efluente.

Da mesma maneira, PERALTA-ZAMORA et al. (1999) estudaram a
descoloragdo de alguns corantes reativos e observaram também uma efetiva e

rapida descoloragdo das amostras com ozbénio. No entanto, alguns inconvenientes
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sao relatados nos estudos de degradagdo com ozbénio devido ao aumento da
toxicidade de alguns intermediarios de reacao (LANGLAIS et al., 1992 e KuNz et al.,
2002), exigindo que um acompanhamento do processo seja feito com o tempo por
meio de testes de toxicidade.

Segundo KoPARAL et al. (2007) e MUTHUKUMAR et al. (2007), na
oxidagdo eletroquimica de compostos organicos o material de eletrodo €& o
parametro mais importante, uma vez que influencia o0 mecanismo e,
consequentemente, os produtos da reacgao.

AWAD & GALWA (2005) relataram a degradagéao de efluentes simulados
contendo os corantes Azul Acido ou Marrom Basico sobre eletrodo de Pb/PbO,
produzido por anodizacdo. Este estudo também foi realizado em diferentes
eletrolitos. Os melhores resultados foram encontrados na presenga de NaCl (2g L)
e foram atribuidos a oxidagado indireta dos corantes pela eletrogeragdo do forte
agente oxidante, o ion hipoclorito.

CHEN et al. (2003 e 2005) estudaram a oxidagc&do eletroquimica de
diferentes tipos de corantes sobre um eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)
e obtiveram resultados satisfatérios. Para um dos corantes estudados por esses
autores (Azul Reativo 19), foi encontrado que cerca de 90% da DQO foi eliminada
apos a passagem de 2,9 A h L™ para uma concentragao inicial do corante de 1000
mg L.

ANDRADE et al. (2007) estudaram a oxidagao do corante Azul Reativo
19 (25 mg L") com eletrodos de Ti-Pt/B-PbO. puro ou dopado com Fe e F, utilizando
um reator tipo filtro prensa e compararam seus resultados com eletrodos de
Nb/DDB. Os resultados mostraram que os trés eletrodos descoloriram com eficiéncia
de 90% a cor do corante em apenas 8 min de eletrdlise apds a passagem de 0,3 A h
L. Cabe ressaltar que eletrodos de diamante possuem um alto custo comparado
com eletrodos de Ti-Pt/PbO, e, levando em consideracdo os resultados bastante
proximos na eficiéncia de degradacédo dos corantes, os eletrodos de Ti-Pt/PbO,
tornam-se bastante promissores para tais fins.

FAN et al. (2006) estudaram a degradacao do corante Amaranth (um
tipo de azo corante), utilizando como eletrodo fibra de carbono ativada (FCA). A
descoloragao foi de 99% para densidade de corrente de 0,50 mA cm™ com remogao
de DQO de 52% e para densidade de corrente de -1,0 mA cm™ a remogao da cor foi

de 100% com redugéo da DQO de 62%. Para ambos os métodos o custo energético
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foi bastante alto, visto que o tempo gasto durante as eletrdlises foi de 8 h. Esse
material de eletrodo tem merecido uma atencdo especial de diversos grupos de
pesquisas principalmente em medidas eletroquimicas devido as suas caracteristicas
peculiares, como alta area superficial, resisténcia a alguns meios corrosivos e a
possibilidade de modificagao de sua superficie.

Liu & Chiou (2005) e Cho & Zoh (2007) estudaram, por processo
fotocatalitico, a degradacdo de azo corantes simulados, utilizando planejamento
fatorial para obter a melhor interagdo entre os parametros e para otimizacado destes
parametros durante os processos estudados. Os resultados obtidos para a
descoloragao dos corantes nos trabalhos destes autores foram de 99,82% e 100%,
respectivamente.

Alguns autores investigaram também a degradacdo da mistura de
corantes. Neste sentido, SANROMAN et al. (2004) estudaram a descoloragdo de uma
mistura de corantes sintéticos, encontrando diferentes taxas de descoloragao para a
eletrélise em anodo de Pt aplicada a um dos corantes ou a sua mistura. Encontraram
uma porcentagem de descoloragdo de 100% e 95% em 30 min, para os corantes
Azul de Bromofenol e Alaranjado de Metila, respectivamente. Para a mistura dos
corantes obtiveram 92% de descoloragao em 1 h de eletroxidagéo. Por outro lado,
para a mistura do corante R 478 com o Alaranjado de Metila obtiveram 76% de
descoloragao contra 52% para o R 478 isolado, em 1 h de eletrdlise. Esses tempos
de descoloracdo foram diminuidos em até 6 vezes com a adigdo de ions Co**, cuja
funcao foi a de eletrocatalisar a oxidacao, auxiliando na transferéncia de elétrons do
eletrodo para a molécula do corante.

Segundo FERNANDES et al. (2004), FAouzl et al. (2006), GUTOWSKA et al.
(2007), Jozwiak et al. (2007), KOPARAL et al. (2007), MUTHUKUMAR et al. (2007) e
RAJKUMAR et al. (2007), um dos primeiros passos na degradagcao das moléculas de
corantes ocorre por meio da quebra da ligagdo no grupo croméforo, seguido da
posterior degradagao dos anéis aromaticos ligados a este grupo.

De acordo com KOPARAL et al. (2007), os produtos tipicos da oxidagao
de azocorantes sdo CO,, NO3 e SO4 com possivel formacao de ésteres aromaticos,
fenol, acidos carboxilicos aromaticos, hidrocarbonetos ciclicos e alifaticos, entre
outros. MUTHUKUMAR et al. (2007) analisaram, por meio de CG/EM, os produtos da
eletroxidagao do Laranja acido 10 em um anodo de Ti-IrO2/TaO2/RuO,. Encontraram

que o inicio da degradacao ocorre pela quebra redutora do grupo cromoéforo azo,
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gerando aminas aromaticas, que podem formar dimeros ou serem oxidadas
subsequentemente. Houve ainda formagédo de intermediarios clorados em estagio
inicial, sendo oxidados para gases volateis de baixa massa molar. O eletrdlito
suporte utilizado foi uma solugcao de NaCl.

RAJKUMAR et al. (2007) identificaram, por meio de GC/EM, os
intermediarios reacionais gerados durante a degradag&o do corante Azul Reativo 19
através de um anodo de Ti-TiO2/RuO2/IrO,. Foi constatado que apés 420 min de
eletrélise empregando NaCl como eletrdlito suporte, ndo houve a formagao de
nenhum composto organoclorado.Também foi proposta uma investigagao futura para
identificar a possivel presenca de acidos alifaticos de baixa massa molar ou de

acidos clorados.

1.8 — METODO ELETROQUIMICO E SUA IMPORTANCIA NO CONTROLE DA
POLUIGAO

O processo eletroquimico € uma importante ferramenta no controle da

poluigdo, visto que essa tecnologia promove a redugao ou oxidagao de poluentes. A

sua principal vantagem é a compatibilidade ambiental, pois o reagente principal, o
elétron, € um “reagente limpo” (JUTTNER et al., 2000).

A tecnologia eletroquimica possui, portanto, algumas areas de atuacgao

com diversas vantagens, mas também apresentam possiveis limitagdes quando

aplicada. As Tabelas 1.3 e 1.4 apresentam as areas de atuacdo da técnica

eletroquimica bem como suas vantagens e limitagdes, respectivamente.

TABELA 1.3 — Principais areas de atuacao da técnica eletroquimica®*.

Células a combustivel — conversao eficiente de energia

Monitoramento e sensores — em fase liquida e gasosa

Desinfecg¢ao de agua — cloragao, peroxidos e ozénio

Remoc¢ao de contaminantes — ions metalicos, organicos e inorganicos

Eletrodialise — tratamento de terrenos poluidos

Eletrossintese — auséncia de poluigao

Protecao a corrosao — recobrimento protetores/escolha do material

Deposicao de materiais preciosos — reciclagem de materiais valiosos
*FONTE: (GASPAROTTO, 2005).




INTRODUCAO 22

TABELA 1.4 — Principais vantagens e limitagdes da técnica eletroquimica®.

VANTAGENS

O uso do elétron como “reagente limpo” (auséncia de reagentes

poluidores)

Efetivo controle da taxa de transferéncia de elétrons (densidade de

corrente)

Medidas das condi¢cdes de reacao (densidade de corrente e potencial de

eletrodo)

Uso de temperatura e pressdo em condicbes brandas de operagao

(temperatura em condi¢cées ambiente)

LIMITAGOES

Pouca difusdo das experiéncias eletroquimicas industriais de larga escala

entre os pesquisadores, o que impede o uso da tecnologia

Poucos setores industriais com conhecimento e experiéncia sobre

tecnologia eletroquimica

Reacbdes quimicas, corrosao, adsorcdo etc., sobre as superficies dos
eletrodos e membranas podendo restringir a performance e o tempo de

vida destes materiais

*FONTE: (GASPAROTTO, 2005).

Devido as caracteristicas apresentadas o meétodo eletroquimico é uma

excelente ferramenta para o tratamento de poluentes quimicos organicos e

inorganicos, podendo ser aplicado nos diversos tipos de poluentes pertencentes a

essas classes.
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CAPITULO 2

MATERIAL E METODOS

2.1 — REAGENTES UTILIZADOS

As solugdes foram sempre preparadas com reagentes de grau analitico
e agua destilada e desionizada num sistema Milli-Q (Millipore®).

Para o preparo da solugédo utilizada na platinizacdo do substrato de
titdnio, utilizou-se os acidos hexacloroplatinico, HyPtClg (Aldrich) e cloridrico, HCI
(Merck).

Para caracterizacdo eletroquimica do substrato de fibra de carbono
(FC) foi utilizada uma solug&o de sulfato de sodio, Na;SO4 (Synth).

Na producédo dos filmes de PbO, sobre diferentes substratos (vide
préoximo item) foram utilizados os sais nitrato de chumbo, Pb(NO3), (Acros Organics)
e lauril sulfato de sédio (LSS) (Vetec) e o acido nitrico, HNO3 (J.T. Baker). Ja para o
flme de PDbO, anodizado sobre Pb foi utilizado o &acido sulfurico, HzSO4
(Mallinckrodt).

Na producgédo do p6é de MnO; foi utilizado o sal sulfato de manganés,
MnSO, (Synth) e o acido sulfurico, H,SO4 (Mallinckrodt). Para o preparo do
composito foram utilizados ciclopentanona (Aldrich), fluoreto de polivinilideno, PVDF
(Aldrich) e negro de acetileno VULCAN XC 72-GP 2800 (Cabot USA).

Nas medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e varredura linear de
potencial foi utilizado acido sulfurico, H,SO4 (Mallinckrodt).

Para o preparo do efluente simulado contendo ions Cr** e sua curva de
calibragdo foram utilizados o sal sulfato de cromo e potassio dodecahidratado,
KCr(S04)2.12H,0 (Vetec) e o acido sulfurico, H,SO4 (Mallinckrodt). Para a curva de
calibracdo da solugdo contendo fons Cr®* foram utilizados o sal dicromato de
potassio, K.CroO7 (Merck) e o acido sulfurico, H,SO4 (Mallinckrodt).

Para o preparo do efluente simulado contendo o corante foram
utilizados o corante Azul Reativo 19 (Aldrich) e os sais sulfato de sédio, Na;SO4
(Synth) e cloreto de sédio, NaCl (Merck).
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2.2 — ELETRODOS UTILIZADOS

2.2.1 — ELETRODOS DE TRABALHO

Os substratos utilizados para a deposicao do filme de PbO,, com cerca
de 2 cm? de area geométrica, foram: titanio platinizado (Ti-Pt), anodo
dimensionalmente estavel (ADE), chumbo (Pb) e fibra de carbono (FC). Como
descrito mais adiante, esses substratos foram submetidos a tratamentos prévios
diferenciados antes de serem utilizados.

Para a obtengao do pé de MnO,, utilizou-se uma placa de titanio (Ti) de
area geométrica de 50 cm? previamente tratada. O material removido da superficie

do eletrodo foi, posteriormente, utilizado na preparacdo do compadsito.

A — TITANIO — PLATINIZADO (Ti-Pt)

Para preparacado deste substrato, primeiramente uma placa de titanio,
de 1,0 cm x 1,0 cm x 0,1 cm, foi jateada e desengraxada em alcool isopropilico sob
agitacdo ultrassénica por 20 min. Em seguida, esta placa foi platinizada por
eletrodeposi¢cdo numa célula eletroquimica de um unico compartimento, contendo
uma solucdo de H.PtCls 20 g L' + HCI 300 g L™ a 65° C pela aplicacdo de uma
densidade de corrente de 250 mA cm? por 10 min. Como contra eletrodo foram

utilizadas duas placas de Pt.

B — ANODO DIMENSIONALMENTE ESTAVEL (ADE)

A placa de ADE de Ti-RuO; (1,0 cm x 1,0 cm x 0,2 cm) foi
desengraxada em alcool isopropilico sob agitagao ultrassénica por 20 mim. A area a

ser recoberta pelo filme de PbO; (~ 2 cm?) foi delimitada com resina ep6xi Araldite.

C — CHumBO (Pb)

No caso do substrato de Pb também foi utilizada uma placa de 1,0 cm x
1,0 cm x 0,2 cm, cuja superficie foi decapada para retirada do éxido formado ao ar,
usando uma solugdo de HNO3 0,1 mol L™ (VoGEL, 1981).
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D — FIBRA DE CARBONO (FC)

Devido a baixa molhabilidade em agua apresentada pela FC utilizada
(PWB-3/Stackpole — USA), varios tratamentos descritos na literatura foram
realizados, selecionando-se aquele que apresentou a melhor resposta eletroquimica.
Tiras de FC foram termicamente tratadas em um forno a temperatura de 450 °C por
1 h em atmosfera de O, (ar). Em seguida, foram retiradas do forno e submersas em
solugdo aquosa de H,SO4 (50 % V/V) previamente aquecida (50 °C -70 °C) por mais
1 h e, posteriormente, lavadas com agua desionizada. Apos serem enxaguadas
abundantemente, as tiras de FC foram secas e fixadas entre duas placas de Teflon®,
juntamente com uma lamina de cobre, deixando uma area geométrica exposta de
aproximadamente 2 cm? conforme ilustra a Figura 2.1. A caracterizagdo do
substrato de FC foi realizada através de voltametria ciclica, submetendo-o a uma
varredura linear de potenciais a uma velocidade de 100 mV s no intervalo de
-0,8 V a 1,0 V (vs. ECS) em solucdo de Na;SO4 0,1 mol L, de acordo com
metodologia pré-estabelecida em nosso laboratorio e descrita por CANOBRE (2001) e
DAvoGLIO (2004).

Placas de Teflon
e

- Fibra de carbono
(Area de 2 cm’)

FIGURA 2.1 — Representacédo esquematica do eletrodo de Fibra de Carbono (FC).



MATERIAL E METODOS 27

E — TiTANIO (Ti)

Utilizou-se uma chapa retangular de titanio (procedéncia Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena - FAENQUIL; pureza de 98,8 %) com uma area
geométrica de aproximadamente 50 cm?. Para ativar a superficie, o eletrodo foi
imerso em uma solugéo aquosa preparada pela mistura de HNO3; 35 % (V/V) e HF

5% (VIV), ambos de procedéncia MercK.

2.2.2 — ELETRODO DE REFERENCIA

Para a producao dos filmes de PbO, e para as analises eletroquimicas
foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS). O eletrodo foi confeccionado
em nosso laboratorio e seu potencial verificado antes de todos os experimentos. A
Figura 2.2 ilustra o eletrodo de referéncia, que foi mantido sempre separado da
solucao eletrolitica por meio de uma camisa de vidro contendo uma solugao
saturada de cloreto de potassio (KCI), cujo contato elétrico era estabelecido por uma

ponta de platina.

Kl (sat)

Contato elétrico

Pt

Hg -Gl | Hg
f2%l2 | Fapel defiltro

"--.T-'

Fonta de FPlatina

FIGURA 2.2 — Representagcao esquematica do eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS).
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2.2.3 — CONTRA ELETRODOS

Diferentes tipos e numeros (1 ou 2) de contra eletrodos foram utilizados
no desenvolvimento do presente trabalho dependendo do experimento realizado,
como descrito nos itens abaixo. Em todos os casos os contra-eletrodos foram
sempre colocados paralelamente ao eletrodo de trabalho de forma que as linhas de

corrente fossem homogeneamente distribuidas por toda a superficie dos eletrodos.

2.3 — METODOLOGIAS

2.3.1- PRODUCAO DOS ELETRODOS S/PbO,

Os filmes de PbO, sobre distintos substratos S (Ti-Pt, ADE, Pb e FC)
foram produzidos sempre a uma densidade de corrente constante de 20 mA cm™.
Para os substratos de Ti-Pt, ADE e FC o crescimento dos filmes foram conduzidos
em uma soluco eletrolitica de Pb(NO3), 0,1 mol L™, LSS 1,7 mmol L' e HNO3 0,1
mol L™, mantida a 65 °C e sob agitagdo magnética. No caso do substrato de Pb a
solugdo eletrolitica utilizada foi H,SO4 3 mol L' a 65 °C. As eletrolises foram
realizadas durante 34 min, (ANDRADE, 2005). Para a producédo dos eletrodos foi
utilizada uma célula eletroquimica termostatizada, contendo uma tampa de PVC com
6 furos, sendo 1 para o eletrodo de trabalho — ET, 2 para os contra eletrodos de
titanio — CE, 1 para o eletrodo de ECS - ER, 1 para o termémetro e 1 para saida de

gases, de acordo com o diagrama esquematico da Figura 2.3.

2.3.2 — PRODUGAO DE MnO, ELETROLITICO (DME)

A sintese do diéxido de manganés eletrolitico (DME) foi realizada em
uma solugdo contendo uma mistura de MnSO4 2,0 mol L™ e H,SO4 0,3 mol L™ a 90
°C, aplicando-se inicialmente uma densidade de corrente de 50 uA cm™ durante 30
min para que houvesse a formacao de um filme fino de MnO, sobre o substrato,

impedindo assim a rapida passivagao do eletrodo de titanio durante a eletrdlise.
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CE Termbémetro

ET
i CE
ER 5

Saida de agua (<

Entrada de agua @\i

FIGURA 2.3: Esquema da célula utilizada para a produgao dos eletrodos S/PbO..

Posteriormente, aumentou-se a densidade de corrente para 15 mA cm™ durante
aproximadamente 8 h, ou seja, até que o potencial de célula aumentasse
abruptamente decorrente da formagao de um filme passivante sobre a superficie do
eletrodo de trabalho de Ti. Para tal, utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional de um unico compartimento com capacidade para 2 L de solugédo, com
uma tampa de PVC com aberturas para 2 contra-eletrodos de zircénio, um eletrodo
de trabalho de Ti e um termdmetro, conforme ilustra a Figura 2.4.

Apds o crescimento do MnOg, retirou-se o eletrodo de trabalho da
célula, removeu-se o filme depositado e lavou-se com agua desionizada até que o
pH ficasse entre 6 e 7. Esse material foi filtrado e seco em estufa por 24 h a uma
temperatura de aproximadamente 90 °C. Em seguida, foi pulverizado em um

almofariz de porcelana por aproximadamente 1 h (LAURINDO et al.,1999).

2.3.3 — PREPARAGAO DO ELETRODO COMPOSITO FC/MnO,

O compasito foi preparado misturando-se 80 % (m/m) de MnO2, 10 %
(m/m) de negro de acetileno e 10 % (m/m) de PVDF. Essa mistura foi dispersa em
ciclopentanona até obtencdo de uma pasta viscosa e homogénea, sendo entdo

aplicada, com auxilio de um pincel, sobre o substrato de FC previamente tratado.
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FIGURA 2.4: Fotografia do sistema experimental utilizado para a produ¢gao do DME:

(a) célula eletroquimica, (b) multimetro e (c) manta elétrica para aquecimento.

O eletrodo obtido foi prensado a 500 Ib pol? em uma termoprensa do
Laboratério de Polimeros do DQ-UFSCar e mantido sob esta pressdao a 130 °C
durante 20 min para completa evaporacao do solvente e polimerizacdo do PVDF
(AMARAL, 2002).

2.3.4 — CARACTERIZAGAO FiSICA DOS ELETRODOS S/PbO, E DO PO DE MnO,

A caracterizagéo fisica dos eletrodos foi feita através de técnicas usuais
de caracterizagdo de superficies: microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
realizada no Centro de Caracterizacao e Desenvolvimento de Materiais — CCDM da
UFSCar/UNESP, localizado no campus da UFSCar e; difragdo de raios X (DRX),
realizada no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica — LIEC do DQ-
UFSCar. A microscopia eletronica de varredura foi empregada para se conhecer a
morfologia dos materiais obtidos (PbO, e MnOy). A técnica de difracado de raios X foi
utilizada para identificar as fases cristalinas presentes nestes éxidos, de acordo com

o banco de dados do Joint Committee of Diffraction Standards — JCPDS.
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2.3.5 — CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS S/PbO, e
FC/MnO,

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos S/PbO, foi feita pela
técnica de voltametria ciclica. Os voltamogramas ciclicos destes eletrodos foram
obtidos em solugdo de H,SO4 3 mol L™ a 25 °C e velocidade de varredura de
50 mV s': somente para o eletrodo FC/PbO, foi utilizada uma velocidade de
varredura de 5 mV s™. O intervalo de potencial foi de 1,0 a 2,5 V (vs. ECS).

A técnica de varredura linear de potencial foi utilizada para estudar o
comportamento dos distintos eletrodos frente a reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO). Para tal, os eletrodos S/PbO, e FC/MnO, foram submetidos a
varreduras lineares de potencial no intervalo de 1,5 a 3,0 V (vs. ECS) a uma
velocidade de varredura de 30 mV s™' em H,SO,4 0,5 mol L™ a 25 °C.

As medidas foram realizadas utilizando-se uma célula eletroquimica
convencional, cuja tampa continha 3 orificios, sendo 1 para o eletrodo de trabalho, 1
para o contra eletrodo de Pt e 1 para o eletrodo de referéncia (ECS), de acordo com

0 esquema da Figura 2.5.

eletrodo de referéncia v contra-eletroda
ECS placa de Pt

eletrodo de  trabalho

FIGURA 2.5: Esquema da célula eletrolitica utilizada para as medidas de voltametria

ciclica e varredura linear de potencial dos eletrodos S/PbO, e FC/MnO..
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24 - APLICAGAO DOS MELHORES ELETRODOS NOS TRATAMENTOS

ELETROQUIMICOS

2.4.1 — OXIDAGAO ELETROQUIMICA DO EFLUENTE SIMULADO CONTENDO iONS
crt

A eletrdlise da solugdo de ions Cr** foi realizada numa célula
eletroquimica com dois compartimentos separados por uma placa de vidro
sinterizado. Num dos compartimentos foram colocados 5 mL de solugdo de ions Cr*
de concentragao 0,05 mol L' em H,SO,4 3 mol L™, o eletrodo de trabalho de Pb/PbO,
com uma area imersa de 2 cm? e o eletrodo de ECS. No outro compartimento foram
colocados H,SO4 3 mol L™ e o contra eletrodo de Pb metalico com uma area imersa
de 4 cm?, conforme o esquema da Figura 2.6.

Foi utilizado um volume de solugédo na célula de maneira que a relagao
area/volume de 0,38 cm? mL™ fosse obedecida. As eletrélises foram conduzidas a

temperatura ambiente a 5,0 mA cm™ por aproximadamente 4 h (Souza et al.,1993).

FIGURA 2.6: Esquema da célula eletroquimica utilizada para as eletrdlises da solu¢ao

contendo ions Cr3+, usando o eletrodo Pb/PbO..
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Apods as eletrolises, a solugdo foi analisada por espectrofotometria
UV/Vis para se determinar a eficiéncia de conversdo dos ions Cr** a Cr®". Essa
analise colorimétrica foi realizada porque ao longo da eletrélise a concentragao de
jons Cr’* diminui, enquanto que a concentracdo de ions Cr®* aumenta, variando
assim a cor da solugao de azul para laranja. Dado que a absorbancia da solugao é
diretamente proporcional a concentragdo dos ions presentes (Lei de Beer), curvas
de calibragao foram construidas tanto para os ions Cr** quanto para os ions Cr®* nas
concentragdes de 50, 75, 100, 150 e 200 mg L™ e 25, 50, 75, 100 e 150 mg L™,
respectivamente. Pelas curvas de calibragao foi possivel obter a concentragcdo da

solucao antes e depois da eletrdlise, calculando-se assim a eficiéncia do processo.

2.4.2 — OXIDAGAO ELETROQUIMICA DO EFLUENTE SIMULADO CONTENDO O
CORANTE AZUL REATIVO 19 (AR 19)

No estudo da oxidagcdo do corante AR 19 foi utilizado o eletrodo
FC/PbO,. O efluente simulado continha o corante na concentragdo de 100 mg L™ em
Na,SO, 0,1 mol L™, sendo utilizado para a oxidagcdo do corante um reator do tipo
filtro prensa. Este reator € composto por 3 compartimentos de acrilico (2 para
embutir os contra eletrodos de Ni e outro para embutir o eletrodo de trabalho), 2
placas de silicone entre os compartimentos de acrilico, um reservatorio
termostatizado para o efluente simulado, um rotdmetro para controle do fluxo e uma
bomba magnética para circulacéo do efluente. As fotografias da Figura 2.7 ilustram
os diferentes componentes e o reator tipo prensa utilizado nas eletrélises do corante
AR 19. A Figura 2.8 ilustra a montagem completa do sistema experimental utilizado.

O estudo da oxidacédo do corante AR 19 foi realizado variando alguns
parametros como: fluxo de eletrélito, densidade de corrente e concentragao de NaCl.
Os valores destes parametros estdo mostrados na Tabela 2.1. Neste estudo também
foram realizadas medidas de espectroscopia de UV/Vis ao longo da oxidagédo do
corante AR 19. Através dessas medidas foi possivel determinar a velocidade de
degradagdo da cor do corante para um determinado conjunto de parametros,
permitindo que se encontrassem assim os melhores parametros para a oxidagado do
efluente simulado contendo o AR 19. Os intervalos de tempo estudados variaram de
acordo com a velocidade de degradacao do corante, pois na presenca de ions ClI" a
degradagéao da cor do corante ocorreu mais rapidamente.
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FIGURA 2.7: Fotografias dos compartimentos de acrilico (a) e das placas de silicone
(b), bem como do reator tipo filtro prensa (c) utilizado nas eletrélises do corante AR
19, onde: 1 - contra eletrodo de Ni, 2 - eletrodo de FC/PbO; e 3 - contra eletrodo de
Ni.
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FIGURA 2.8: Fotografia do sistema experimental (reator tipo filtro prensa e demais
componentes) utilizado para a oxidagao do efluente contendo corante AR 19, onde:
1 - bomba magnética; 2 - rotdmetro para controle do fluxo do efluente; 3 - reator tipo
filtro prensa e; 4 - reservatério termostatizado do efluente simulado.
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TABELA 2.1 — Parametros empregados no estudo da oxidagédo do corante AR 19.

Fluxo de eletrélito / L min™
il mA cm? [NaCl] / mmol L
2,5 10 10
4,0 30 30
5,5 50 50
7,0 70 70

2.5 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A obtencédo dos filmes de PbO, sobre os diferentes substratos, as
caracterizagoes eletroquimicas dos eletrodos S/PbO, e FC/MnO,, assim como as
eletrolises da solugdo contendo ions Cr** foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca Ecochemie/Autolab, modelo PGSTAT20,
interfaceado a um microcomputador Pentium e gerenciado pelo programa GPES
(Autolab).

Para a obtencao do diéxido de manganés eletrolitico (DME) utilizado na
preparagao do compoésito a base de MnO, e também para aplicacdo dos diferentes
valores de corrente para oxidacao do efluente simulado contendo o corante AR 19
foi utilizada uma fonte de corrente/tensdo estabilizada (0 - 36 V/ 0 - 3 A) da marca
Impac, modelo 3645 A DC.

Para a caracterizacdo morfoldgica dos distintos filmes obtidos usou-se
um microscopio eletrbnico de varredura da marca Leica Cambridge, modelo
Stereoscan 440. Para a determinagcédo da composicéo e estrutura dos filmes, utilizou-
se um difratbmetro de raios X da marca Siemens, modelo D5000 com radiagao
CuKa e filtro de Ni. A velocidade de varredura foi de 2° min™ num intervalo de 20° a
80°.

As analises das solugbes por espectrofotometria UV/Vis para
determinacdo da eficiéncia de conversdo de fons Cr* a Cr® e dos melhores
parametros para oxidacdo do corante AR 19 foram realizadas em um

espectrofotdmetro UV/Visivel da marca Ultrospec, modelo 2100 pro.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO DE FIBRA DE CARBONO (FC)

Os substratos utilizados na preparacdo de eletrodos recobertos com
oxidos (S/6xido) exercem fundamental influéncia sobre suas propriedades. Dentre os
diversos substratos estudados e empregados no presente trabalho, a fibra de
carbono (FC) apresenta especial interesse, devido a sua microestrutura e grande
area superficial. Devido a estas caracteristicas, este material € bastante promissor
para aplicagdo em eletroquimica, especialmente em processos eletroquimicos de
tratamento de efluentes onde a area ativa e o material de eletrodo sdo parametros
fundamentais nestas técnicas. No entanto, a utilizacdo da FC depende de
tratamentos térmico e quimico que aumentam sua funcionalidade através do
aumento da area eletroquimica ativa em relagdo a area superficial total. Por esta
razao, as amostras de fibra de carbono utilizadas na confeccdo dos eletrodos
FC/PbO, foram previamente tratadas e caracterizadas eletroquimicamente por
voltametria ciclica, conforme descrito no item 2.2.1 D. A obtencdo do perfil
voltamétrico serve como principal parametro para identificar possiveis correntes
faradaicas associadas as substancias adsorvidas e que podem comprometer as
propriedades eletroquimicas dos filmes. Na Figura 3.1 esta apresentado um perfil
voltamétrico tipico obtido para o eletrodo de FC em Na,SO4 0,1 mol L™, apds ter sido
submetido a tratamentos térmico (450 °C por 1 h) e quimico (H,SO4 50 % V/V a 50
°C - 70 °C por 1 h). A auséncia de picos de oxidagdo e reducdo indica a eficiéncia
dos tratamentos realizados, deixando a superficie da FC isenta de possiveis

substancias adsorvidas.
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FIGURA 3.1 — Voltamograma tipico (ciclo estavel) obtido para o eletrodo de FC em
solugdo de Na,SO,4 0,1 mol L™, apds tratamentos térmico (450 °C por 1 h) e quimico
(H2S0450 % V/IVa50°C-70°Cpor1h);v=100mVs'; A=2cm?

3.2 — PRODUGAO DOS ELETRODOS S/PbO,

Como ja mencionado anteriormente, o crescimento dos filmes de PbO,
sobre distintos substratos, S (Ti-Pt, ADE, Pb e FC) foi realizado a uma densidade de
corrente constante de 20 mA cm? Os filmes de PbO, foram obtidos por
eletrodeposicao sobre substratos de Ti-Pt, ADE e FC a partir de Pb(NOs3), 0,1 mol
L™, LSS 1,7 mmol L' e HNOs 0,1 mol L™ a 65 °C e sob agitagdo magnética,
enquanto que para o substrato de Pb o filme de PbO, foi crescido por anodizagéo
em H,S04 3 mol L™ a 65 °C. Neste ultimo caso, a natureza da solucdo acida foi
diferente devido ao fato do substrato de Pb sofrer dissolugdo em HNO; (VOGEL,
1981) e também porque na anodizagdo os ions chumbo s&o provenientes da
superficie do proprio substrato. No caso dos filmes obtidos por eletrodeposi¢ao, o
tempo de eletrolise foi estimado com base nas leis de Faraday, de tal forma a se
obter um filme de PbO, com espessura de cerca de 50 pm, levando-se em
consideragdo uma area geométrica de 2 cm? (ANDRADE, 2002). Assim, foi possivel
obter filmes aderentes de PbO, sobre os distintos substratos utilizados. As Figuras
3.2 a 3.5 mostram os cronopotenciogramas registrados durante a produgdo dos
eletrodos de Ti-Pt/PbO,, ADE-RuO,/PbO,, FC/PbO, e Pb/PbO,, respectivamente.
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FIGURA 3.2 — Cronopotenciograma obtido durante a eletrodeposicédo do filme de
PbO, sobre Ti-Pt em Pb(NO3), 0,1 mol L™, LSS 1,7 mmol L' e HNO3; 0,1 mol L™ a
65°C;i=20 mAcm? A=2,0cm?%
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FIGURA 3.3 — Cronopotenciograma obtido durante a eletrodeposicédo do filme de
PbO, sobre ADE-RuO, em Pb(NOs), 0,1 mol L7, LSS 1,7 mmol L' e HNO;
0,1 mol L™ a65°C; i=20 mAcm? A=2,0cm?.
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FIGURA 3.4 — Cronopotenciograma obtido durante a eletrodeposicédo do filme de
PbO, sobre FC em Pb(NOs); 0,1 mol L™, LSS 1,7 mmol L' e HNO3; 0,1 mol L1 a
65°C;i=20 mAcm? A=2,0cm%

2.0
1,51
1,01
2 0,5
Z 0,0
Y o5 Pb/PbO,

"0 6 12 18 24 30 36

t/ min

vs. ECS

FIGURA 3.5 — Cronopotenciograma obtido durante o crescimento por anodizagao do
filme de PbO, sobre Pb em H,SO4 3 mol L™ a 65 °C; i = 20 mA cm™; A = 2,0 cm?,
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De acordo com os cronopotenciogramas anteriores, observa-se que os
potenciais referentes a eletrodeposicao dos fiimes de PbO, sobre os substratos de
Ti-Pt, ADE-RuO;, e FC/PbO, foram proximos de 1,5 V vs. ECS em todos os casos e
mantiveram-se estaveis durante praticamente todo o tempo de crescimento dos
filmes. Este valor de potencial estd em concordancia com o valor obtido por
ANDRADE (2002) para crescimento de filme de PbO, sobre substrato de Ti-Pt. Por
outro lado, para o crescimento do filme por anodizagdo sobre o substrato de Pb
observou-se um potencial de 1,85 V vs. ECS, que é um pouco maior que 0s
anteriores. Essa diferengca de potencial entre os filmes de PbO, crescidos por
eletrodeposicdo e aquele formado por anodizagdo ¢é devida aos distintos
mecanismos de crescimento destes filmes. Enquanto na anodizag¢ao o filme de PbO,
cresce pela oxidacao da superficie do substrato de Pb, na eletrodeposi¢ao os filmes

sao formados pela oxidagdo dos ions Pb?* provenientes da solucéo eletrolitica.
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3.3 — CARACTERIZAGAO FiSICA DOS ELETRODOS S/PbO, E DO PO DE MNO,

3.3.1 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura para
se obter informagdes sobre as morfologias dos filmes de PbO, produzidos tanto por
eletrodeposi¢cdo quanto por anodizagéo sobre os diferentes substratos. As Figuras
3.6 a 3.9 abaixo ilustram as micrografias dos eletrodos Ti-Pt/PbO,, ADE-RuO,,
FC/PbO, e Pb/PbO,, respectivamente.

S

Detector= SE1 WD= 25 nn

Photo No.=3786

& 'I.:l“.'\
18pn

Ti-Pt/Pb02 28 nA/cn*

FIGURA 3.6 — Micrografia do filme de PbO, produzido por eletrodeposigédo sobre
substrato de Ti-Pt.
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SE1  WD= 25 mm
Photo No.=5791
DSA/PbBO2 28 mA/cm?

FIGURA 3.7 — Micrografia do filme de PbO, produzido por eletrodeposi¢do sobre
substrato de ADE-RuO:..
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Mag= 3.80 K X 168un Detector= QBSD WD= 25 mn
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FIGURA 3.8 — Micrografia do filme de PbO, produzido por eletrodeposi¢ao sobre
substrato de FC.
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FIGURA 3.9 — Micrografia do filme de PbO, produzido por anodizagdo sobre substrato
de Pb.

As micrografias das Figuras 3.6 e 3.7 demonstram que os filmes de
PbO, produzidos sobre substratos de Ti-Pt e ADE-RuO, apresentam filmes
semelhantes, sendo homogéneos, compactos, rugosos e bem distribuidos sobre as
superficies dos substratos.

Na micrografia da Figura 3.8 para o filme de PbO; produzido sobre
substratos de FC é possivel observar a grande area superficial da FC (outras
micrografias com diferentes aumentos estao apresentadas no Apéndice A). Nota-se
também que o filme de PbO, encontra-se bem distribuido ao longo das fibras de
carbono, exceto em partes de duas fibras onde o fiime de PbO, foi removido
possivelmente durante a etapa de fixacdo do eletrodo FC/PbO, no porta amostra do
microscopio eletrénico de varredura. Isto permitiu que se estimasse a espessura do
filme de PbO, em aproximadamente 3 ym.

No caso do filme de PbO, crescido sobre Pb (Figura 3.9), nota-se a
presenca de pequenos cristais cubicos sobre toda a superficie do filme. Estes
cristais sdo provavelmente de sulfatos tribasicos de chumbo, formados juntamente
com PbO,. Os sulfatos tribasicos de chumbo podem ser formados através de

processos de dissolucio e precipitacdo, uma vez que o PbO é um o6xido anfétero e
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soluvel em acido sulfurico. Este resultado é concordante com aqueles obtidos por
ANDRADE (2002) e PAvLOV et al. (2004), cujas micrografias obtidas por MEV também
revelam a presenca de cristais de sulfatos tribasicos de chumbo sobre a superficie
do filme de PbO,. Com isto, a area superficial do eletrodo Pb/PbO, poderia
possivelmente ser um pouco maior que as dos eletrodos Ti-Pt/PbO, e ADE-
RuO2/PbOs,.

Uma vez concluidas as analises morfologicas dos filmes de PbO,
crescidos sobre os diferentes substratos foram realizadas medidas de difratrometria
de raios X para esses eletrodos e também para o p6é de MnO,, utilizado na produgao
do eletrodo compdsito FC/MnO, com a finalidade de se identificar as fases

cristalinas presentes nestes 6xidos.

3.3.2 — DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Dado que o eletrodo Ti-Pt/PbO, ja havia sido caracterizado por
difratometria de raios X por Andrade (2002), somente os demais eletrodos foram
caracterizados por esta técnica.

O difratograma de raios X obtido para o eletrodo ADE-RuO,/PbO, esta
apresentado na Figura 3.10, onde se observam picos bem definidos, indicando que
o filme de PbO, formado apresenta boa cristalinidade. E importante ressaltar que o
difratograma desta figura € muito semelhante aquele obtido para o eletrodo Ti-
Pt/PbO,. Comparando-se o difratograma da Figura 3.10 com o da ficha
cristalografica do JCPDS 41-1492, pode-se afirmar que os filmes de PbO,
produzidos sobre substratos de Ti-Pt e ADE-RuO; apresentam predominantemente
a forma tetragonal -PbOs..

No difratograma da Figura 3.11, correspondente ao eletrodo FC/PbO,,
€ possivel observar que todos os picos obtidos sdo bem definidos e de alta
intensidade, indicando uma elevada cristalinidade. Os picos caracteristicos foram
encontrados na regido de 2 6 entre 20 e 80 graus, todos concordantes com a ficha
cristalografica do JCPDS 41-1492, sendo referente unicamente a forma tetragonal
B-PbO,.
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FIGURA 3.10 — Difratograma de raios X obtido para o eletrodo ADE-RuO..
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FIGURA 3.11 — Difratograma de raios X obtido para o eletrodo de FC/PbO..
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Para o difratograma da Figura 3.12, referente ao eletrodo Pb/PbO,,
observam-se varios picos quase todos de alta intensidade, indicando um material
cristalino formado por uma mistura de éxidos. Isto foi confirmado ao se comparar
com as fichas cristalograficas do JCPDS 37-0517, 41-1492, 35-1482, referentes as
formas ortorrdmbica a-PbO,, tetragonal B-PbO, e PbO; a presenga de PbSO4

também foi detectada.
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FIGURA 3.12 — Difratograma de raios X obtido para o eletrodo de Pb/PbO,.

Os resultados apresentados até aqui mostram que a producdo de
flmes de PbO, por eletrodeposicdo leva a formacdo predominante da forma
tetragonal B-PbO,. Esses resultados estdo em concordancia com os relatados por
BEMELMANS et al. (1996), que mostraram que a adi¢gao do aditivo LSS e o meio acido
utilizado no preparo de filmes de PbO; inibem o crescimento da fase a e favorece,
consequentemente, a formagao da fase 3. Por outro lado, a producéo de filmes de
PbO, por anodizagao de Pb em meio de H,SO,4 leva a formagao de uma mistura de
oxidos e sulfato de chumbo, isto é, a-PbO,, B-PbO, e PbO, bem como PbSO,. Este
resultado concorda bem com aqueles obtidos por PETERSSON et al. (1998), que
estudaram a formacéao eletroquimica de filmes de PbO, sobre Pb assistido por ions

perclorato.
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FIGURA 3.13 — Difratograma de raios X obtido para o pé de MnO..

Analisando o difratograma da Figura 3.13, referente ao p6 de MnO,,
percebe-se que todos os picos obtidos s&o largos e de baixa intensidade, indicando
pequeno tamanho de particula e baixa cristalinidade, respectivamente. Os picos
caracteristicos encontram-se na regiao de 20 a 80 graus, sendo todos concordantes
com os da ficha cristalografica do JCPDS 30-0820, referente a forma &-MnO,. No
entanto, detectou-se pequena quantidade da forma y-MnO, (JCPDS 39-0375) em
concordéncia com os resultados descritos por LAURINDO et al. (1999).

As fases mais comumente utilizadas do MnO, séo as ¢ e [3, sendo que
a fase e-MnOz normalmente é utilizada em catodo de baterias de ions litio (AMARAL,
2002) e a fase B-MnO; como anodo em processos de oxidagdo (DANILOV &
VELICHENKO, 1993).

Uma vez caracterizados fisicamente os eletrodos de S/PbO,, assim
como o p6 de MnO; a ser utilizado na preparacao do eletrodo compdsito FC/MnO,,
estes eletrodos foram submetidos a caracterizacdo eletroquimica inicialmente por
varredura linear de potencial e depois por voltametria ciclica a fim de se escolher os

melhores eletrodos para serem utilizados na oxidacao dos efluentes simulados.
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3.4 — CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS S/PbO, E
FC/MnO,

3.4.1 — VARREDURA LINEAR DE POTENCIAL

O comportamento dos distintos eletrodos produzidos frente a reacao de
desprendimento de oxigénio (RDO) foi avaliado por meio de varreduras lineares de
potencial em H,SO4 0,5 mol L' a 25 °C com velocidade de 30 mV s, conforme
mostram as Figuras 3.14 e 3.15. Sabendo-se que 50 mA cm? & um valor de
densidade de corrente bastante usual para o tratamento eletroquimico de efluentes,
nele comparou-se o valor do sobrepotencial para a RDO nos distintos eletrodos.
Assim, observa-se na Figura 3.14 que o valor do sobrepotencial referente a RDO é
de 2,05 V; 2,20 V e 2,30 V (vs. ECS) para os eletrodos de ADE-RuO,/PbO,, Ti-
Pt/PbO, e Pb/PbO,, respectivamente. Na Figura 3.15 o valor do sobrepotencial
referente a RDO € 1,70 V e 2,20 V (vs. ECS) para os eletrodos compdsitos FC/MnO-
e FC/PbO,, respectivamente. E importante mencionar que, para oxidacdo
eletroquimica de efluentes, o material de eletrodo tem que apresentar um alto valor
de sobrepotencial para a RDO dado que essa reacdo ocorre paralelamente ao
processo de oxidagao dos efluentes. Quando a RDO ocorre simultaneamente com a
oxidagao do efluente acaba diminuindo a eficiéncia do processo de oxidacao, pois a
corrente é utilizada preferencialmente para o desprendimento de oxigénio. A partir
dos resultados apresentados nas Figuras 3.14 e 3.15, o eletrodo de Pb/PbO; foi o
que apresentou o maior valor de sobrepotencial para a RDO. Este resultado pode
ser atribuido a mistura das fases de PbO, (a e B) formada neste eletrodo, de acordo
com as medidas de DRX. UEDA et al. (1995) encontraram que a formagdo de uma
camada intermediaria de a-PbO, sobre o substrato de Ti para o crescimento
posterior de B-PbO, melhora o desempenho do comportamento do eletrodo frente a
RDO. Com isso, tendo em conta somente o valor de sobrepotencial para a RDO, o
eletrodo Pb/PbO, é o mais adequado para a oxidacdo de efluentes contendo ions
Cr** quando comparado com os outros eletrodos produzidos e investigados neste
trabalho.

Analisando-se o comportamento dos eletrodos Ti-Pt/PbO, e FC/PbO,
observa-se que também apresentaram um bom desempenho frente a RDO. Além

disso, € importante ressaltar que o valor de area utilizado para o calculo da
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densidade de corrente para o eletrodo FC/PbO, foi o da area geométrica e ndo o da
area real. Sendo assim, o desempenho deste eletrodo frente a RDO pode ser ainda
melhor, desde que se tenha em conta o valor da area real do eletrodo. Isto,
acrescido ao fato de existirem poucos trabalhos relatados na literatura utilizando este
tipo de eletrodo na oxidagao de efluentes téxteis, fez com que o eletrodo FC/PbO,
fosse investigado, no presente trabalho, para a oxidacdo do efluente simulado,
contendo o corante Azul Reativo 19.

200'_ —— ADE-RU/PHO,
—— Ti-PUPHO,
o 101 Pb/PbO,
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O i
1416 1,8 20 22 24 26
E/V (vs. ECS)

FIGURA 3.14 — Varreduras lineares de potencial obtidas para os eletrodos de ADE-
RuO,/PbO,, Ti-Pt/PbO; e Pb/PbO, em H,S04 0,5 mol L' a 25 °C; v=30mV s™.
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FIGURA 3.15 — Varreduras lineares de potencial obtidas para os eletrodos FC/PbO,, e
FC/MnO, em H,S04 0,5 mol L' a25°C; v=30mVs™.
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3.4.2 — VOLTAMETRIA CiCLICA

A caracterizagcao eletroquimica dos distintos eletrodos produzidos foi
realizada por voltametria ciclica em solugcdo de H,SO4 3 mol L' a 25 °C a uma
velocidade de varredura de 50 mV s”. Somente para o eletrodo FC/PbO, a
velocidade de varredura utilizada foi de 5 mV s™, ja que nao foi possivel obter picos
de oxidagao e reducdo tdo bem definidos quanto aqueles do voltamograma da
Figura 3.16, para maiores valores de velocidades de varredura. Nesta sessao serao
apresentados e discutidos somente os voltamogramas ciclicos obtidos para os
eletrodos que apresentaram os melhores desempenhos para a RDO. Dado que os
voltamogramas obtidos para os demais eletrodos apresentam caracteristicas

semelhantes aos discutidos aqui, estdo apresentados no Apéndice A.
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FIGURA 3.16 — Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido para o eletrodo de FC/PbO; em
H,SO,3 molL"'a25°C; v=5mVs™.

Assim, analisando-se o voltamograma ciclico da Figura 3.16 obtido
para o eletrodo FC/PbO, observa-se um unico pico anddico (I) a um potencial de
aproximadamente 2,0 V e um unico pico catodico (lI) a aproximadamente 1,0 V.
Estes picos estdo associados aos seguintes processos de oxidagdo e redugao

descritos pelas equagdes (PLETCHER & TAIT, 1981 e SouzaA et al., 1993):

PbSO, + 2H,0 — PbO, + 4H* + SO,* + 2¢ (3.1)
PbO, + 4H* + SO4* + 2e” — PbSO, + 2H,0 (3.2)
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A Figura 3.17 mostra o perfil voltamétrico obtido para o eletrodo de
Pb/PbO, em H,SO4, onde se observam dois picos anddicos (1) e (Il) em potenciais
de aproximadamente 1,7 V e 2,0 V, respectivamente e um unico catédico (Ill) em um
potencial de aproximadamente 1,3 V. Esse perfii € um pouco diferente do
apresentado na Figura 3.16, visto que aparece mais um pico de oxidagdo no
voltamograma ciclico. Da mesma forma que para o voltamograma da Figura 3.16, os
picos anddico (ll) e catodico (Ill) estdo associados aos processos de oxidagao e
reducao descritos pelas equacgdes (3.1) e (3.2). O pico anddico menor (I) pode ser

atribuido a formagao de PbO(OH), intermediario na oxidagao (Souza et al., 1993).
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FIGURA 3.17 — Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido para o eletrodo de Pb/PbO, em
H,SO43mol L' a25°C; v=50mVs™.

Cabe lembrar que os crescimentos dos filmes de PbO, sobre os
substratos de Pb e FC foram realizados por técnicas diferentes, isto €, anodizacao
de Pb em H,SO, e oxidacdo de ions Pb* em solugao, respectivamente, obtendo-se
diferentes filmes, conforme ja mostraram as medidas de MEV e DRX. Isto significa
que os processos de oxidagcado e reducao observados para o eletrodo Pb/PbO,
podem ser mais complexos do que aqueles mencionados acima. De acordo com
PETERSSON et al. (1998), o mecanismo global para o processo de crescimento de

filmes de PbO, sobre Pb por anodizagdo em H,SO,4 é dado pelas seguintes etapas:
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Oxidacgao inicial:

Pb + HSO, — PbSO4 + H" + 2e

Crescimento do filme:
2Pb + SOj‘ + H,0 — PbO.PbS0O4-H,0 + 2H" + 4e”

4Pb + SO: + 4H,0 — 3PbO.PbSO4-H,0 + 6H" + 8¢

Pb + H,O — PbO + 2H" + 2¢

Oxidacdes posteriores:
PbSO4 + 2H,0 — B-PbO, + HSO, +2e +3 H*
PbO + H,O — a-PbO; + 2 + 2H"

Reacao posterior:
G-PbOz — B-PbOz

(3.3)

(3.4)
(3.5)
(3.6)

(3.9)
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3.5 — APLICACAO DOS MELHORES ELETRODOS NOS TRATAMENTOS
ELETROQUIMICOS

Apos serem devidamente caracterizados, os eletrodos Pb/PbO, e
FC/PbO, foram utilizados na oxidacdao de efluentes simulados para se determinar
suas eficiéncias. A escolha destes eletrodos foi feita levando-se em consideracéo
seus desempenhos frente a RDO e meio onde serdo empregados. Assim, o eletrodo
Pb/PbO, foi escolhido para a oxidacéo do efluente contendo ions Cr¥*, enquanto o
eletrodo de FC/PbO, para a oxidacédo do efluente contendo o corante Azul Reativo
19. E importante lembrar que a oxidac&o dos ions Cr** produzem ions Cr®*, que sdo
fortemente oxidantes. Para evitar uma possivel oxidacdo das fibras de carbono, o
eletrodo de FC/PbO, né&o foi utilizado para a oxidagdo do efluente contendo ions
cr*.

3.5.1 — OXIDAGAO ELETROQUIMICA DO EFLUENTE SIMULADO CONTENDO iONS
crt

Para o estudo da oxidagdo do efluente contendo ions Cr** com o
eletrodo Pb/PbO,, primeiramente curvas de calibragao foram construidas tanto para
os ions Cr** quanto para os ions Cr®* com a finalidade de se determinar a eficiéncia
de conversdo dos ions Cr** a Cr®* no estudo da oxidacdo do efluente simulado.

A Figura 3.18 ilustra os espectros de absorbancia obtidos para as
solugdes padrdes de ions Cr®* e Cr** em H,SO4 3 mol L™ nas concentracdes de 100
mg L e 200 mg L™, respectivamente. Os picos de absorbancia em 349 nm e 585
nm foram, portanto, utilizados nas determinagdes das concentracdes dos ions Cr®* e

Cr**, respectivamente.
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FIGURA 3.18 — Espectros de absorbancia obtidos para solugdes padrées de ions Cr®*
e Cr* em H,SO; 3 mol L nas concentracdes de 100 mg L' e 200 mg L™,

respectivamente.

A Figura 3.19 mostra as curvas de calibragdo obtidas para as solugdes
padrdes de fons Cr** e Cr®* nos intervalos de concentracdes de 50 a 200 mg L'e25
a 150 mg L, respectivamente. Observa-se que os valores de absorbancias sdo
linearmente dependentes da concentracido das espécies com coeficiente linear

quase nulo, em conformidade com a lei de Beer.
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FIGURA 3.19 — Curvas de calibragdo obtidas para as solucdes padrdes de fons Cr’* e

Cr®* em H,S0, 3 mol L™ nos comprimentos de onda indicados.
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A Figura 3.20 ilustra um cronopotenciograma tipico obtido durante uma
eletrdlise de uma solugdo contendo 0,05 mol L' de ions Cr** em H,SO4 3 mol L™,
utilizando o eletrodo Pb/PbO, como anodo. Pode-se observar um patamar em valor
de potencial de 1,80 V (vs. ECS) que permanece estavel durante todo o tempo de

eletrdlise, indicando a oxidagao de uma unica espécie.
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FIGURA 3.20 — Cronopotenciograma obtido durante a eletrélise de 5 mL de solugao
contendo 0,05 mol L de ions Cr’* em H,SO, 3 mol L', utilizando o eletrodo
Pb/PbO, como anodo; i = 5,0 mA cm™; A =2,0 cm?.

Souza et al. (1993) postularam o seguinte mecanismo para a oxidagao

de ions Cr** em condicdes semelhantes:

HZO — OHads + H+ + e- (3.10)
Cr’* + 30Hg4s — CrOsz + 3H" (3.11)
2CrO3; + H,O — Cr,O 5_ +2H" (312)

A partir deste mecanismo nota-se que a oxidagdo dos fons Cr** é
promovida por espécies hidroxilas adsorvidas, OH,ys na superficie do eletrodo
Pb/PbO, formadas pela oxidagao da agua, que posteriormente oxidam os ions Ccr*a
Cr®; na seqiiéncia o triéxido de cromo formado, CrO; reage com agua, produzindo

ions dicromato, Cr,02 . Como as reagdes de oxidagdo e redugdo foram promovidas

em compartimentos separados, a reacao que ocorre no compartimento contendo
unicamente &cido sulfurico é a reducdo dos ions H¥, promovendo assim

desprendimento de hidrogénio gasoso.



RESULTADOS E DISCUSSAO 58

De acordo com as condigdes experimentais utilizadas, 5 mL de solugao
contendo 0,05 mol L™ de ions Cr** em H,S04 3 mol L™ foram eletrolisados utilizando
um eletrodo de Pb/PbO, de 2 cm? num tempo um pouco maior que 4 h. Esse tempo
de eletrélise foi relativamente alto devido possivelmente a dificuldade de difusdo das
espécies para a superficie do eletrodo para serem oxidadas, visto que a solugao nao
foi agitada durante a eletrolise. Vale lembrar que o tempo de eletrolise também pode
ser diminuido significativamente com o aumento da area do eletrodo.

Para se calcular a eficiéncia de conversdo de fons Cr** a Cr°,
comparou-se a concentragdo final e inicial de fons Cr** na solucdo eletrolisada. A
concentracdo inicial destes ions é 0,05 mol L™ de ions Cr®**, que equivale a 2.600 mg
L. A concentragao final de ions Cr’* foi determinada a partir da concentracdo de
ions Cr®* na solucéo ao final da eletrélise. Para tal, foi medida a absorbancia de uma
porcado da solugcao ao final da eletrélise, diluida por um fator de 20, resultando num
valor de absorbancia de 2,162. Tendo em conta a curva de calibragao dos ions cr®
da Figura 3.19 e o fator de diluigdo, a concentragao de ions Cr®* resultou em 2.300
mg L. Dado que a estequiometria do processo de oxidacéo de ions Cr** a Cr®* ¢
1:1, a concentragdo de jons Cr* final ¢, portanto, 2.300 mg L. Assim, a eficiéncia
de conversdo de ions Cr’* a Cr® foi calculada como sendo um pouco menor que
90% nas condicbes empregadas de eletrdlise. A pequena perda de eficiéncia no
processo de conversdo dos ions Cr®* a Cr®" pode ser atribuida principalmente a
dificuldade de difuséo dos ions Cr** para a superficie do eletrodo de Pb/PbO; para
serem oxidadas, devido a concentracdo desta espécie em solugdo se encontrar em
quantidades bastante pequenas. O valor obtido de eficiéncia de conversao de ions
Cr** a Cr®* é cerca de 10% maior que o encontro por SOUzA et al. (1993). A diferenca
encontrada deve ter ocorrido devido as distintas metodologias utilizadas na
preparagao do eletrodo Pb/PbO, e as diferentes condicbes experimentais

empregadas durante a eletrdlise.
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3.5.2 — OXIDACAO ELETROQUIMICA DO EFLUENTE SIMULADO CONTENDO O
CORANTE AZUL REATIVO 19

Nesta secao estdo apresentados os resultados obtidos com o eletrodo
FC/PbO, na oxidagao eletroquimica do corante Azul Reativo 19 (AR 19) monitorada
pela reducéo da cor (absorbancia normalizada) em fungdo da carga consumida por
unidade de volume do efluente simulado. Para este estudo, alguns parametros
experimentais foram investigados, sendo o fluxo de eletrolito o primeiro deles. Com
isto, os demais parametros foram fixados nos seguintes valores: concentragdo do
corante de 100 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™, area geométrica do eletrodo FC/PbO,
de 12 cm? e densidade de corrente de 50 mA cm™. A Figura 3.21 mostra as curvas
de decaimento dos valores de absorbancia normalizada em aproximadamente 600
nm em fungdo da carga consumida por unidade de volume para a oxidagao
eletroquimica da solucdo de corante AR 19 simulada, usando o eletrodo FC/PbO,
num reator tipo filtro prensa operando em distintos fluxos de eletrdlito. A curva obtida
para o fluxo de 7,0 L min™ foi a que apresentou um comportamento tipico de

processos controlados por transporte de massa.

—«—Fluxo2,5L min”’
—=—Fluxo 4,0 L min”’
—+— Fluxo 5,5 L min”
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FIGURA 3.21 — Valores de absorbancia normalizada (600 nm) em fungdo da carga
consumida por unidade de volume para oxidacido eletroquimica de 500 mL de
solugdo de corante AR 19 simulado (100 mg L' em Na,SO4 0,1 mol L), usando o
eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa, operando em distintos fluxos de
eletrdlito; A = 12 cm? i = 50 mA cm™? e 6= 25 °C.
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A carga utilizada para remogao de 92% da cor do corante foi de 2 A h
L (aproximadamente 1h e 40 min), o que ja se enquadraria na faixa permitida para
o descarte deste efluente, de acordo com o parametro alemado DFZ adotado, que foi
de 0,2 m”, sendo mais que 10 vezes inferior ao limite estabelecido para descarte.
Além disso, na Figura 3.22 a degradacao do corante ao longo da eletrolise é
acompanhada pelos espectros de absorbancia, onde se observam trés bandas de
absorbancia, sendo uma em aproximadamente 600 nm, atribuida ao grupo
cromoforo responsavel pela cor do corante, e as outras em aproximadamente 230 e
300 nm, referentes as transigdes aromaticas do tipo 1 — = dos anéis aromaticos.
Essas absorbancias caracteristicas da molécula do corante AR 19 foram diminuindo
ao longo do tempo de oxidacado do corante, indicando que a cor foi eliminada e que
também nao houve a formacado de intermediarios aromaticos, os quais apresentam
toxicidade elevada. Portanto, uma fragcdo do corante pode estar sendo degradada
diretamente a CO, e acidos alifaticos, como também relatado por ANDRADE et al.
(2007).

. -1 ——O0min
4- Fluxo 7,0 L min —  20min
40 min
—— 60 min
© 3- 80 min
c —— 100 min
c 120 min
g 2 —— 140 min
O 1 —— 160 min
8 1- —— 180 min
< A
0_

200 400 600 800
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FIGURA 3.22 — Espectros na regido UV/Vis obtidos em distintos tempos durante a
oxidagao do corante AR 19 simulado (100 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™), usando o
eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa, operando com fluxo de eletrdlito de
7,0Lmin"; A=12cm? i=50 mAcm?e §=25°C.
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Recentemente, ANDRADE et al. (2007) mostraram, por meio de estudos
qualitativos, que a eliminagcdo da cor do corante AR 19 é devida a processos de
oxidagdo indiretos promovidos pela agdo de ozbénio e/ou persulfato gerados
eletroquimicamente. Tais estudos foram realizados utilizando-se um eletrodo Ti-
Pt/PbO, para oxidar, a 50 mA cm™ por 1 h, solugdes de Na,SO4 e NaNO3 0,5 mol L
na presenca e auséncia de oxigénio dissolvido. Na solugdo de Na,SO,4 tanto ozénio
quanto persulfato poderiam ser eletroproduzidos, enquanto na solugdo de NaNO3 0,5
mol L™ somente ozonio. Imediatamente apds o término das eletrdlises, uma dada
porcdo de corante foi adicionada as solucbes e suas cores monitoradas, em
potencial de circuito aberto, por espectrofometria na regidao do visivel. A cor azul
intensa diminuiu rapidamente para uma cor azul clara, porém menos intensa para a
solugédo de Na,SO., sugerindo diferentes atividades eletrocataliticas do eletrodo Ti-
Pt/PbO, para a producéo de ozdnio e persulfato.

Assim, de acordo com ANDRADE et al. (2007), as duplas ligagdes do
grupo cromoforo do corante AR 19 (antraquinona) s&o rompidas pela agao do ozdnio
e persulfato, fazendo com que as moléculas percam a habilidade de absorver luz na
regido visivel.

O estudo cinético da oxidacdo do corante AR 19 foi realizado pelo
método integral. Analisando-se a curva de decaimento exponencial da Figura 3.22
para fluxo de eletrolito de 7,0 L min™", nota-se um comportamento tipico de pseudo-
primeira ordem. Isto foi comprovado, pois os valores de absorbancia em fungao do
tempo ajustaram-se bem as equacgdes (3.13) e (3.14) correspondentes a lei de
velocidade de 1% ordem. Dessa forma, foi possivel a determinagéo da constante de
velocidade aparente do processo pelo coeficiente angular da reta da Figura 3.23,

sendo encontrado um valor de 3,9 x 102 min™.

A4, t
d_A:_kIdt (3.13)

In| —+ |=—kit (3.14)
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FIGURA 3.23 — Logaritmo neperiano da absorbancia normalizada em funcédo do
tempo para a oxidagédo do corante AR 19 simulado (100 mg L' em NaySO, 0,1 mol
L'1), usando o eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa, operando com fluxo de
eletrélito de 7,0 L min™; =50 mA cm™; A= 12 cm? e 8= 25 °C.

Encontrado o fluxo de eletrélito que apresentou o melhor desempenho
para oxidacdo do corante AR 19 simulado, usando o eletrodo FC/PbO, nas
condicbes experimentais descritas anteriormente, investigou-se a densidade de
corrente, fixando-se os demais parametros nos seguintes valores: concentracao de
corante de 100 mg L' em Na;S0O4 0,1 mol L™, area do eletrodo de 12 cm? e fluxo de
eletrélito de 7,0 L min™.

A Figura 3.24 ilustra as curvas de decaimento dos valores de
absorbancia normalizada em aproximadamente 600 nm em funcdo da carga
consumida por unidade de volume para a oxidacdo eletroquimica da solugcdo de
corante AR 19 a diferentes densidades de corrente. Nota-se que todas as curvas
apresentam um decaimento exponencial tipico de processos controlados por
transporte de massa e com cinética de pseudo-primeira ordem. Entretanto, para
valores de densidades de corrente maiores que 10 mA cm? as curvas de
degradagao indicam que outros processos de oxidagao podem estar ocorrendo
como, por exemplo, a oxidagdo da agua com desprendimento de oxigénio, pois de
acordo com o grafico da Figura 3.15, maiores densidades de corrente favorecem a

RDO. Dado que esta reacdo compete com a reacdo de degradacdo do corante,
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FIGURA 3.24 — Valores de absorbéancia normalizada (600 nm) em fun¢do da carga
consumida por unidade de volume para oxidacido eletroquimica de 500 mL de
solucdo de corante AR 19 simulado (100 mg L™" em NaSO4 0,1 mol L), usando o
eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa, operando em diferentes densidade de
corrente; fluxo de eletrélito = 7,0 L min™"; A =12 cm? e 6= 25 °C.

isto diminui a eficiéncia do processo de oxidagao de interesse, visto que a densidade
de corrente aplicada ndo esta sendo totalmente utilizada para tal processo. Portanto,
para o parametro estudado nas condigcdes experimentais descritas, a densidade de
corrente de 10 mA cm™ foi a que apresentou o melhor desempenho no intervalo
estudado.

A carga utilizada para remogao de 95% da cor do corante foi préxima
de1AhL’ (aproximadamente 3 h e 20 min) com o parametro alemao DFZ de 2,4
m', sendo inferior ao maximo permitido para descarte.

A partir da Figura 3.25, a constante de velocidade aparente para a
reagdo de degradacdo do corante foi determinada como sendo 1,8 x 102 min™", que
€ menor que o valor obtido anteriormente. Apesar do processo de degradacgéo
ocorrer mais lentamente, o valor de corrente aplicado é mais eficiente para a
oxidagcao do corante em relagao a outros processos.

Determinadas as melhores condicdes de fluxo de eletrélito e densidade
de corrente para oxidagcdo do corante AR 19 simulado, estes parametros foram

fixados para que o estudo da concentracao de NaCl fosse realizado.
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FIGURA 3.25 — Logaritmo neperiano da absorbancia normalizada em funcédo do
tempo para a oxidagdo do corante AR 19 simulado (100 mg L™ em Na,SO4 0,1 mol
L'1), usando o eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa, operando com fluxo de
eletrélito de 7,0 L min™"; i= 10 mA cm™?; A= 12 cm® e 0= 25 °C.

Com a adicao de NaCl o processo de oxidacdo das moléculas do
corante foi realizado através de processo indireto, ocorrendo conforme descrito pelas
equagdes 3.15, 3.16 e 3.17, isto &€, no anodo ha a formacdo de Cl, gasoso, no
catodo ha a formacao de OH" e no seio da solugao a formagao de ions hipocloritos
que sao agentes fortemente oxidantes auxiliando significativamente no processo de

descoloragao do efluente.

Anodo: 2CI"' — Cl, + 2e” (3.15)
Catodo: 2H,0 + 2e” — Hy + 20H" (3.16)
Seio da solugéo: Cl, + OH — OCI'+ H" + CI (3.17)

Na Figura 3.26 estdo apresentadas as curvas de decaimento dos
valores de absorbancia normalizada em aproximadamente 600 nm em funcédo da
carga consumida por unidade de volume para a oxidag&o eletroquimica da solugéo
de corante AR 19 simulada, contendo diferentes concentracées de NaCl. Observa-se

um decaimento linear para todas as curvas, indicando que o processo de oxidagao
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FIGURA 3.26 — Valores de absorbancia normalizada (600 nm) em fungdo da carga
consumida por unidade de volume para oxidagcdo eletroquimica de 500 mL de
solucdo de corante AR 19 simulado (100 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L"), contendo
diferentes concentracdes de NaCl; fluxo de eletrdlito = 7,0 L min™; A =12 cm?% i =10
mA cm®? e =25 °C.

do corante AR 19 na presenca de NaCl nao é regido por transporte de massa, mas
sim por transferéncia de carga. Portanto, a cinética do processo & controlada pela
eletrogeragao de ions hipocloritos na solugéo, sendo a concentragédo de NaCl de 70
mmol L™ a que apresentou o melhor resultado para a descoloragéo do corante.

A carga utilizada para descolorir 99,5% do corante foi préxima de 0,12
A h L (aproximadamente 10 min), com o parametro alemao DFZ de 0,3 m™, sendo
10 vezes menor que o maximo permitido para descarte. Para um valor de DFZ
préximo ao limite maximo permitido para descarte foram necessarios apenas 4 min
de eletrdlise obtendo-se um DFZ de 2,0 m” e uma porcentagem de 97,5% de
descoloragao do corante. Essa porcentagem de descoloragcdo € bem semelhante
aquela relatada por RAJKUMAR et al. (2007), que estudaram a oxidagdo do corante
AR 19, utilizando como eletrodo de trabalho um ADE nas seguintes condi¢des
experimentais: concentragdo de corante de 400 mg L™, densidade de corrente de
21,66 mA cm™ e concentracdo de NaCl de 1,5 g L™.O tempo gasto para oxidar 1 L
da solug&o contendo o corante foi de 1 h e 20 min e a carga utilizada foi de 0,8 A h

L™, descolorindo 100% do corante. Neste estudo também encontraram que o
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aumento da concentragdo de NaCl e o aumento da densidade de corrente
favoreceram um maior ganho da eficiéncia na descoloracdo de efluentes contendo
corantes. Além disso, identificaram a presenca de compostos intermediarios nao
clorados durante a eletrélise do corante, encontrando ao fim do processo apenas
compostos de baixa massa molar.

A menor carga encontrada no estudo de RAJKUMAR et al. (2007)
comparada com a do presente trabalho, pode ser atribuida ao material de eletrodo
utilizado, visto que os ADE sao materiais muito utilizados em industria de producao
de cloro e soda devido a sua grande eficiéncia em produzir ions CI, sendo essa
caracteristica muito importante nos processos de descoloragdo de corantes. Cabe
lembrar que o NaCl em efluentes reais das industrias normalmente se fazem
presentes.

O estudo cinético da oxidacdo do AR 19 foi realizado utilizando-se o
meétodo integral, a partir da lei de velocidade de ordem zero descritas pelas
equacgdes 3.18 e 3.19 abaixo. A representagdo mostrada na Figura 3.27 permitiu a
determinacao da constante de velocidade aparente do processo resultando em 5,3

mg L min™.

At 4
jd[ARl 9] =—k| dt (3.18)
4y

0

[AR19], —[4R19], =kt  ©m
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FIGURA 3.27 — Absorbancia em funcido do tempo para a oxidagao do corante AR 19
simulado (100 mg L™ em Na,S0O4 0,1 mol L™), contendo 70 mmol L™ de NaCl; fluxo
de eletrolito de 7,0 L min™; i= 10 mA cm? A =12 cm?; e 6= 25 °C.

De acordo com o estudo realizado por RAJKUMAR et al. (2007) maiores
valores de densidade de corrente favorecem a degradacao do corante na presenca
de NaCl. Assim, também foram avaliados diferentes valores de densidade de
corrente para a degradagao do corante AR 19 na presenga de 70 mmol L™ de NaCl.

Na Figura 3.28 estdo apresentadas as curvas de decaimento dos
valores de absorbancia normalizada em aproximadamente 600 nm em funcéo da
carga consumida por unidade de volume para a oxidagdo eletroquimica da solugéo
de corante AR 19 simulada em diferentes valores de densidade de corrente.
Observa-se que o comportamento das curvas de decaimento sdao semelhantes para
os diferentes valores de densidade de corrente. As cargas utilizadas para descolorir
o AR 19 foram de 0,12 A h L para valores de densidade de corrente de 10, 30 e 50
mA cm?e de 0,15 A h L™ para densidade de corrente de 70 mA cm™. Dado que o
tempo de eletrolise foi menor para um valor de densidade de corrente de 30 mA cm™
(4 min) comparado com a densidade de corrente de 10 mA cm? (50 mim)
encontrada nos estudos posteriores, esta densidade de corrente de 30 mA cm™ foi
escolhida para o processo de degradagao do corante AR 19 na presenga de NaCl. A
Figura 3.29 mostra, portanto, a representacéo da absorbancia em fungcéo do tempo
para a oxidacdo do corante AR 19 simulado, contendo 70 mmol L' de NaCl a uma

densidade de corrente 30 mA cm™.
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FIGURA 3.28 — Valores de absorbancia normalizada (600 nm) em fun¢do da carga
consumida por unidade de volume para oxidacido eletroquimica de 500 mL de
solugdo de corante AR 19 simulado (100 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™), contendo
70 mmol L de NaCl, usando o eletrodo FC/PbO, num reator tipo filtro prensa,
operando em diferentes densidade de corrente; fluxo de eletrdlito = 7,0 L min™; A =
12 cm?e 6= 25 °C.
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FIGURA 3.29 — Absorbancia em funcédo do tempo para a oxidagao do corante AR 19
simulado (100 mg L™ em Na,S0O4 0,1 mol L™), contendo 70 mmol L™ de NaCl; fluxo
de eletrélito de 7,0 L min™; i = 30 mA cm?; A= 12 cm? e 6= 25 °C.
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A constante de velocidade determinada a partir do coeficiente angular
da reta da Figura 3.29 foi de 24 mg L™ min™", sendo aproximadamente 4,5 vezes
maior que aquela determinada no estudo anterior. Portanto, a presenca de NaCl
contribuiu significativamente para diminuir o tempo de remogéao da cor do corante AR
19, estando em concordancia com outros estudos realizados na descoloragcdo de
diferentes corantes na presencga de NaCl, tais como: FERNANDES et al. (2003), que
descoloriram o Laranja Acido 7, AWAD & GALWA (2005) que descoloriram o Azul

Acido e o Marrom Basico e CAMESELLE et al. (2005), que descoloriram o indigo.
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3.6 — CALCULO DO CONSUMO ENERGETICO PARA A OXIDACAO ELETROQUIMICA
DO EFLUENTE SIMULADO CONTENDO O CORANTE AZUL REATIVO 19 PARA AS

MELHORES CONDIGOES ESTUDADAS

A energia consumida w, durante a oxidacdo do corante AR 19 nas
melhores condicdes estudadas (fluxo de eletrdlito de 7,0 L min”, densidade de
corrente de 30 mA cm™, concentracdo de NaCl de 70 mmol L™ e tempo de 4 min de

eletrélise) foi determinada utilizando-se:
w=ExIxt (3.20)

onde E., € o potencial de célula (V), I a corrente utilizada (A) e t o tempo de
eletrélise necessario para a solugao atingir um valor para o parametro alemao DFZ

igual ao maximo permitido para descarte. Assim:

w=4,78V x 0,36 A x 0,066 h x 10 % =1,1x10* kW h (3.21)

Tendo em conta a massa de corante m, que foi degradada nos 500 mL
de solugao, tem-se:
w  L1x10"kWh

— = =23kWhm™ (3.22)
V. 50x10*m’

Como o custo do kW h é R$ 0,22, portanto o custo energético é:
CE =23kWhm?>xR$0,22/kW h x 10 m® = 5,06 reais (3.23)

Portanto, o custo energético para oxidar um volume de 10 m® de
solucdo, contendo 100 mg L™ de corante AR 19 e 70 mmol L™ de NaCl em um reator
tipo filtro prensa, utilizando o eletrodo de FC/PbO, nas melhores condi¢des
estudadas foi de R$ 5,06 (cinco reais e seis centavos), que é um custo relativamente

baixo tendo em vista que o corante foi totalmente descolorido.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Os filmes de PbO, obtidos eletroquimicamente sobre diferentes
substratos apresentaram caracteristicas importantes como: morfologia homogénea e
compacta, crescimento bastante uniforme e boa aderéncia. Além disso, as diferentes
metodologias utilizadas para a preparagdo desses filmes conferiram aos 6xidos
formados diferentes fases e composi¢cdes. Assim, os filmes obtidos por
eletrodeposicao sobre os substratos de Ti-Pt, ADE e FC produziram principalmente a
fase B-PbO, tetragonal, enquanto que o filme obtido por anodizagdo do Pb
apresentou uma mistura de éxidos com a presenca das fases (-PbO, tetragonal e a-
PbO, ortorrémbica, além do PbO e PbSOs.

O eletrodo Pb/PbO, apresentou um melhor desempenho frente a RDO
comparado com os demais eletrodos (Ti-Pt/ PbO,, ADE/PbO, e FC/PbO5). Dentre os
eletrodos produzidos por eletrodeposicao, o eletrodo FC/PbO; foi o que se destacou
por apresentar grande area superficial e o maior valor de sobrepotencial para a
RDO.

O p6 de MnO; obtido para a produgao do eletrodo compdsito FC/MnO,
foi formado principalmente com a fase ¢-MnO,. Este eletrodo ndo apresentou um
bom desempenho frente a RDO, possivelmente devido sua baixa condutividade
elétrica. Esta propriedade pode ser melhorada otimizando-se os parametros de
preparagcao do compadsito.

A aplicacdo do eletrodo Pb/PbO, na oxidacdo da solugdo de ions Cr®*
foi bastante eficiente, tendo apresentado ao final da eletrélise uma porcentagem de
conversdo de fons Cr’* a Cr® de aproximadamente 90%. Esta eficiéncia de
conversao pode ser melhorada com o aumento da area do eletrodo e também
através da agitagao da solucéo possibilitando assim que os ions crt cheguem mais
facilmente a superficie do eletrodo principalmente em baixas concentracdes.

O eletrodo FC/PbO, apresentou excelentes resultados na remocéo da
cor do corante AR 19 de um efluente simulado nas seguintes condigdes
experimentais: fluxo de eletrdlito de 7,0 L min™", densidade de corrente de 30 mA

cm?, concentragdo de NaCl de 70 mmol L™ e tempo de 4 min de eletrolise. Nestas
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condi¢cbes, ao final do processo de oxidacdo foi encontrado um valor para o
parametro alemao DFZ menor que o limite estabelecido para descarte (3 m'1) para
este tipo de efluente.

Finalmente, o custo energético para oxidar um volume de 10 m® de
solugao, contendo 100 mg L™ de corante AR 19 e 70 mmol L™ de NaCl em um reator
tipo filtro prensa, utilizando o eletrodo de FC/PbO, nas melhores condicbes
estudadas foi de R$ 5,06 (cinco reais e seis centavos), que é um valor muito baixo
para descolorir totalmente a cor do corante e, portanto, este material é bastante

promissor para o tratamento de solugdes contendo corante.
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Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de Ti-Pt/PbO; em H2SO, 3 mol L™ a 25°C;
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