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RESUMO

A deteccéao eletroquimica de bisfenol A (BFA) através de voltametria de pulso
diferencial (VDP) utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)
foi desenvolvida. Foi usada uma solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™ como eletrélito
suporte e os parametros da VDP (amplitude de pulso, velocidade de varredura
e tempo de aplicacdo do pulso) foram otimizados. As voltametrias
apresentaram repetibilidade e reprodutibilidade adequadas e a curva analitica
obtida na faixa de 0,44 - 5,2 pmol L™ apresentou boa linearidade (R? = 0.999),
obtendo-se um limite de deteccdo de 0,21 pmol L™. Para a degradacéo
eletroquimica do BFA (150 mg L™) usando eletrodo de Nb/DDB em reator filtro-
prensa, foi investigado o efeito da vazédo, temperatura, pH e densidade de
corrente (j) em solucdo de Na,SO,4 0,1 mol L™. Observou-se um efeito positivo
de aumentos da vazdo e da temperatura na remocdo da DQO; ja o pH nao
apresentou efeito significativo (portanto, este foi fixado em 6). Com a
determinacdo do coeficiente de transporte de massa do sistema, foi possivel
obter o valor de jim (12 mA cm™). Assim, para j > jim, Na auséncia de fons CI-
em solucdo, o decaimento da DQO foi tipico de processo limitado por
transferéncia de massa, enquanto que para j < j;m observou-se comportamento
tipico de processo limitado por transferéncia de carga. Em termos de tempo de
eletrélise, a melhor condicdo foi para j > jim, €nquanto que em termos de
eficiéncia instantanea de corrente a melhor condicéo foi para j = 6,5 mA cm™.
Na presenca de fons cloreto em solucédo (1,5 g L™) utilizando-se 30 mA cm™,
observou-se uma melhora significativa no tempo de eletrélise necessario para
remocédo de 90 % da DQO (65 min) devido a eletrogeracdo de espécies como
HOCI e OCI™ (espécies de cloro ativo predominantes em pH 6); no entanto,
para j = 6,5 mA cm™ nenhuma melhora foi observada, mas se obteve a melhor
eficiéncia média de corrente (58 %). Medidas do decaimento de COT, na
presenca e auséncia de fons CI” em solucdo, utilizando 30 e 6,5 mA cm™,
apresentaram caracteristicas similares as do decaimento de DQO nas mesmas
condi¢cbes. Na comparacao com outros eletrodos (Ti-Pt/B-PbO, e RuTiO,), tanto
na presenca como na auséncia de ions CI” em solucdo, o desempenho do
eletrodo de Nb/DDB mostrou-se superior ao dos demais. Usando-se eletrodo
de TiRuO,, somente conseguiu-se reducdo significativa da DQO na presenca

de ions CI™ na solucéo.
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ABSTRACT
Electrochemical Detection and Degradation of Bisphenol A Using Boron-
Doped Diamond Electrodes — The electrochemical detection of bisphenol A
(BPA) by differential pulse voltammetry (DPV) using a boron-doped diamond
(BDD) electrode was developed. A 0.5 mol L™ H,SO, solution was used as
supporting electrolyte and the DPV parameters (modulation amplitude, scan
rate, and modulation time) were optimized. The voltammetries presented
adequate repeatability and reproducibility, and the obtained analytical curve
(range 0.44 — 5.2 umol L™) presented good linearity (R?> = 0.999), vielding a
detection limit of 0.21 pmol L™. For the electrochemical degradation of BPA
(150 mg L™) using a Nb/BDD electrode in a filter-press reactor, the effect of
volumetric flow rate, temperature, pH, and current density (j) in a 0.1 mol L™
solution was investigated. A positive effect of volumetric flow rate and
temperature increases on the COD removal was observed; the pH did not
present a significant effect (thus, its value was fixed at 6). By determining the
mass-transport coefficient of the system, it was possible to obtain the value of
jim (12 mA cm™). Thus, for j > jim, in the absence of CI” ions in solution, the
DQO decay was typical of a mass-transfer limited process, while for j < jim a
behavior typical of a charge-transfer limited process was observed. In terms of
electrolysis time, the best condition was for j > jim, whereas in terms of
instantaneous current efficiency the best condition was for j = 6,5 mA cm™. In
the presence of CI” ions in solution (1.5 g L™) using 30 mA cm™, a significant
improvement in the electrolysis time necessary for 90 % COD removal (65 min)
was observed due to the electrogeneration of species such as HOC| and OCI~
(predominant active chlorine species at pH 6); for j = 6.5 mA cm™ no
improvement was observed, but the best average current efficiency was
attained (58 %). Determinations of COT decay, in the presence and absence of
CI” ions in solution, using 30 and 6.5 mA cm™, presented characteristics similar
to those of the COD decay under the same conditions. Compared to other
electrodes (Ti-Pt/B-PbO, and RuTiO,), both in the absence and presence of CI”
ions in solution, the performance of the Nb/BDD electrode proved to be superior
to those of the others. Using a TiRuO; electrode, significant COD reduction was

attained only in the presence of CI™ ions in solution.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - PERTURBADORES ENDOCRINOS

Os perturbadores ou interferentes endocrinos (endocrine disrupters) se
enquadram em uma classe de poluentes chamados de poluentes emergentes.
Esses poluentes podem ser prejudiciais ao meio ambiente ou a saude publica, cuja
presenca ampla em ambientes aquaticos tem sido recentemente relatada. Esses
compostos, como o proprio nome diz, sdo substancias que de alguma forma podem
desregular as funcdes normais do sistema enddcrino. Existem muitas definicbes
para perturbadores enddécrinos, sendo que a EPA (Environmental Protection Agency,
EUA), por exemplo, define estas substancias como sendo um agente exdgeno que
interfere na sintese, secrecao, transporte, ligacédo, acdo ou eliminacdo de horménios
naturais do corpo que S&80 responsaveis pela manutencdo, reproducao,
desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos (BILA & DEZOTTI, 2007).
Essas substéancias podem ser classificadas em substancias naturais, como, por
exemplo, os horménios naturais do ser humano, além de substancias de origem
vegetal chamadas de fitoestrogénios, ou em substancias sintéticas, como, por
exemplo, os pesticidas (herbicidas, inseticidas) utilizados no setor agricola e
diversas substancias utilizadas em larga escala pela industria (bifenilas policloradas,
ftalatos, alquilfendis) (GHISELLI & JARDIM, 2007; GOLOUBKOVA & SPRITZER,
2000).

Tem-se atribuido a esses compostos inUmeros males aos seres Vivos.
Alguns exemplos sdo a disfuncdo da tiredide em aves e peixes, a diminuicdo da
fertilidade em aves, peixes, crustaceos e mamiferos, a diminuicdo do sucesso de
incubacdo e graves deformidades de nascimento em aves, peixes e tartarugas,
anormalidades metabolicas em aves, peixes e mamiferos, anormalidades de
comportamento em aves, desmasculinizacdo e feminilizacdo de peixes, aves e
mamiferos machos, desfeminilizacdo e masculinizacdo de peixes e aves fémeas, e 0
perigo para os sistemas imunoldgicos de aves e mamiferos (SANTAMARTA, 2001).
Em mulheres, por exemplo, a exposi¢cado a substancias que mimetizam o hormoénio
natural feminino pode levar a doengas como endometriose, cancer de mama e utero.

J4 nos homens, a exposicdo a esses compostos pode levar a crescimento de
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mamas, diminuicao da libido, impoténcia sexual, diminuicdo dos niveis de hormdnio
masculino e diminuicdo da contagem de espermatozoides.

De uma maneira geral, os perturbadores enddcrinos podem agir de
duas maneiras, como mostrado na FIGURA 1.1. Na auséncia de qualquer perturbador
(FIGURA 1a), os horménios se ligam aos receptores especificos dentro das células. O
complexo formado liga-se ao DNA, levando a uma determinada acdo do gene. Na
presenca de um perturbador, este pode se ligar ao receptor, mimetizando o
hormonio e levando & mesma a¢do do gene (FIGURA 1b). Este efeito é chamado de
agonista. A outra maneira pela qual pode agir um perturbador é a de ligar-se ao
receptor, impedindo que o hormdnio se ligue ao mesmo, agindo, portanto, como um
bloqueador (FIGURA 1c). Este efeito € chamado de antagonista. Devido a grande
sensibilidade dos receptores, mesmo em baixas concentragdes, na faixa de micro a
nanogramas, os efeitos da presenca de perturbadores enddcrinos no organismo
podem ser muito grandes (GHISELLI & JARDIM, 2007).

o Mimetizador Bloqueador
Horménio Wy Hormonal o Hormonal
P - = -
= =

Célula| . = |

. [ 1 Célula
Célula
\ H / Receptor Receptor
Receptor
Efeito

Efeito
Efeito I -
Efeito Agonista Efeito Antagonista

Resposta (Resposta Inibida)
(a) (b) (c)
FIGURA 1.1: Efeito da presenca de um perturbador endécrino no organismo: a)
resposta natural; b) efeito agonista; c) efeito antagonista. (Figura reproduzida de
GHISELLI & JARDIM, 2007).

1.2 - BISFENOL A

O bisfenol A (BFA) € um difenol como mostrado na FIGURA 1.2 que vem
despertando enorme preocupacédo devido a sua atividade xenoestrogénica, ou seja,
apresenta similaridades com estrogénios enddgenos. Largamente empregado pela
industria quimica, o BFA é utilizado para muitos fins, sendo os principais deles a

producdo do plastico policarbonato e a fabricacdo de polissulfonas e poliéster
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sulfonas. E utilizado também como antioxidante em plastificantes e como inibidor de
polimerizacdo em PVC. Para se ter uma idéia, a produ¢cdo mundial de BFA no ano
de 2003 foi de aproximadamente 2 milhdes de toneladas. No mesmo ano a
producdo americana de BFA foi utilizada em 72% para a produgéo de policarbonato
e 21% na fabricacdo de resinas epoOxi. Os plasticos policarbonatos séo utilizados
para inumeros fins, como fabricacdo de mamadeiras e garrafas de agua,
equipamentos esportivos, dispositivos médicos e dentarios, cimentos e selantes
dentais, lentes de 6culos, CDs e DVDs, e eletrodomésticos. As resinas epOxi sdo
principalmente utilizadas para a fabricagdo de revestimentos em embalagens

metalicas.

CHs
HO OH
CHg

FIGURA 1.2: Estrutura quimica do BFA (C15H1602); M = 228,3 g mol ™.

Pelo fato do bisfenol A ser bastante empregado nos processos
industriais e também estar presente em produtos domeésticos, suas principais fontes
no meio ambiente sdo os efluentes industriais e esgotos domésticos, bem como o0s
lodos provenientes das estacOes de tratamento de esgoto (GHISELLI & JARDIM,
2007), sendo o limite maximo aceitavel deste composto em aguas de até 0,1 pg L™,
segundo as normas da unido européia (UE Commission, 1994). Além disso, o BFA
pode ser encontrado em alimentos armazenados em materiais fabricados a partir de
BFA, como, por exemplo, as resinas epdxi que sdo usadas para recobrimento de
latas. Isso ocorre porque existe a possibilidade de migracdo do BFA do material para
o alimento, em decorréncia de polimerizagdo incompleta na fase de fabricagcdo do
material ou, ainda, de hidrdlise causada em altas temperaturas (GOLOUBKOVA &
SPRITZER, 2000). A EPA estabeleceu como dose de referéncia para exposicao oral
crénica diaria humana via alimentos o valor de 0,05 mg kg™, isto €, um maximo de
0,05 mg de BPA por quilograma de massa corporal.

A acdo endodcrina do BFA foi descoberta ocasionalmente por

pesquisadores da Universidade de Stanford, EUA, que identificaram uma proteina
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ligadora de estrogénio em uma levedura e posteriormente estudaram a existéncia de
um ligante endogeno ligado a esta proteina. Apos alguns estudos mais detalhados,
elesesquisadores concluiram que a atividade estrogénica provinha do meio de
cultura e ndo da levedura; apos purificagdo do meio de cultura, constataram que a
substancia era o BFA, proveniente do frasco de policarbonato autoclavado onde o
meio era preparado. Embora o BFA apresente pouca semelhanca estrutural com o
estradiol, ele apresenta semelhancas com o dietilbestrol, o hexistriol e 0 componente
bifendlico da proteina ligadora do tamoxifeno, o que o caracteriza como uma
substancia estrogénica, visto que apresenta afinidade pelo receptor de estrogénios
(GOLOUBKOVA & SPRITZER, 2000).

Muitos efeitos sobre a saude tém sido atribuidos a presenca de BFA no
organismo. Ele pode agir como bloqueador do hormdnio da tiredide, apresenta
grande afinidade a receptores estrogénicos, como jA comentado, pode provocar
alteracbes no sistema dopaminérgico de ratos, aumento no risco de cancer de
mama, aumento no tamanho da préstata de ratos, entre outros efeitos que vém
sendo relatados na literatura (ZOELLER, 2007; SUZUKI et al., 2005; OKADA et al.,
2008; BRISKEN, 2008, PRINS et al., 2007).

1.3 - DIAMANTE

O diamante possui inUmeras propriedades, sendo as principais delas a
elevada densidade atdmica, dureza, isolamento elétrico, condutividade térmica,
inércia quimica, entre outras (PLESKOV, 2002). Devido a estas propriedades, 0
homem busca sintetizar este material ha muito tempo, o que sé foi possivel na
década de 50 por pesquisadores da General Electric, que conseguiram transformar
grafite em diamante usando altas pressdes e temperaturas (HPHT — high
pressure/high temperature). No ano anterior, pesquisadores da Union Carbide
produziram diamante através de deposi¢do quimica a vapor (CVD — chemical vapor
deposition) usando fluxo de metano sob uma grade de diamante aquecida; no
entanto além da baixa taxa de crescimento, grande quantidade de grafite foi formada
juntamente com o diamante (BUNDY et al., 1955). Depois de muitos anos de
pesquisa, atualmente os filmes de diamante séo feitos principalmente através do

método CVD, em reatores como o esquematizado na FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3: Esquema de reator utilizado para producdo de diamante
pelo método CVD. (Figura reproduzida de BARROS et al., 2005).

Na regido 1 representada na FIGURA 1.3 sdo injetados 0s gases metano
e hidrogénio no reator. Na regido 2 (regido de ativacao), sdo formados hidrogénio
atdmico e radicais metila, sendo este ultimo o principal precursor do crescimento do
diamante. A ativagéo pode ser realizada de diversas maneiras: filamento quente de
tungsténio, plasma de microondas, plasma de radio frequéncia, chama de oxi-
acetileno, entre outras. Outros radicais de carbono também sdo formados, mas néao
exercem papel fundamental no crescimento do diamante. Por difusdo, as espécies
reagentes chegam até o substrato, iniciando a formagdo do diamante através de
uma camada intermediéria de carbeto, que € formado da reacdo entre o substrato e
o radical metila ou através de diamante previamente depositado pelo método de
semeadura. Independentemente do substrato ja possuir ou nao diamante
previamente depositado, a camada intermediaria de carbeto é formada.

Apos o dominio das técnicas de fabricacdo de diamante, este material
passou a ser aplicado em diversas formas na industria, como 0s setores mecanico
(devido a alta dureza, condutividade térmica e forca de flexdo), eletrénico, opto -
eletrénico, Optico e espacial (devido a alta condutividade térmica, baixa constante
dielétrica, alta temperatura de operacdo, bom isolamento elétrico e boa
transparéncia Optica), médico (devido a inércia quimica e baixo coeficiente de
friccdo), entre outros (BARROS et al., 2005).
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Como ja comentado acima, o diamante € um material isolante elétrico,
com excecdo do diamante natural tipo Ilb, que possui boro em sua composicao.
Deste modo através da fabricacdo de eletrodos dopados com boro ou outros
elementos, é possivel obter um material condutor, porém com as outras

caracteristicas de diamante.

1.3.1 - DIAMANTE DOPADO COM BORO

O diamante possui em sua estrutura predominantemente carbono sp?,
0 que impossibilita uma elevada condutividade como a observada no carbono vitreo,
por exemplo, que predominantemente € formado por ligagdes duplas conjugadas. O
diamante natural tem uma resistividade da ordem de 10*® Q cm. Sabendo que o
diamante natural do tipo llb € um semicondutor do tipo p devido a presenca de boro
em sua estrutura, POFERL et al. (1973) promoveram a dopagem do diamante com
boro a partir de uma mistura B,Hg/CH,4, diminuindo muito sua resistividade. Em 1986,
FUJIMORI et al. produziram filmes de diamante dopado com boro (DDB) pelo
método CVD utilizando como substrato silicio, conseguindo filmes de resistividade
da ordem de 107 Q cm, resistividade esta proxima a do carbono vitreo.

Dentre inUmeras aplicac6es ja comentadas, a partir dos anos 90 os
eletrodos de DDB comecaram a ser confeccionados para utilizacdo em
eletroquimica. Do ponto de vista eletroquimico, as principais caracteristicas do DDB
sdo a baixa e estavel corrente de fundo, ampla janela de potencial em meios
aguosos e ndo aquosos, estabilidade morfolégica e microestrutural em altas
temperaturas e densidades de correntes, boa resposta a alguns analitos aquosos e
nao-aquosos, fraca adsorcdo de moléculas polares evitando desativacdo da
superficie, estabilidade da resposta a longo prazo e transparéncia Optica, o que
facilita medidas espectroeletroquimicas (HUPERT et al., 2003).

As terminacdes do diamante em geral, ap6s sua fabricacao,
apresentam-se com atomos de hidrogénio. Essas termina¢des podem ser mudadas
para terminacdes de grupos de oxigénio atraves da exposicado da superficie a um
plasma de oxigénio, a uma solugdo de é&cido forte em ebulicdo, ou ainda a
polarizagbes anddicas (GRANGER & SWAIN, 1999). Essas terminacdes de
hidrogénio ou oxigénio influenciam as propriedades acima descritas, 0 que por sua

vez influencia na cinética das reacdes redox (SUFFREDINI et al., 2004). Deste
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modo, para aplicacdes eletroanaliticas um estudo sobre o efeito de pré-tratamentos

faz-se necessario para se obter a melhor resposta do analito.

1.4 - METODOS ELETROANALITICOS

Dentre muitos métodos de deteccdo e quantificacdo, os métodos
eletroquimicos se destacam por poderem apresentar grande sensibilidade, baixos
limites de deteccéo, seletividade e especificidade das determinacdes resultantes da
oxi-reducdo das espécies analiticas de interesse em um potencial aplicado
especifico. Esses métodos se baseiam na medi¢cdo de parametros elétricos como
potencial, corrente e carga associados a oxi-reducdo de um analito de interesse. Em
geral os métodos eletroquimicos se baseiam em voltametrias, ou seja, em
varreduras de potencial ao longo do tempo obtendo uma resposta de corrente que
pode ser relacionada com a concentragdo do analito na solucdo. Um destes
métodos voltamétricos é a voltametria de pulso diferencial (VPD), que consiste na
aplicacdo de pulsos de determinados valores de potencial (AE) por tempo
determinado (t) sob uma rampa de potencial com uma determinada velocidade de
varredura (v), como mostra a FIGURA 1.4. A vantagem dos métodos de pulso
consiste na diminuicdo da contribuicdo da corrente capacitiva, 0 que aumenta a
sensibilidade da medida garantindo assim baixos limites de deteccdo. A corrente é
amostrada em dois momentos, antes da aplicacdo do pulso (I1), e no final da
aplicacao do pulso (I). A resposta de corrente consiste na subtracdo entre esses
dois parametros, corrigindo a contribuicdo da corrente capacitiva.

Comumente, os perturbadores endoécrinos sdo determinados por meio
de métodos cromatograficos diversos (vide, por exemplo, WU et al.,, 2008;
BALLESTEROS-GOMEZ et al., 2009; SANCHEZ-AVILA et al., 2009). Assim,
métodos eletroanaliticos para a deteccdo e quantificacdo de estrogénios sédo
praticamente inexistentes (exceto por trabalho de VEGA et al., 2007, e recentissimo
trabalho de SANTOS et al., 2010). Ja para o caso especifico do BFA, existem alguns
métodos relatados na literatura, entretanto nenhum deles envolvendo uso
diretamente da superficie de um eletrodo de DDB (NOTSU et al., 2002; HUANG,
2005; AGUI et al., 2006; HUANG & YANG, 2007; TU et al., 2009; WANG et al., 2009;
YIN et al., 2009 e 2010). Em muitos casos, na realidade foi desenvolvido um sensor

para uso em cromatografia (vide, por exemplo, VEGA et al., 2007; WU et al., 2008;).
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FIGURA 1.4: Programacao da variagao do potencial com o tempo na voltametria de
pulso diferencial (VPD).

NOTSU et al. (2002) investigaram o comportamento de um eletrodo de
DDB modificado covalentemente com tirosinase para a determinacéo de BFA, entre
outros derivados fendlicos. Aplicando o sensor desenvolvido em um sistema de
injecdo em fluxo, obtiveram um limite de detecgéo de 1 umol L™,

HUANG (2005) relatou investigagédo sobre a influéncia de brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) no comportamento de BFA sobre um eletrodo de pasta de
carbono. Segundo o autor, o CTAB adsorvido na superficie da pasta de carbono
afeta a resposta eletroquimica do BFA. Com isso, foi possivel desenvolver um
método voltamétrico simples para a determinacédo de BFA, sendo que sob condi¢des
6timas obteve-se uma curva analitica na faixa de [BFA] de 0,025 umol L™ a 1 pmol
L™, com limite de deteccdo de 7,5 nmol L™

HUANG & YANG (2007) usaram um eletrodo de carbono vitreo
recoberto com um filme compdsito de hidrogenofosfato de dihexadecil e negro de
acetileno para a determinacdo de BFA por VPD. Obtiveram resposta linear na faixa
0,020 pmol L™ < [BFA] < 50 pmol L™ e um limite de deteccéo de 6,0 nmol L™.

TU et al. (2009) relataram o desenvolvimento de um eletrodo de
carbono vitreo (ECV) modificado com um filme hibrido de nanotubos de carbono
multiparedados (NTCME) - nanoparticulas de ouro (NPO), que foi preparado tendo
por base a interacao eletrostatica entre CTAB positivamente carregado e NTCMEs e

NPOs carregados negativamente. O eletrodo NTCME-NPO-ECV apresentou uma



9

atividade eletroanalitica aumentada em relagdo ao NTCME-ECV ou ao ECV néao-
modificado, sendo que sob condicbes Otimas obteve-se, por VPD, uma curva
analitica para a faixa 0,02 pmol L™ < [BFA] < 20 pmol L™, com limite de deteccéo de
7,5 nmol L™,

WANG et al. (2009) desenvolveram um sensor eletroquimico baseado
em um tipo de silica meso-porosa (MCM-41) misturada em pasta de carbono para a
determinacdo de BFA. Sob condi¢cdes 6timas, usando VPD, obteve-se uma curva
analitica para a faixa 0,22 pmol L™ < [BFA] < 8,8 ymol L™, com limite de deteccao
de 38 nmol L™,

Ja YIN et al. (2009) desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono
modificada com ftalocianina de cobalto para a determinacdo de BFA. Sob condicdes
6timas, usando VPD, obteve-se uma curva analitica para a faixa 0,0875 pmol L™ <
[BFA] < 12,5 pmol L™, com limite de detecc&do de 10 nmol L™

Finalmente, YIN et al. (2010) relataram o desenvolvimento de um
eletrodo de carbono vitreo modificado por hidréxido de Mg-Al de camada dupla.
Neste caso, sob condicbes 6timas e também usando VPD, obteve-se uma curva
analitica para a faixa 0,010 umol L™ < [BFA] < 1,05 pymol L™, com limite de deteccéo

de 5 nmol L2

1.5 - TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS CONTENDO POLUENTES

ORGANICOS

Existem muitos tipos de tratamentos de efluentes contendo compostos
organicos, sendo o mais utilizado deles o tratamento biolégico, que consiste no uso
de microorganismos capazes de degradar a matéria organica existente. Embora este
método seja de baixo custo, e em muitos casos eficiente, o tratamento bioldgico gera
grande quantidade de lodo e muitos compostos organicos toxicos e biorefratarios
nao sao degradados pelos microorganismos, o0 que limita o uso desse tipo de
tratamento. Outros tipos de tratamentos chamados de fisico-quimicos se baseiam na
separacdo do poluente da agua. Como exemplos pode-se citar a filtracéo,
coagulacédo, adsorcdo e floculagdo. A filtracdo e adsorcdo em geral promovem
apenas uma transferéncia de fase, da fase liquida para uma sdlida, ndo levando a
degradacgdo das moléculas poluentes, j4 a coagulagéo e a floculagdo geram grande

guantidade de lodos, sendo estas as principais desvantagens destes métodos. Ja os
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métodos quimicos consistem na utilizacdo de agentes quimicos altamente oxidantes
como cloro ativo, 0zbnio, peroxido de hidrogénio, entre outros. Além da
inconveniente necessidade de estocagem e transporte de grandes quantidades de
compostos oxidantes perigosos, esses métodos apresentam baixa velocidade de
oxidacdo e podem, principalmente no uso de cloro ativo, gerar substancias ainda
mais toxicas que as iniciais. Ja os meéetodos conhecidos como POAs (processos
oxidativos avancados) tém como principal caracteristica a oxidacdo via radicais
hidroxila gerados por diversos métodos, como, por exemplo, através de radiagédo
ultra-violeta na presenca de oz6nio ou reagdo de Fenton. Os métodos conhecidos
como POAs tém como principal inconveniente o alto custo de instalacdo
(COMNINELLIS & CHEN, 2010; PANIZZA & CERISOLLA, 2009).

A tecnologia eletroquimica configura-se como uma alternativa a esses
processos, tendo muitas vantagens. Apresenta-se como um método versétil, visto
gue pode ser usado para oxidar um grande numero de compostos, pode ser utilizado
para solucdes diluidas ou concentradas, em pequenos ou grandes volumes de
efluentes. Apresenta alta eficiéncia, visto que através da otimizagdo adequada do
sistema é possivel minimizar perda de energia através de queda 6hmica ou com
reacdes paralelas. O sistema pode ser facilmente automatizado, ja que as principais
variaveis controladas séo a corrente e o potencial. Além disso, ndo apresenta custo
elevado, visto que 0s materiais necessarios para sua implantacdo sdo relativamente
baratos. Finalmente, comumente utiliza como Unico reagente o elétron, que é um
reagente limpo, e, portanto, em geral nenhum outro reagente precisa ser adicionado
ao efluente (RAJESHWAR et al., 1994).

Além dessas importantes caracteristicas, o tratamento eletroquimico
pode ser capaz de mineralizar totalmente os compostos organicos, levando a
formacdo de CO, e 4gua (ALFARO et al., 2006). Processos eletroliticos, portanto,
podem ser uma possibilidade interessante para a remocdo de BFA, que ja foi
investigada por alguns autores (BOSCOLETTO et al., 1994; KURAMITZ et al., 2001
e 2004; TANAKA et al., 1999 e 2002; KORSHIN et al., 2006; MURUGANANTHAN et
al., 2008; YOSHIHARA & MURUGANANTHAN, 2008; CUI et al., 2009).

BOSCOLETTO et al. (1994) foram pioneiros na investigacdo de
métodos eletroquimicos para a degradacdo de BFA em solucdo, usando uma rede
de platina ou um eletrodo de Ti-PbO, como anodo e uma rede de titanio como

catodo. A concentracdo de BFA foi variada na faixa 20 a 2000 mg L™, na presenca
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de NaCl 2,8%, em pH > 10,5; segundo os autores, este pH foi usado porque
aumenta consideravelmente a solubilidade do BFA. Usando altas densidades de
corrente, encontraram que todo o BFA (2000 mg L™) presente em solucdo era
degradado, sendo que esta degradagao ocorria mais rapidamente quando o eletrodo
de Ti-PbO, era usado.

TANAKA et al. (1999) investigaram a degradacao eletroquimica de BFA
usando um eletrodo de Ti-Pt, encontrando que a degradacdo ocorria via uma série
de intermediarios. O acompanhamento da eletrélise por andlises do teor de carbono
organico total (COT) permitiu concluir que ocorria a mineralizagcdo do composto.
Posteriormente, KURAMITZ et al. (2001 e 2004) relataram a possibilidade de
remocado do BFA de solucdes por meio de polimerizacdo usando um eletrodo de
fibra de carbono. Neste caso, a remocao era realizada potenciostaticamente, mas
eficiéncias altas de remocao somente foram possiveis para solugdes muito diluidas.

TANAKA et al. (2002) investigaram a degradacao eletroquimica de BFA
usando telas cilindricas (3 cm de diametro por 4 cm de altura) de Ti-Pt ou Ti-SnO,
como anodo e um fio espiralado de platina como catodo. Encontraram que a
degradacdo do BFA (1,0 mmol L™, em NaSO, 0,1 mol L™, usando 0,3 A) era
possivel com ambos os anodos, mas foi mais rapida com Ti-SnO,, quando foi
conseguida mineralizacéo total do BFA apds 6 h de eletrolise; para o eletrodo de Ti-
Pt, isto ndo foi possivel nem mesmo apos 30 h de eletrélise, quando somente cerca
de 50% do COT foi removido. Por outro lado, o predominio de diferentes
intermediarios de oxidacao foi observado em funcdo do anodo usado.

KORSHIN et al. (2006) fizeram um estudo comparativo sobre a
cloracdo de BFA (20 pmol L™) por cloragéo gasosa convencional e eletrélise em
uma solucdo de NaCl 0,01 mol L™ usando um anodo de Co-PbO, (50 mA cm™) em
uma célula de fluxo de um Unico compartimento, com catodo de aco inox e vazéo de
25 mL min~* (tempo de residéncia de 12 s na célula). Encontraram que na eletrélise
ocorre formacdo em maior quantidade do acido monocloro acético, e que na
cloracéo ocorre formacédo em maior quantidade dos acidos dicloro e tricloro acético.

Nos ultimos anos, eletrodos de diamante dopado com boro tém sido
crescentemente usados para a oxidacdo anddica de poluentes toxicos e
biologicamente refratarios, conforme revisado por PANIZZA & CERISOLA (2005),
ALFARO et al. (2006) e, mais recentemente, novamente por PANIZZA & CERISOLA

(2009). Isto se deve as excelentes propriedades deste eletrodo, destacando-se seu
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elevado poder de oxidacdo decorrente do alto sobrepotencial para a reacdo de
desprendimento de oxigénio (KAPALKA et al., 2008). Assim, recentemente
MURUGANANTHAN et al. (2008) relataram uma investigacdo da degradacdo de
BFA por oxidacdo anddica galvanostatica em uma célula eletroquimica convencional
de trés eletrodos (250 mL), usando um anodo de DDB e investigando o efeito de
diferentes variaveis: eletrélito suporte (Na,SO, ou NaNOs ou NaCl 0,1 mol L™) e pH
inicial (2, 6 e 10), densidade de corrente (14,3, 25 e 35,7 mA cm™2) e [BFA] (10, 20 e
30 mg L™); também foi feita comparacdo de desempenho com os eletrodos de Pt e
de carbono vitreo. No caso do eletrodo de DDB, quaisquer das condices
experimentais investigadas levaram a mineralizacdo completa, sendo que menor
dispéndio de energia foi atingido para a maior concentracao de BFA e o menor valor
de densidade de corrente. Encontrou-se que a degradacdo de BFA €
significativamente influenciada pelo pH (melhores resultados obtidos em pH 10),
mas que a mineralizacdo ocorre mais rapidamente em pH 6. Por outro lado, a
eficiéncia de mineralizacdo em NaCl nao foi boa, quando comparada as nos outros
eletrélitos de suporte. Finalmente, a comparacdo entre os materiais de eletrodo
confirmou que o DDB é o Unico deles que leva a mineralizagdo completa do BFA.
Estes mesmos resultados foram posteriormente relatados por YOSHIHARA et al.
(2008), comparativamente a dados obtidos para 173-estradiol.

Mais recentemente, CUI et al. (2009) relataram resultados de estudos
sobre a degradacéo eletrolitica de BFA (100 mg L™) em uma célula convencional
(80 mL) de trés eletrodos, usando como catodo placas de aco e quatro tipos
diferentes de anodo: Ti/BDD, Ti/Sb-SnO,, Ti/RuO, e Pt. Foram investigados dois
valores de densidade de corrente (10 e 50 mA cm™) e as eletrélises foram
realizadas usando Na,SO, 0,1 mol L™ como eletrélito suporte. Foi encontrado que
os anodos de BDD e Ti/Sb-SnO, apresentaram bons desempenhos na
mineralizacdo de BFA, mas o Uultimo eletrodo era instavel, desativando-se na
densidade de corrente mais alta. Além dos estudos das variaveis que influenciam na
velocidade de eletrooxidacdo, esse trabalho inclui estudos de identificacdo de
intermediarios através de técnicas como HPLC; os principais intermediarios
encontrados foram hidroquinona e benzoquinona, além de alguns acidos alifaticos

como acido maléico, fumarico, tartarico e acético.
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1.5.1 - MECANISMOS DE OXIDACAO E TIPOS DE ELETRODOS

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos pode ser dividida
basicamente em dois tipos: eletrdlise direta e indireta. Os mecanismos de oxidacao
dependem do tipo de eletrodo utilizado, das espécies presentes em solucao, e
também do tipo de eletrdlise realizada que pode ser galvanostatica ou

potenciostatica.

1.5.1.1 - OXIDACAO DIRETA

A oxidacédo direta de compostos organicos ocorre quando a espécie a

ser oxidada se adsorve na superficie do eletrodo e troca elétrons diretamente com o
mesmo, Como mostra a equagao abaixo:

Rags — Pags+ € EqQuacAo 1

Em geral este tipo de oxidag&do ocorre quando se utiliza como anodo

metais nobres, como platina, ouro etc. Comumente este tipo de eletrélise é realizada

potenciostaticamente e apresenta baixa velocidade de degradacéo, além da perda

de rendimento por possivel polimerizacdo de moléculas e consequente inativacdo da

superficie do eletrodo, como é comumente observado principalmente quando o
poluente é um composto fendlico (PANIZZA & CERISOLLA, 2009).

1.5.1.2- OXIDACAO NA REGIAO DE DESPRENDIMENTO DE O,

A oxidacdo de matéria organica pode ocorrer a partir da geracao de
espécies intermediarias da reacdo de oxidacdo da &gua (desprendimento de
oxigénio). Para que este tipo de eletrdlise ocorra, € necessario que o potencial de
eletrodo esteja préximo do potencial de desprendimento de oxigénio. Este tipo de
mecanismo é comum para muitos eletrodos de oxidos (PbO,, SnO,, RuO,, IrO,) e
para eletrodos de DDB (PANIZZA & CERISOLLA, 2009). Os eletrodos capazes de
promover a oxidacdo da matéria organica via intermediarios da reacdo de oxidacéo
da agua podem ser divididos em duas classes: eletrodos ativos e eletrodos néo-
ativos (ALFARO et al., 2006).
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Os eletrodos nao-ativos geram radicas hodroxila ((OH) adsorvidos
fisicamente nas suas superficies através da troca de apenas um elétron, como

mostra a seguinte equacao:

MO, + H,O — MO,('OH) + H" + e~ EQUACAO 2

Estes radicais adsorvidos atacam carbonos oxidaveis, podendo levar a

mineralizagdo completa do poluente organico, como mostra a equacao abaixo:

MO,('OH) + R — MOx+ CO, + H,O + H" + &~ EQUACAO 3

Alguns eletrodos que promovem a oxidacdo de matéria organica a
partir destes mecanismos sdo os eletrodos de PbO, e SnO,, além dode DDB
(MARSELLI et al. 2003).

Em alguns outros casos, ocorre a geracéo de radicais ‘OH seguida da
transferéncia do oxigénio do radical para o 6xido, levando a formacdo de oOxidos
superiores, ou seja, ocorre uma ligacdo quimica entre o oxigénio proveniente da

agua e o substrato:

MO(OH) — MOy + H + €~ EQUACAO 4

Estes Oxidos superiores oxidam a matéria orgéanica, levando a

formacéao de produtos de oxidacao seletivos:

Alguns eletrodos mais comuns que possuem esta caracteristica sdo 0s
eletrodos de RuO; e IrO,; eles séo conhecidos como eletrodos ativos.

Quando um anodo de DDB € usado, ha formacé&o de radicais hidroxila,
gue podem levar a mineralizagdo completa da matéria organica. Todavia, uma
fracdo dos radicais hidroxila formados pode ser consumida por reacdes paralelas,

sendo a principal delas a reacao de desprendimento de oxigénio:

DDB('OH) — DDB + 1/20, + H" + e~ EQUAGAO 6
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Quanto menor a perda de radicais por reacdes paralelas, maior € o
poder oxidante de um eletrodo. O poder oxidante esta relacionado ao tipo de
interacdo entre a espécie de oxigénio adsorvida (quimica ou fisicamente adsorvido)
e, consequentemente, ao sobrepotencial para a oxidagdo da agua, como mostrado
na FIGURA 1.5.

De acordo com esta figura, quanto mais fraca a interacdo entre os
radicais hidroxila, ou seja, quanto menor a entalpia de adsorcdo do radical sobre o
eletrodo, maior o poder oxidante do eletrodo, visto que maior sera a reatividade
deste radical formado. Quanto ao sobrepotencial de oxidagdo da agua, quanto maior
este for maior também serd o poder oxidante do material, visto que menos radicais
serdo perdidos para a geracdo de O, devido a baixa interacdo destes com o
substrato. Sendo assim, o eletrodo de DDB relune essas duas caracteristicas
importantes sendo, portanto, entre os mostrados, o eletrodo que possui maior poder

oxidante.
Oxidation | Overpotential Adsorption Oxidation
Electrode potential of O, enthalpy of M- | power of
v evolufion / V OH the anode
R(.‘ggj{ﬂgf 14-17 0.18 ot OFt radcal
R _
1&3;:3‘535 1518 025 { \
Ti/Pt 1.7-1.9 03
Ti/PbO, 1.8-2.0 0.5
T¥/Sn0,-Sb,0s | 1.9-2.2 0.7 V
p-S/BDD 22-2.6 13 E';gg?;ﬂ?fa‘:

FIGURA 1.5: Poder oxidante de vérios tipos de eletrodos. (Figura adaptada de
KAPALKA et al., 2008)

1.5.1.3 - OXIDACAO INDIRETA

Em muitos casos, a oxidacdo de compostos organicos ocorre através

de espécies oxidantes geradas in situ eletroquimicamente, como, por exemplo,
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radicais hidroxila, fons S,0s>" e P,0g*, cloro ativo (Cl,, HOCI, OCI"), entre outras
(CANIZARES et al., 2009). O eletrodo de PbO,, por exemplo, tem a capacidade de
gerar gas ozonio, sendo que esta espécie é altamente oxidante. Eletrodos como os
de RuO, e IrO, sdo conhecidos pela geragdo de gas cloro quando a eletrdlise é
realizada na presenca de ions cloreto, como mostra a EQUACAO 7. A partir do cloro
gasoso, dependendo do pH, forma-se acido hipocloroso e/ou ion hipoclorito
(PANIZZA & CERISOLA, 2009; CHENG & KELSALL, 2007):

2CIT — Clr + 2e” EQUACAO 7
Cl,+ H,O0 — HOCI+H"+CI EQUACAO 8
HOCI — H" + OCI” EQUACAO 9

Estas trés espécies de cloro, conhecidas coletivamente como cloro
ativo (Cl,, HOCI, OCI"), sédo espécies oxidantes capazes de promover a oxidacdo da
matéria organica.

Os processos conhecidos por eletro-Fenton ocorrem quando na
solucdo se utiliza fons Fe?*, que reagem com peréxido de hidrogénio, que pode ser
produzido com catodos de difusdo gasosa, como, por exemplo, o CVR (carbono
vitreo reticulado). Essa reacdo promove a formacédo de radicais hidroxila, que, por
sua vez, oxidam a matéria organica no seio da solucédo (EL-DESOKY et al., 2010),

como mostram as reagdes abaixo descritas:

No catodo: O, + 2H" + 2e- — H,0, EQUACAO 10

Na solucdo: Fe?* + H,0, + H* — Fe*" + H,0 + ‘OH EQuACAO 11
No catodo: Fe** + e~ — Fe?* EQUACAO 12

No anodo: H,O — 1/20, + 2H" + 2e~ EQUACAO 13

As equacdes 12 e 13 mostram que 0 processo é auto-catalitico. Os
radicais hidroxila presentes no seio da solugdo aumentam a eficiéncia do processo
eletroquimico, visto que oxidam a matéria organica sem a necessidade da mesma
ter a necessidade de chegar préxima ao eletrodo.

Uma outra possibilidade de oxidacéo indireta é a geracéo eletroquimica

de fons persulfato (S,0g”) a partir de fons sulfato (SO,*) ou ainda de fons
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monohidrogenossulfato (HSO,4 ), como mostrado nas reacdes abaixo (SERRANO et
al., 2002):

2S04 — S,08% + 2e” EQuUACAO 14
2HSO, — S,05> + 2H" + 2e” EQUACAO 15
S,05% — 2S0,~ EQUACAO 16

O ion persulfato pode ser decomposto para formar radicais sulfato
(EQUACAO 16), que podem degradar a matéria organica. Essa decomposi¢cdo é
realizada por algum ativador, como calor ou luz, e, portanto, em condi¢bes normais

de temperatura, por exemplo, ndo apresenta efeito importante na degradacao.

1.5.2 - MODELO CINETICO DE DEGRADACAO DE POLUENTES ORGANICOS

UTILIZANDO ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Como ja discutido, o eletrodo de DDB promove a oxidacdo da matéria
organica através de radicais "OH fracamente adsorvidos na sua superficie. Segundo
KAPALKA et al. (2008), devido a esta fraca adsorcdo e consequente alto poder
oxidante, para a degradacao de moléculas na superficie do DDB pode-se considerar
que:

a) A adsorcao de moléculas na superficie do eletrodo pode ser negligenciada, o
gue € possivel trabalhando-se em potencias de eletrodo na regido de
desprendimento de O, (2,2 — 2,6 V vs. EPH). Em geral, trabalhando-se
galvanostaticamente acima de 5 mA cm™, o potencial do eletrodo de
diamante encontra-se acima de 2,0 V.

b) Todas as moléculas organicas possuem o mesmo coeficiente de difuséo.

c) A velocidade da reagdo entre compostos organicos e os radicais ‘'OH é muito
rapida, sendo necessario apenas que a espécie organica chegue até a
superficie do eletrodo. Portanto, a velocidade do processo, pode ser,
dependendo do valor da densidade de corrente, controlada por transporte de
massa.

De acordo com esses pressupostos, podemos definir a corrente limite
do sistema, a qual expressa a corrente na qual a velocidade do processo de

oxidacao é limitado totalmente por transporte de massa, como:
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lim =NFk,,AC EQUACAO 17
onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacao, F a constante de Faraday, km 0
coeficiente de transporte de massa, A a area do eletrodo e C a concentracdo de
espécies eletroativas.

Para degradacdo de compostos organicos, C pode ser expressa em
funcdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente, que consiste na
guantidade de oxigénio necesséria para decompor a molécula organica totalmente a

CO; e H,0, de acordo com a seguinte equacao:
CxHyO; + (2x — 2)H20 — XCO, + (4x +y — 22)H" + (4x + y — 22)e” EQUAGAO 18

Levando-se em conta as equacdes 17 e 18, e fazendo as substituicbes

necessarias, obtém-se:

Jiim = 4Fk,DQO(t) EQUACAO 19

onde jim € a densidade de corrente limite.
Para a DQO inicial (DQOy) do efluente, tem-se a corrente limite inicial

do sistema:

ir, =4Fk_DQO, EQUAGAO 20

Desta forma, a densidade de corrente limite inicial do sistema divide as
regibes de corrente onde a oxidacdo é controlada por transporte de massa, onde a
velocidade do processo de degradagcdo depende da difusdo de espécies organicas
até a superficie do eletrodo, e a regido onde a velocidade do processo é limitada
pelo valor da corrente aplicada.

Para densidades de correntes aplicadas menores que a densidade de
corrente limite (jim < jap), O processo é limitado pela velocidade de formag&o de
radicais hidroxila. Como o processo de formacéo desses radicais € muito rapido, a
velocidade de oxidacdo da matéria organica sera limitada pela corrente aplicada.

Desta forma, o decaimento da DQO com o tempo € linear, ou seja, independe da
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concentracdo de espécies organicas presentes na solucdo, evidenciando um

decaimento de ordem zero, isto é:

Ak
DQO(t) = DQOO(l—Ot Vm tj EQUAGAOD 21

onde a € a relagdo entre as densidades de corrente aplicada e limite do sistema (jap /
jim) € V 0 volume de solucéo.

Como mostra a EQUAGAO 19, o valor de jin depende do tempo, visto
gue a DQO ao longo do processo diminui. Sendo assim, para eletrélises controladas
por transferéncia de carga, em um determinado tempo, a corrente aplicada passa a
ser a corrente limite do sistema (jim = jap). Neste ponto, a velocidade passa a ser
controlada por transporte de massa, ou seja, depende da concentracdo das
espécies eletroativas, evidenciando um decaimento da DQO de primeira ordem. O
tempo e a DQO nos quais ocorre essa mudanca sao chamados de tempo e DQO

criticos e sdo calculados como segue:

¢ = l-a) V )
A —Akm EQUAGAO 22
DQO, = aDQQ0, EQUAGAO 23

Segundo KAPALKA et al. (2008), quando o processo passa a ter um
valor de jap maior ou igual a jim (jap 2 jim, quando se atinge a DQO,), 0 decaimento da

DQO com o tempo é descrito pela seguinte equacao:

Ak t l—aj
EQUACAO 24

DQO(t)=aDQOOexp(— Vm +—

04

Para uma eletrélise que se inicia com jim 2 jap, pode-se simplificar a

EQUACAOD 24, obtendo-se:

Akt
DQO(t) = DQO,exp (— Vm j EQUACAO 25



20

Esta expressdo mostra que para processos controlados por transporte
de massa, o decaimento exponencial da DQO com o tempo pode ser aproximado

para um decaimento de primeira ordem, isto é:

DQO
—In =k _t X
( DQO, } ap EQUACAO 26

onde ko, € a constante de velocidade aparente do processo. Comparando as

equacdes 26 e 25, obtém-se a seguinte relagao:

kap = EQUACAO 27

O uso desse modelo cinético facilita a otimizacdo da densidade de
corrente a ser aplicada de modo a diminuir perdas de eficiéncia com a utilizacao de
correntes acima da corrente limite do sistema. Assim, evita-se que uma fragdo da
corrente seja utilizada em processos paralelos que ndo o de interesse, como a

oxidacado da agua, sem aumentar a velocidade do processo.
1.6 - OBJETIVOS

Tendo em vista 0s conceitos acima mencionados, 0s objetivos desta
dissertacdo sdo o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica para
determinacdo do BFA e o estudo da sua degradacao eletroquimica (eletroxidacéao)
na auséncia e presenca de ions cloreto em um reator em fluxo do tipo filtro-prensa,

utilizando eletrodos de diamante dopado com boro.
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CAPITULO 2 — MATERIAL E METODOS

2.1 - DETERMINACAO ELETROQUIMICA DO BISFENOL A

Visando a determinacao eletroquimica do BFA, medidas voltamétricas
e pré-tratamentos do eletrodo de DDB foram realizados no sistema mostrado na
FIGURA 2.1, composto por:

(1) compartimento de vidro;

(2) tampa de teflon com orificios para encaixe dos eletrodos;

(3) contra-eletrodo de platina;

(4) suporte de teflon para o eletrodo de trabalho;

(5) eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3 mol L™);

(6) eletrodo de diamante dopado com boro (dopagem = 8000 ppm, area
exposta = 0,32 cm?), adquirido da empresa Adamant Technologies SA (La Chaux-de

Fonds, Suica).

() (b)
FIGURA 2.1: Sistema eletroquimico usado para a determinacao de bisfenol A:

desmontado (a) e montado (b).

Para preparar as solugbes aquosas de BFA em diferentes
concentracgdes, utilizou-se uma solucdo estoque de BFA 600 mg L™ preparada em
metanol para assegurar a solubilidade total do composto. O volume total de solugéo
utilizado na célula eletroquimica era de 30 mL. Entre uma medida e outra, a solugédo
era agitada com um agitador magnético por 3 min para garantir repetibilidade entre

as medidas.
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Como mencionado anteriormente (secdo 1.3.1), as terminacdes
superficiais do DDB, oxigénio ou hidrogénio, influenciam na cinética das reacfes
redox que ocorrem sobre o eletrodo. Tendo em consideracdo investigacoes
preliminares realizadas (relatadas na secdo 3.1.3), optou-se por trabalhar com
eletrodos de DDB pré-tratados catodicamente, visto que assim obtinha-se uma
melhor resposta ao analito. Consequentemente, no inicio de cada dia de trabalho,
eram realizados pré-tratamentos anddico e catédico do eletrodo de DDB, nesta
ordem, em solucdo aquosa de H,SO,4 0,5 mol L™. Para o pré-tratamento andédico,
aplicava-se uma densidade de corrente de 160 mA cm™ durante 60 s (g, = 9,60 C ).
Em seguida, para o pré-tratamento catddico, aplicava-se uma densidade de corrente
de —160 mA cm™ durante 180 s (g, = —28,8 C cm™2). O pré-tratamento anédico
visava realizar uma limpeza da superficie do eletrodo, com a eletroxidacdo de

eventuais contaminantes nela adsorvidos.
2.2 - DEGRADACAO ELETROQUIMICA DO BISFENOL A

Na investigacdo da degradacédo eletroquimica (eletroxidacdo) do BFA,
utilizou-se como eletrélito suporte uma solucdo aquosa de Na,SO,4 0,1 mol L™. O pH
desta solucao foi ajustado com a adicdo de pequenos volumes (na faixa de pL) de
solugbes concentradas de NaOH ou H,SO4. O volume total da solugdo de BFA (150
mg L) a ser eletrolizada era de 400 mL. O sistema em fluxo utilizado,
esquematizado na FIGURA 2.2a, era composto por: (1) reservatorio termostatizado
por um banho, onde era adaptado um termdémetro e um medidor de pH; (2) bomba
centrifuga de rotor magnético que mantinha a solu¢cdo em circulacao; (3) rotametro
para controle da vazao; (4) célula eletroquimica (reator eletroquimico); (5) fonte de
alimentacdo. O reator eletroquimico, do tipo filtro-prensa (mostrado na FIGURA 2.2b),
consistia em dois contra-eletrodos (catodos) de aco inoxidavel AISI 304 (1) e um
anodo de DDB, PbO, ou RuTiO; (2), todos fixados em placas de acrilico; além disso,
duas placas de silicone eram usadas para vedagdo (3). O reator montado €
mostrado na FIGURA 2.2c. Antes de cada experimento, realizava-se: (a) uma limpeza
do sistema em fluxo, circulando-se agua deionizada; (b) um pré-tratamento anddico
da superficie do eletrodo de trabalho, aplicando-se 30 mA cm™ por 10 min, utilizando

o eletrélito suporte (Na,SO, 0,1 mol L™).
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Os anodos de DDB (2000 — 4500 ppm), de éarea total exposta ao
eletrélito igual a 36,36 cm?, foram adquiridos da empresa Condias GMbH Conductive
Diamond Products (Iltzehoe, Alemanha). Os filmes de DDB, com cerca de 5 pm de
espessura, foram depositados pelo método da deposi¢cdo de vapor quimico (CVD)
sobre um substrato de nidébio de 2 mm de espessura. Assim, daqui para frente serdo
referidos como Nb/DDB.

(a) (b) (c)
FIGURA 2.2: a) Esquema do reator utilizado. b) Célula eletrogquimica desmontada, (1)
contra eletrodo de aco inoxidavel, (2) eletrodo de trabalho (DDB), (3) placas de

silicone para vedacao. c) Célula eletroquimica montada.

Os anodos RuTiO,, com area total exposta ao eletrdlito igual a 11,77
cm?, foram fornecidos pela empresa De Nora do Brasil (Sorocaba — SP). O filme de
RuTiO, foi obtido, por método proprietario, sobre substrato de titanio. Assim, daqui
para frente estes eletrodos serao referidos como Ti/RuTiO,.

J& os anodos de PbO,, também com area total exposta ao eletrdlito
igual a 11,77 cm? foram produzidos eletroliticamente no préprio LaPE, como
descrito na secédo 2.3. Como os filmes de PbO, foram eletrodepositados sobre
substrato de titanio platinizado e o 6xido era majoritariamente da fase B, daqui para

frente estes eletrodos seréo referidos como Ti-Pt/3-PbO..

2.2.1 - DETERMINAGCAO DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA

O reator eletroquimico utilizado foi caracterizado determinando-se o

coeficiente de transporte de massa, por meio da técnica da densidade de corrente
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limite (CANIZARES et al., 2006). Para o céalculo do coeficiente de transporte de
massa, realizou-se cronoamperometrias em fluxo (vazées de 1,5, 2,5, 4,0, 5,5e 7,0
L min™') de uma solucdo de Na,CO5 0,5 mol L™ contendo K,Fe(CN)s 0,05 mol L™ +
KsFe(CN)s 0,1 mol L™. A concentracdo duas vezes maior da espécie KsFe(CN)s em
relacdo a K4Fe(CN)e visa evitar que a corrente do sistema seja limitada pelo
processo catodico. As cronoamperometrias foram realizadas variando-se o potencial
em saltos de 0,2 e/ou 0,1 V, desde 0 V até 2,4 V; apOs cada salto de potencial,

esperava-se por 40 s para que a corrente se estabilizasse.

2.2.2 - ACOMPANHAMENTO DO PROCESSO

Durante as eletrélises, de tempo em tempo, aliquotas de 4,0 mL eram
retiradas para analise de DQO (demanda quimica de oxigénio) e de absorbéancia na
regido do UV-vis, porém sem que o volume retirado total nunca excedesse 10% do
volume inicial da solucdo. Em alguns poucos casos, também foram feitas analises
do teor de carbono organico total (COT), analises eletroanaliticas da concentracao
de BFA, com o método previamente desenvolvido, e determinagdo da concentracao
total de cloro (cloro total), para casos em que cloreto de sédio foi adicionado ao
eletrdlito suporte.

As analises de DQO consistiam na adicdo de 2 mL de aliquota em
solucdo digestora apropriada. A solucdo era digerida a 150 °C por 2 h; apos,
realizava-se uma medida de absorbancia era realizada em um espectrofotdmetro no
comprimento de onda de 620 nm. Para as medidas de absorbéancia de UV-vis,
também foram utilizadas aliquotas de 2 mL. Para a analise de COT, foram retiradas
aliquotas de 5,0 mL. Para o acompanhamento da concentracdo de bisfenol A
durante o processo de eletrdlise utilizando o método voltamétrico desenvolvido,
diluicdes necessarias das aliquotas foram feitas em solucdo de H,SO4 0,5 mol L™,
Para as medidas de cloro total (cloro ativo e cloro combinado), foram realizadas
diferentes diluicbes de aliquotas em &gua deionizada, resultando em um volume

total de 10,0 mL, nos quais era entdo adicionado o reagente especifico.

2.3 - PRODUCAO DO ELETRODO DE TI-PT/B-PBO,
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Os eletrodos de TI-P1/B-PBO, foram produzidos de acordo com o
procedimento encontrado no trabalho de ANDRADE et al. (2007). Para a
eletrodeposicdo de platina sobre o substrato de Ti, realizou-se a eletrélise de uma
solucéo de H,PtCls 8,2 M, utilizando placas de platina como contra-eletrodos (anodo)
e uma placa de Ti como eletrodo de trabalho (catodo). A densidade de corrente
aplicada foi de 250 mA cm™ durante 15 min, mantendo-se a temperatura da solucdo
em 65 °C. Antes da eletrodeposicdo da platina, a placa de Ti foi jateada com
microesferas de vidro, desengordurada com alcool isopropilico em ultrassom e,
posteriormente, submetida a um ataque quimico utilizando HCI concentrado em
ebulicdo, por 1 min.

Para a eletrodeposicdo do filme de PbO, no Ti recém-platinizado,
preparou-se uma solucdo aquosa de Pb(NOs); 0,1 mol L™ + lauril sulfato de sédio
0,5 g L™ em HNO;3 0,1 mol L™. A solucdo, mantida sob agitacdo magnética, foi
colocada em uma célula termostatizada por um banho a 65 °C. Montou-se 0 sistema
para eletrodeposicao utilizando-se placas de aco inoxidavel como contra-eletrodos
(catodos) e, usando uma fonte, aplicou-se ao eletrodo de trabalho (Ti-Pt) uma
densidade de corrente de 20 mA cm™, por tempo suficiente para a eletrodeposicdo
de uma massa de PbO, correspondente a 50 mg cm™ (supondo 100% de eficiéncia
do processo). Apés a eletrodeposicdo, o recém-preparado eletrodo de Ti-Pt/3-PbO,
era transferido para um béquer contendo 30 mL de agua deionizada e mantida
também na temperatura de 65 °C; entédo, deixava-se o conjunto ao ar, de modo que
lentamente sua temperatura baixasse até a ambiente. Isso era feito para evitar
choque térmico no eletrodo, que poderia comprometer a estrutura fisica do filme de

PbO, recém-depositado gerando trincas, rachaduras etc.

2.4 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A bomba magnética utilizada no sistema eletroquimico era da marca
BOMAX, modelo NH-10PX-H. Nas eletrolises de fabricacdo do eletrodo de Ti-Pt/B-
PbO, (eletrodeposicédo dos filmes de platina e PbO;), usou-se uma fonte de
corrente/tensdo usada era da marca IMPAC, modelo 3645 A DC, com capacidade
maxima de 36 V e 3 A, e um banho termostatico da marca Nova Etica, modelo
512/2D. Correcdes de pH foram feitas com o auxilio de um medidor Micronal,
modelo B474.
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O potenciostato/galvanostato utilizado nos experimentos voltamétricos
e cronoamperométricos era da marca Ecochemie, modelo PGSTAT 30, controlado
por programa de computador Autolab, verséao 4.9.

Micropipetas de volume variavel da marca Eppendorf A foram usadas
para retirada de aliquotas durante as eletrélises e para o preparo de solucdes por
diluicéo.

Nas determinagbes de DQO, utilizou-se um digestor da marca Hach,
modelo DRB 200, e um espectrofotdmetro também marca Hach, modelo DR/2010;
este aparelho também foi usado nas determinacdes de cloro ativo.

O equipamento utilizado para medidas de COT foi da marca Shimatzu,
modelo 5000.

Finalmente, as medidas de absorbancia no Uv-vis foram feitas usando um

espectrofotometro Hewlett Packard, modelo 8453.

2.5 - REAGENTES

O BFA era da marca Sigma Aldrich, com grau de pureza p.a. 99%. O
metanol utilizado para preparacdo da solucdo estoque de BFA era de procedéncia
Mallinckrodt, com grau de pureza p.a. Os acidos fosforico, sulfarico, nitrico, cloridrico
utilizados para a preparacdo de varias solucbes eram da marca Mallinckrodt, com
grau de pureza p.a.

Para produgé&o do eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, a placa de titanio utilizada
era de procedéncia Aldrich, com grau de pureza de 99,7%; o nitrato de chumbo, o
acido hexacloroplatinico (H,PtClg) e o lauril sulfato de s6dio eram das marcas Acros
(p.a.), Aldrich (p.a.) e Fischer Scientific (99%), respectivamente.

O monohidrogenofosfato de potassio utilizado era da marca Synth p.a.
(99,9%). Os reagentes benzoquinona, hidroquinina, acido fumérico e maléico eram
de procedéncia Acros®, grau de pureza p.a. (99%). O sulfato de sédio utilizado como
eletrdlito suporte nas eletrooxidagdes e o hidréoxido de sodio usado para correcdo de
pH, tanto nas eletrooxidacbes quanto nas medidas voltamétricas, era de
procedéncia Qhemis. O ferrocianeto de potassio (99%) e o ferricianeto de potéssio
(98,5%) eram das marcas Ecibra e Vetec, respectivamente.

O reagente digestor para realizacdo de medidas de DQO era da marca

Hach e consistia em uma mistura de H,SO,4, K>Cr,07, Ag.SO,4 e HgSO,. A faixa de
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DQO do reagente utilizado foi de 0 a 1500 mg L™. As medidas de cloro total foram
realizadas utilizando o regente especifico para o método DPD da Hach.
Todas as solugdes utilizadas foram preparadas com agua destilada e

posteriormente desionizada em aparelho Milli-Q®, da Millipore.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - DETERMINACAO ELETROQUIMICA DO BISFENOL A

3.1.1 —VOLTAMETRIA CiCLICA

Primeiramente, usando um eletrodo de DDB, foram realizadas
voltametrias ciclicas de uma solucdo de BFA 0,15 g L™ em solucdo em Na,SO, 0,1
mol L™ (pH = 6), a fim de observar eventuais processos de oxidac&o e reducdo. Os

voltamogramas obtidos estdo mostrados na FIGURA 3.1.

0,9
0,6
0,3

0,04

1/10°A
1/10°A

-0,34 —Ciclo 3

—Ciclo 5

-0.64 2 —Ciclo7

T T T T T T T -0,9-1— T T T T T T
-06 -03 00 03 06 09 12 15 -06 -03 00 03 06 09 12 15

E vs. Ag/AgCI (3M) / V E/V vs. Ag/AgCI (3M)

FIGURA 3.1: a) Voltametrias ciclicas consecutivas de BFA 0,15 g L™t em Na,S0,0,1
mol L™ (pH = 6) sobre eletrodo de DDB. b) Ciclos 3,5e 7. v =50 mV s .

Na FIGURA 3.1a é possivel observar um pico de oxidacdo do BFA na
regido de 0,9 V vs. Ag/AgCl (3 mol L™), sendo um processo de caracteristica
irreversivel, visto que nenhum pico reversivel de reducédo é observado na varredura
inversa. Nos sucessivos ciclos, o sinal do BFA € praticamente perdido devido a
possivel formacao de um filme polimérico na superficie do eletrodo, passivando-a,
como anteriormente observado por KURAMITZ et al. (2001) utilizando eletrodo de
fibora de carbono. Este comportamento € comum para a oxidacdo de substancias
fendlicas, visto que a oxidacdo destas substancias envolvendo um ou dois elétrons
leva a formacao do radical fenoxi e/ou de quinona. Assim, KURAMITZ et al. (2001)
propuseram que a formacdo do filme polimérico pode ocorrer a partir do radical
fendxi devido a dimerizacdo ou, ainda, a uma polimerizacdo em multi-passos
envolvendo o BFA ou um seu produto de oxidacao, por exemplo, quinona. Ainda no

primeiro ciclo voltamétrico, na varredura inversa (ja em valores negativos de
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potencial) observa-se um pico catodico (pico 2) na regido de —0,13 V (FIGURA 3.1a).
Por outro lado, a partir do segundo ciclo observa-se a formacdo de um outro pico de
oxidagdo em 0,5 V (pico 1), como mostrado na FIGURA 3.1b. Estes picos podem
corresponder ao sistema redox benzoquinona/hidroquinona, embora, como se

observa no voltamograma, eles ndo sejam reversiveis.

3.1.2 - EFEITO DO PH NO SINAL ANALITICO

O pH da solucdo pode influenciar tanto a magnitude da corrente como
o potencial de pico do sinal voltamétrico. A FIGURA 3.2 mostra o efeito da variacdo do
pH no sinal voltamétrico de uma solucdo de BFA 1,0 mg L™, utilizando como
eletrélito suporte solugdes tampado de monohidrogenofosfato de potassio 0,1 mol L™
de diferentes valores de pH. Como é possivel concluir pela andlise dessa figura, o
potencial de pico desloca-se para valores menos positivos com o0 aumento do pH.
Este comportamento, que também foi observado por outros autores, como VEGA et
al. (2007) e AGUI et al. (2006), indica que o aumento do pH facilita a oxidacdo do
BFA devido a desprotonacédo da molécula, visto que o pK, da mesma esta préximo
de 9,8. Cabe ressaltar que para todos os valores de pH analisados, o sinal
voltamétrico era perdido apds sucessivas medidas, mesmo ap0s vigorosa agitacao
entre as medidas, indicando, mais uma vez, a formacdo de um filme passivante
sobre o eletrodo.

Alguns testes com outros eletrélitos suportes também foram realizados,
a fim de se conseguir maior reprodutibilidade nas medidas. Utilizando uma solucéo
de em H,S0O, 0,5 mol L™ como eletrélito suporte, obteve-se uma boa repetibilidade
nas medidas, mas agitando a solucdo entre uma medida e outra, como sera
mostrado mais adiante. O sinal voltamétrico do eletrodo de DDB na presenca de
BFA em solucgéo de H,SO,4 0,5 mol L™ pode ser visto na FIGURA 3.3.
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FIGURA 3.2: Voltametrias ciclicas de BFA 1,0 mg L™ em solu¢des tampao de fosfato
0,1 mol L™ de diferentes valores de pH sobre eletrodo de DDB. v =50 mV s™.

Dada a maior magnitude do sinal e a maior repetibilidade entre

sucessivas medidas, adotou-se H,SO,4 0,5 mol L™ como eletrélito suporte.

| —H,50,0,5M
61 —BFA1,0mgL"

I/ uA
w

08 09 10 11
E /V vs. Ag/AgCI (3M)

FIGURA 3.3: Voltametria ciclica de BFA 1,0 mg L™ em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™
sobre eletrodo de DDB. v =50 mV s™.
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3.1.3 - EFEITO DO PRE-TRATAMENTO DO ELETRODO DE DDB

Como comentado na Introducéo (secdo 1.3.1), o eletrodo de Ti/DDB
tem por caracteristica apresentar terminacdes de hidrogénio apés sua fabricacao.
Essas terminacdes podem ser mudadas através de pré-tratamento anddico para
terminacdes de oxigénio, ou através de pré-tratamentos catodicos retornando as
terminacdes de hidrogénio. O estudo do efeito do pré-tratamento foi realizado
aplicando densidades de corrente de +250 mA cm™ em H,SO,4 0,5 mol L™, O pré-
tratamento anddico foi realizado por 60 s, enquanto o catédico foi realizado por 180
S, OU seja, a carga catodica de pré-tratamento era trés vezes maior que a carga

anddica.

— PT anddico
6+ —— PT catddico

1/ uA

T T T T T T T T T T
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1.2 1,3

E/V vs. Ag/AgCl (3M)
FIGURA 3.4: Efeito dos pré-tratamentos anddico e catddico do eletrodo de DDB no
sinal voltamétrico de VDP para uma solucdo de BFA 1,0 mg L™* em H,SO,4 0,5 mol L~

! Parametros da VDP: AE = 70 mV, v = 60 mV s, t = 3 ms; pré-tratamento anédico:

j =250 mA cm™, t = 60 s; pré-tratamento catddico: j = —250 mA cm™2, t = 180 s.

A FIGURA 3.4 mostra o efeito dos pré-tratamentos anddico e catédico,
realizados nesta ordem, sobre o perfil voltamétrico de oxidacdo do BFA obtido por
voltametria de pulso diferencial (VPD).

Como é possivel concluir analisando a FIGURA 3.4, o pré-tratamento

catédico do eletrodo de DDB levou a uma maior sensibilidade de resposta, sendo a
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corrente de pico cerca de 2,8 vezes maior que a obtida apdés o pré-tratamento
anodico. Além disso o potencial de pico é deslocado para potenciais menos positivos
guando o eletrodo é pré-tratado catodicamente. Deste modo, optou-se por passar a
trabalhar com a superficie do eletrodo de DDB pré-tratada catodicamente. Assim, no
inicio de cada dia de trabalho, sempre se realizava um pré-tratamento anédico (250
mA cm2, 60 s) seguido de um pré-tratamento catédico (—250 mA cm2, 180 s) em
H,S0, 0,5 mol L™

3.1.4 - OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA VOLTAMETRIA DIFERENCIAL DE

PULSO

Os principais parametros da VPD consistem na amplitude de pulso
(AE), na velocidade de varredura (v) e no tempo de aplicacdo de pulso (t). Na
FIGURA 3.5 € mostrado como o perfil voltamétrico (corrente corrigida pela linha de
base) varia em fungdo da amplitude de pulso aplicada, mantendo-se fixo os valores
de v (50 mV s™) et (10 ms).

Analisando-se a FIGURA 3.5a, fica claro que o aumento de AE provoca
um aumento na corrente de pico (I,) bem como um alargamento do pico, sendo que
este Gltimo compromete a resolugdo do pico. E possivel observar pela Figura 3.5b
que ha uma dependéncia linear entre o valor de |, e o de AE, até 70 mV. A partir
deste valor, um aumento no valor de AE n&o resulta em um aumento linear do valor
de l,. Deste modo, escolheu-se fixar o valor de 70 mV para a amplitude de pulso.

A seguir, mantendo fixos os valores de AE (70 mV) e t (10 ms), variou-
se o valor de v entre 5 e 80 mV s, sendo que os resultados obtidos s&o mostrados
na FIGURA 3.6. Pode-se observar que o aumento da velocidade de varredura leva a
um aumento da corrente de pico, além de um alargamento do mesmo. Com base
nesses dados, fixou-se o valor de 60 mV s para a velocidade de varredura no

prosseguimento dos estudos.
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FIGURA 3.5: a) Voltamogramas para diferentes amplitudes de pulso aplicadas,
mantendo v = 50 mV s e t = 10 ms, para uma solucdo de BFA 1,0 mg L™ em
H,S0. 0,5 mol L™. b) Variac&o do valor da corrente de pico em funcéo da amplitude
de pulso (AE).

““/(b)
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E/V vs. Ag/AgCI (3M) vimvs"
FIGURA 3.6: a) Voltamogramas para diferentes velocidades de varredura aplicadas,
mantendo AE = 70 mV e t = 10 ms, para uma solucdo de BFA 1,0 mg L™ em H,SO,
0,5 mol L™ . b) Variacdo da corrente de pico em funcédo da velocidade de varredura

(v).

Finalmente, mantendo fixos os valores de AE (70 mV) e v (60 mV s™),
variou-se o tempo de aplicacdo de pulso, como pode ser observado na FIGURA 3.7a.
Analisando-se esta figura, conclui-se que um aumento no valor de t leva a uma
diminuicdo da magnitude da corrente, como explicitamente representado na FIGURA
3.7b. Deste modo concluiu-se que o valor mais apropriado para obtencdo dos
voltamogramas é t = 3 ms.

Portanto, para os estudos posteriores, bem como para a construcao da
curva analitica, utilizou-se as seguintes condicdes: AE =70 mV,v=60mV s, t=3

ms.
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FIGURA 3.7: a) Voltamogramas para diferentes tempos de aplicacdo de pulso,
mantendo AE = 70 mV e v = 60 mV s, para uma solucdo de BFA 1,0 mg L™ em
H,SO, 0,5 mol L™. b) Variacdo da corrente de pico em funcdo do tempo de

aplicacao (t).

3.1.5 - REPETIBILIDADE E REPRODUTIBILIDADE

O teste de repetibilidade foi realizado fazendo-se no mesmo dia 10
medidas seguidas de uma mesma solucdo de BFA 0,8 mg L™ em H,S0O, 0,5 mol L™.
Entre uma medida e outra, a solucdo foi agitada por 3 min. Ja os testes de
reprodutibilidade foram realizados em dias e soluc¢des diferentes, realizando um pré-
tratamento do eletrodo de DDB antes de cada uma das cinco medidas. A FIGURA 3.8

mostra as voltametrias de pulso diferencial obtidas nos dois testes.

(a) ’ ] (b)

07 08 09 10 11 12 07 08 09 10 11 12
E/V vs. Ag/AgCI (3M) E/V vs Ag/AgCl (3M)

FIGURA 3.8: Testes de repetibilidade (a) e de reprodutibilidade (b), para uma solucéao
de BFA0,8 mg L™ em H,S0,0,5mol LY. AE=70mV,v=60mVs*et=3ms.
Os desvios padrdes tanto de corrente quanto de potencial para os dois

testes estdo na TABELA 3.1. Os desvios padrdes obtidos foram aceitaveis, tanto para
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a corrente quanto para o potencial. Assim, pbéde-se concluir que o método

apresentou boa repetibilidade em 10 medidas e boa reprodutibilidade em 5 medidas

TABELA 3.1: Desvios padrOes (S) de corrente e potencial para os testes de
repetibilidade (n = 10) e reprodutibilidade (n = 5), para solucdo de BFA 0,8 mg L™
em H,S0, 0,5 mol L™". AE=70mV,v=60mVs™, t=3ms.

Teste

S (corrente)

S (potencial)

Repetibilidade
Reprodutibilidade

1,23 %
4,04 %

0,33 %
0,28 %

3.1.6 - CURVA ANALITICA

A curva analitica foi construida realizando-se medidas voltamétricas
diferenciais de pulso para solucées na faixa de concentragéo de 0,44 umol L™ (0,10
mg L™) a 5,2 umol L™ (1,18 mg L™). A FIGURA 3.9 mostra os voltamogramas de
pulso diferencial obtidos (FIGURA 3.9a), juntamente com a respectiva curva analitica
(FIGURA 3.9b). Esta curva mostra uma boa linearidade entre os pontos obtidos na
faixa de concentracdo estudada (R? = 0,999). Por outro lado, praticamente né&o

ocorre deslocamento de potencial de pico com 0 aumento da concentracao.
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FIGURA 3.9: a) Voltamogramas de pulso diferencial para as diferentes concentracfes
de BFA na faixa de 0,44 uM (0,10 mg L™ a 5,2 uM (1,18 mg L™) ; b) curva analitica.
Eletrélito suporte: H,SO4 0,5 M, AE =70 mV,v=60mV s™, t=3ms.

A equacéo de reta obtida foi:

l/UA = -0,15 + 1,48 ([BFA]/ pmol L™)
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Ent&o, a partir do coeficiente angular (b) desta reta e do desvio padrao
(Sp) de dez medidas da corrente do branco (H.SO, 0,5 mol L™), foram
estatisticamente calculados os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) usando

as seguintes equacoes:

Os valores de LQ e LD obtidos foram 0,71 pmol L™ (0,160 mg L™) e
0,21 umol L™ (0,048 mg L™), respectivamente. O valor de LD obtido pelo método
aqui proposto esta acima da maioria dos valores encontrados na literatura para
determinacdo de BFA, como mostra a TABELA 3.2. Entretanto, cabe ressaltar que no
método aqui otimizado, o eletrodo € comercial, sem nenhuma modificacdo (além do
pré-tratamento catddico) e extremamente duravel, diferentemente do do caso dos
demais trabalhos. Nestes, os eletrodos sdo modificados e, em geral, apresentam

baixa durabilidade

TABELA 3.2: Comparacao do valor de limite de deteccdo (LD) obtido neste trabalho

para a determinacédo de BFA e os relatados na literatura.

Trabalho LD/ pmol L™
NOTSU et al. (2002) 1,0
HUANG et al. (2005) 0,0075

HUANG & YANG (2007) 0,006

TU et al. (2009) 0,0075
WANG et al. (2009) 0,038
YIN et al. (2009) 0,010
YIN et al. (2010) 0,05
Este trabalho 0,21

3.1.7 — TESTES DE ADICAO E RECUPERACAO

A fim de testar a metodologia desenvolvida, foram preparadas algumas
solucbes de concentracdo de BFA dentro da faixa de concentracdo da curva

analitica, usando agua purificada (Milli-Q), de torneira e de um lago localizado na
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UFSCar; também foi preparada uma solucdo contendo possiveis intermediarios da
degradacédo do BFA visando observar o efeito de possiveis interferentes. A seguir a
concentracdo de BFA nesta solugbes foi determinada por VDP usando a curva
analitica obtida (vide TABELA 3.3).

No caso da matriz denominada de “mistura” (solugdo contendo
possiveis intermediarios da degradacdo do BFA), primeiramente foram realizadas
voltametrias de pulso diferencial de possiveis intermediarios do processo de
eletrélise como a benzoquinona, a hidroquinona e os acidos maleico e fumarico (vide
FIGURA 3.10). Pela figura é possivel notar que os potenciais de oxidacdo da
benzoquinona e da hidroquinona sédo diferentes do potencial de oxidacdo para o
BFA. Ja os acidos nao apresentaram sinal na concentracado analisada. Realizou-se
entdo voltametrias diferenciais de pulso para BFA 0,5 mg L™ na auséncia e
presenca dos possiveis intermediarios de oxidacdo na concentracéo de 0,1 mg L™
(20% da concentracdo do BFA). Finalmente, cabe destacar que, previamente ao seu

uso, a agua do lago da UFSCar foi filtrada usando-se filtro de 0,45 pm.

Tabela 3.3: Concentragfes de BFA preparadas e obtidas em diferentes matrizes.

Matriz Adicionado Encontrado Encontrado /

/mg L™ /mg L™ adicionado
Milli-Q 0,45 0,48 0,94
Milli-Q 0,70 0,71 0,99
Milli-Q 1,00 0,95 1,05
Torneira 0,5 0,51 0,98
Lago 1,00 1,03 1,03
Mistura 0,5 0,48 1,04

A tabela mostra que, nas diversas matrizes analisadas, as
concentracfes ficaram bem préximas das preparadas, sendo que a relacdo entre

elas ficou entre 0,94 a 1,05, o que indica a auséncia de interferéncia das matrizes.
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FIGURA 3.10: a) Voltamogramas de pulso diferencial para os diferentes compostos
indicados no gréfico, na concentracédo de 1,0 mg L™ em H,S0O, 0,5 mol L. AE = 70

mV,v=60mVstet=3ms.

3.2 - OXIDACAO ELETROQUIMICA DO BFA

3.2.1 - DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E DA

DENSIDADE DE CORRENTE LIMITE

Antes do inicio dos estudos de eletroxidacdo do BFA, para definir as
densidades de corrente a serem utilizadas nos posteriores estudos, determinou-se
os coeficientes de transporte de massa (ky) do reator para as vazdes iguais a 1,5,
2,5, 4,0,5,5 e 7,0 L min™, sendo esta Gltima a vazdo maxima atingida pela bomba
utilizada. Para tal, realizou-se cronoamperometrias em fluxo de uma solucdo de
K4Fe(CN)g 0,05 mol L™ + KsFe(CN)s 0,1 mol L™ em Na,CO3 0,5 mol L. A FIGURA
3.11 mostra as cronoamperometrias realizadas nos diferentes potencias de célula
aplicados para a vazdo 7,0 L min™, bem como os voltamogramas estacionarios
construidos a partir das correntes registradas apos 40 s de polarizacao e os valores

de kn, para as cinco vazoes.
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FIGURA 3.11: a) Cronoamperometrias em fluxo (0 - 2,4 V) para a vazdo 7,0 L min™™.
b) Voltamograma em estado estacionario em diferentes vazdes (1,5, 2,5, 4,0, 5,5 e
7,0 L min™ . ) Valor do coeficiente de transporte de massa (km) em funcéo da vaz&o
de operacdo. Condicdes: solugdo de KsFe(CN)g 0,05 mol L™ + K3Fe(CN)s 0,1 mol L~
' em Na,C0O3 0,5 mol L™; 6 =25 °C.

Na FIGURA 3.11a é possivel observar que, para a vazdo de 7,0 L min™,
como esperado, um aumento no potencial de célula leva a um aumento na corrente
proveniente da oxidacdo do fon [Fe(CN)s]*; comportamento semelhante foi obtido
para as outras vazdes. No inicio de cada cronoamperograma é observado um valor
de corrente alto devido ao carregamento da dupla camada elétrica (corrente
capacitiva) e também devido ao excesso de fons [Fe(CN)¢]* na superficie do
eletrodo; mas, imediatamente a corrente passa a decair e, entdo, se estabiliza. O
voltamograma estacionario da FIGURA 3.11b mostra que, proximo do potencial de
célula de 1,0 V, a corrente proveniente da oxidacdo da espécie [Fe(CN)g]* ndo
aumenta significantemente com o aumento do potencial, tornando-se praticamente
estacionaria. Isto ocorre, pois a partir deste potencial aplicado, a concentracdo de
[Fe(CN)e]* chega a zero na superficie do eletrodo. Quando o potencial de célula
aplicado ultrapassa o valor de ~1,5 V, a corrente volta a aumentar devido a outro
processo, a reacdo de oxidacdo da agua. A FIGURA 3.11c mostra o aumento do
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coeficiente de transporte de massa com a vazao; esses valores de k; foram
calculados, a partir das correntes limites obtidas dos voltamogramas estacionarios,
utilizando a EQUACAO 17. A TABELA 3.4 mostra os valores da corrente limite (l;m) € 0s
valores de ky, para a oxidacdo de [Fe(CN)s]* em cada uma das vazées investigadas,
bem como o valor da densidade de corrente limite (jim) para a degradagédo do BFA
(DQO inicial medida = 330 mg L™), calculados usando as equacées 17 e 20.
Subjacente ao célculo de jin para a degradacdo do BFA esta a suposi¢cédo de que o

coeficiente de difusdo do BFA é igual ao do fon [Fe(CN)g]*.

TABELA 3.4: Valores de coeficiente de transporte de massa (k) e corrente limite (ljm)
para oxidacéo de [Fe(CN)g]*, e densidade de corrente limite (jim) para oxidacdo de
BFA.

Vazdo /L min™ | lim ([Fe(CN)e]™) / A | km / 20> m s | jiim (BFA) / mA cm™
1,5 0,17 0,97 3,9
2,5 0,26 1,5 5,9
4,0 0,33 1,9 7,5
5,5 0,45 2,6 10
7,0 0,51 2,9 12

Analisando esta tabela, pode-se concluir que 0 aumento da vazao, na
faixa estudada, provoca um significativo aumento no coeficiente de transporte de
massa do sistema e, consequentemente, na densidade de corrente limite para a
oxidacdo do BFA. Portanto, trabalhando galvanostaticamente com densidades de
corrente acima dos valores de jm observados na tabela para uma determinada
vazao, 0 processo sera entdo controlado por transporte de massa até a superficie do
eletrodo, tendo a maior velocidade de degradacdo possivel; trabalhando-se abaixo
desta densidade de corrente, o processo sera controlado por transferéncia de carga
até que seja atingido um valor de DQO critica onde a corrente aplicada torna-se a
corrente limite do sistema como ja explicado na secao 1.5.2. Deste modo, para a
andlise do efeito das variaveis vazéo, temperatura e pH, utilizou-se um valor de
densidade de corrente igual a 30 mA cm™ (bem acima dos valores de jin), para
garantir que o regime de oxidacdo de BFA fosse controlado por transporte de
massa, independente da vazdo e da temperatura em que fosse realizada a

eletrolise.
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3.2.2 - EFEITO DA VAZAO

Uma importante variavel do sistema utlizado é a vazdo, como
comprovado através dos valores de kn. Assim, para a analise do efeito desta
varidvel sobre a eletroxidacdo de BFA, utilizou-se densidade de corrente de 30 mA
cm™. Foram eletrolizadas solucées de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (pH =
6 e =25 °C). As figuras 3.12 e 3.13 mostram o decaimento da DQO relativa
(DQO = DQOYDQO,) e da absorbancia relativa em A = 276 nm (Al = A/A),
respectivamente, em funcéo da carga utilizada por unidade de volume da solugao
(Qap), €m trés diferentes vazdes. A absorbancia foi medida em 276 nm porque neste

comprimento de onda ha significativa influéncia de anéis aromaticos.
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FIGURA 3.12: Decaimento da DQO relativa em funcao da carga utilizada por unidade
de volume de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (pH =6 e 6= 25

°C), para diferentes vazées (indicadas na figura) e j = 30 mA cm™.
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FIGURA 3.13: a) Espectros na regido do UV-vis (190 - 460 nm) para aliguotas
retiradas ao longo da eletroxidacdo de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO, 0,1
mol L™ (pH = 6 e #= 25 °C) na vazdo 7,0 L min™ e j = 30 mA cm™. b) Decaimento
da absorbéancia relativa (em 276 nm) nas trés vaz0es analisadas (indicadas na

figura).
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FIGURA 3.14: Gréfico de —In(DQOr) em fungdo do tempo de eletrdlise para a
eletroxidacdo de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH=6¢e 8=

25 °C) nas trés vazdes estudadas (indicadas na figura) e j = 30 mA cm™.

Conforme pode ser visto na FIGURA 3.14, obteve-se uma boa
linearidade de —In(DQO) com o tempo de eletrolise, como é esperado para um
processo limitado por transporte de massa. A partir dos valores dos coeficientes
angulares das retas, pode-se calcular os valores da constante de velocidade

aparente do processo (kyp) para todas as vazoes estudadas. A TABELA 3.5 mostra 0s
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valores de kg, € 0s valores de Qs (carga necessaria para remogéo de 75% de DQO)
obtidos.

TABELA 3.5: Valores de ki, € Qs para as trés vazoes investigadas — vide figuras 3.13
e 3.14.

Vazdo / (L min™) |k /(107s™) | Qs/ (AhL™)

1,5 1,4 7,9
4,0 2,1 4,9
7,0 2,7 3,7

Da andlise desta tabela, depreende-se que ks aumenta
significativamente com a vazao, quase duplicando de valor. A0 mesmo tempo, Qs
diminui consideravelmente, caindo em mais de 50 % quando a vazdo é aumentada
de 1,5 para 7,0 L min™. Portanto, para prosseguir as investigacdes fixou-se a vazao

em 7,0 L min™* devido & maior taxa de oxidac&o observada.

3.2.3 - EFEITO DA TEMPERATURA

A FIGURA 3.15 mostra o efeito causado pela temperatura da solucéo na
taxa de oxidacdo da matéria organica (FIGURA 3.15a) e na taxa de destruicdo de
anéis aroméaticos (FIGURA 3.15b). O aumento da temperatura tem influéncia positiva
em ambos 0s casos. Isto ocorre, pois, assim como a vazao afeta o coeficiente de
transporte de massa, um aumento de temperatura também aumenta o valor de kp,
como mostrado por CANIZARES et al. (2006), além de aumentar a velocidade da
reacdo entre os radicais hidroxila e a matéria organica.

Assim como foi feito no caso do estudo do efeito da vazéo, pode-se
linearizar as curvas experimentais, supondo decaimento de primeira ordem; 0s

gréaficos decorrentes sdo mostrados na FIGURA 3.16.
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FIGURA 3.15: Decaimento da DQO relativa (a) e da absorbancia relativa (b) em
funcdo da carga utilizada por unidade de volume de solucdo de BFA 150 mg L™ em
Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 6) nas trés temperaturas estudadas (indicadas na figura),

comQ=7,0Lmin"ej=30mAcm™
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FIGURA 3.16: a) Gréfico de —In(DQOyg) vs. tempo de eletrdlise para a eletroxidagéo
de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO4; 0,1 mol L™ (pH = 6) nas trés
temperaturas estudadas (indicadas na figura), com Q = 7,0 L min™" e j = 30 mA cm™.

Conforme pode ser visto na FIGURA 3.16, mais uma vez ha uma boa
linearidade de —In(DQO,) com o tempo de eletrélise, 0 que permite a obtencédo dos
valores de ka. A TABELA 3.6 mostra os valores obtidos para ki, € Qgo (carga
necessaria para remogdo de 80 % da DQO). E possivel notar que o valor de kap
guase dobra quando a temperatura é aumentada de 10 para 40 °C, enquanto Qg cai

quase 50 %.
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TABELA 3.6: Valores de ki, € Qgo para as trés temperaturas investigadas — vide
figuras 3.15 e 3.16.

_ -1
©/°C |k, /(10%s™ Qg /(AhL™)

10 2,1 6,8
25 2,7 5,3
40 3,9 3,7

Mesmo ciente do efeito positivo do aumento da temperatura, para
prosseguir com as investigacbes das demais variaveis escolheu-se manter a

temperatura em 25 °C, buscando condi¢cdes mais brandas de eletrdlise.

3.2.4 — ESTUDO DO EFEITO DO PH

Em muitos estudos, o pH tem se mostrado uma variavel importante na
degradacdo de compostos organicos. Segundo PANIZZA & CERISOLA (2008),
muitos trabalhos relatam efeito de pH na oxidagcdo eletroquimica de compostos
organicos, inclusive utilizando DDB, sendo que as diferencas tém sido atribuidas as
propriedades quimicas do composto; no entanto, 0s resultados mostrados séo
contraditorios. Neste mesmo trabalho, PANIZZA & CERISOLA (2008) relatam que a
remocdo da DQO de uma solucdo contendo vermelho de metila realizada em
distintos valores de pH (3, 5 e 7) apresentou a mesma performance. No caso do
BFA, MURUGHANANTHAN et al. (2008), utilizando eletrodos de DDB, observaram
um efeito do pH na mineralizacdo do composto, determinado através de medidas do
teor de carbono organico total (COT), sendo que para pH 6 o processo alcancou a
maior velocidade; quanto a concentracdo de BFA, esta cai mais rapidamente quando
se utiliza pH 10. Como destacado anteriormente, o BFA tem dois grupos hidroxila
(pKa = 9,8) que em valores de pH proximos de 10 apresentam-se desprotonados;
sendo assim, em valores maiores de pH, o BFA se oxida em potenciais menores, ou
seja, € mais facilmente oxidado. Para observar o efeito do pH na remocéo de DQO,
foram realizadas eletrolises em trés valores de pH (2, 6 e 11). A FIGURA 3.17 mostra
como a DQO decaiu com o tempo para os valores de pH investigados, bem como o

gréfico de —In(DQOy¢)) em fungéo do tempo.
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Da analise desta figura, depreende-se que o pH exerce pouca ou
nenhuma influéncia na velocidade de oxidacdo do BFA, como mostrado também
pelos valores muito proximos de kap (TABELA 3.7). Isto reforca a idéia de que,
independentemente da espécie presente em solucdo, a oxidacdo ocorre
dependendo do transporte de massa até a superficie do eletrodo (a uma dada

temperatura) como prevé a EQUACAO 25.
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FIGURA 3.17: a) Decaimento da DQO relativa em funcdo da carga utilizada por
unidade de volume de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (6 = 25
°C) nos trés valores de pH estudados (indicados na figura), com Q =7,0Lmin e j =

30 mA cm™2. b) Correspondente gréfico de —In(DQOe)) Vs. tempo.

TABELA 3.7: Valores de ka, obtidos para os diferentes valores de pH investigados —

vide FIGURA 3.17.

pH Kap / (107* s7)

2,8
6 2,7
11 2,5

Este resultado € muito interessante do ponto de vista de aplicacéo,
pois, como discutido por CHEN et al. (2006), os efluentes industriais podem ter
diferentes valores de pH. Portanto, no caso do BFA, para a remocéo de DQO, a
aplicacdo deste método de degradacdo pode ser realizado para uma extensa faixa
de pH sem necessidade de nenhum acerto do pH do efluente. De qualquer modo,
para prosseguir as investigacdes escolheu-se fixar o pH em 6, por este valor estar

mais proximo da neutralidade.
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3.2.5 - EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE

3.2.5.1 - DECAIMENTO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A densidade de corrente apresenta forte influéncia na velocidade do
processo, bem como na eficiéncia e no consumo energético. Para quantificar esse
efeito, foram investigados os seguintes valores de j: 6,5, 15 e 30 mA cm™, ou seja,
valores abaixo (6,5 mA cm™) e acima (15 e 30 mA cm™) do da corrente limite. Na
FIGURA 3.18 s@o mostradas as curvas de decaimento da DQO obtidas para as trés

densidades de corrente usadas.
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FIGURA 3.18: Decaimento da DQO relativa em funcdo do tempo de eletrdlise de
solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO4 0,1 mol L™ (pH = 6 e 8 = 25 °C), para
diferentes densidades de corrente utilizadas (indicadas na figura), com Q = 7,0 L
min™*,

Analisando-se esta figura, é possivel notar que para as densidades de
corrente de 15 mA cm™ e 30 mA cm™? o decaimento de DQO,, é praticamente
idéntico. Isto ocorre porque, como ja comentado, para valores de j acima de 12 mA
cm™ o processo é limitado por transporte de massa; sendo assim, o aumento da
densidade de corrente nao implica mais em aumento da taxa de oxidacado da matéria

organica.
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Usando a EQUACAO 25, pode-se construir uma curva tedrica para o
decaimento da DQO relativa e compara-la com as curvas obtidas experimentalmente
para as densidades de corrente de 15 e 30 mA cm™ — vide FIGURA 3.19. Conforme
pode ser visto nesta figura, obteve-se uma boa concordéancia entre a curva tedrica e
0s pontos experimentais, o que também é indicado pelos valores obtidos para ka, €
km — vide Tabela 3.8. Esta boa concordancia indica que efetivamente ha uma grande
semelhanca entre os coeficientes de difusdo do BFA e do fon [Fe(CN)e]*, o que fora

anteriormente suposto.
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FIGURA 3.19: a) Comparacao entre os decaimentos tedrico e experimentais da DQO
relativa em funcéo do tempo de eletrélise de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,
0,1 mol L™ (pH = 6 e # = 25 °C), para diferentes densidades de corrente utilizadas
(indicadas na figura), com Q = 7,0 L min™. b) Correspondentes graficos de —
IN(DQOyel) VS. tempo.

TABELA 3.8: Valores de kap € ki, obtidos experimental (j = 15 e 30 mA cm?) e
teoricamente (EQUACAO 25) — vide FIGURA 3.19.
j/MmAcm™) [ Ko/ (10 s™) | km /(10787

15 2,8 3,1
30 2,6 2,9
tedrico 2,6 2,9

Ja para j = 6,5 mA cm™ o processo de degradacdo é mais lento,
guanto comparado as demais densidades de corrente — vide FIGURA 3.18. Isto
decorre desta densidade de corrente ser menor que a densidade de corrente limite
do sistema. Como pode ser visto nessa figura, inicialmente o decaimento da DQO

relativa € linear; portanto, a ordem de decaimento de DQO, € igual a zero, 0 que
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esta de acordo com o modelo discutido na secdo 1.5.2. Apds a corrente aplicada se
igualar a corrente limite, 0 processo passa a ser governado por transporte de massa,
como prevé a EQUACAO 19, ou seja, a ordem de decaimento de DQO, se torna igual
a um. Usando-se as equagles 21 e 25, pode-se construir a curva teérica do
decaimento de DQO, para 6,5 mA cm™2. A comparagdo com o0s Vvalores
experimentais resulta em uma boa concordancia, como depreende-se da Figura
3.20.
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FIGURA 3.20: Comparacdo entre os decaimentos tedrico e experimental da DQO
relativa em funcéo da carga por unidade de volume para a eletrolise a j = 6,5 mA
cm? de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (pH = 6 e 6 = 25 °C),

comQ =7,0L min™.

Os valores de tempo critico (t;;) € DQO critica (DQO) tedricos para 6,5
mA cm™? podem ser calculados pelas equacdes 22 e 23. Para a = 0,56, obtém-se:
DQO = 186 mg L™ e t;, = 49 min. Portanto, até 49 min de eletrélise tem-se um
comportamento caracteristico de transporte de carga; apOs este tempo,
gradualmente o processo passa a ser governado por transporte de massa. Na
TABELA 3.9 sdo mostrados os valores tedricos e experimentais da velocidade do
processo de eletrdlise antes de 49 min e da sua constante de velocidade apos 49

min, podendo-se concluir que ha uma boa concordéancia entre eles.
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TABELA 3.9: Valores experimentais e tedricos da velocidade de decaimento da

DQOye (V) antes de 49 min de eletrdlise e de kayp apos 49 min de eletrolise.

v(t <49 min)/ Kap(t > 49 min) /
(10*mg L™ s™ (10~ s™
experimental 1,34 2,81
tedrico 1,49 2,64

Na FIGURA 3.21 € mostrada uma comparacdo dos decaimentos de DQOy em

funcdo da carga por unidade de volume para as eletrdlises realizadas nas trés

densidades de corrente (6,5, 15 e 30 mA cm™). Analisando-se este grafico, fica claro

que para j = 6,5 mA cm™ é necessdria uma carga por unidade de volume muito

menor para se atingir 90 % de decaimento de DQOy¢ (Qoo = 1,7 A h L™); ja para j =
15 mA cm™, Qg=3,0 Ah L?, e paraj=30 mA cm?, Qg = 6,6 Ah L™ Portanto, no

caso das maiores densidades de corrente, grande parte da carga por unidade de

volume aplicada é utilizada em processos paralelos ao de interesse, especialmente

a reacado de desprendimento de oxigénio.

100 -
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rel
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100 DQO
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FIGURA 3.21: Comparacado entre os decaimentos tedrico e experimental

da DQO relativa em funcdo da carga por unidade de volume para as eletrolises a

distintas densidades de corrente (indicadas na figura) de solucéo de BFA 150 mg L™
em Na,S0, 0,1 mol L™ (pH=6e 6= 25°C), comQ =7,0L min™".
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Para avaliar melhor o efeito da densidade de corrente nas eletrolises
de BFA, também calculou-se a eficiéncia instantanea de corrente (@) ao longo do

processo para as densidades de corrente utilizadas, segundo a equagéo:

Equacéo 28

CDe- _ ( FVR j dDQO - ( FVR j DQOt — DQO(+At
"8l ) dt 8l At

Conforme pode-se depreender dos dados apresentados na FIGURA
3.22, quanto maior a densidade de corrente utilizada, menor é a eficiéncia de
corrente. Para j = 6,5 mA cm™, é possivel observar que na primeira hora de
eletrélise o valor de @, se mantém bem alto (préximo a 1), passando depois a
decair com o tempo. Nesse caso, o valor alto da eficiéncia instantanea de corrente
no inicio do processo decorre dele ser limitado por transferéncia de carga, que
teoricamente deveria resultar em @, = 1. Isto ndo é observado provavelmente
devido ao consumo de radicais hidroxila por reagfes paralelas, como a geracao de
ions persulfato a partir de ions sulfato do eletrélito suporte utilizado. Durante este
tempo, praticamente nenhuma carga é perdida para outros processos como a
geracdo de O,. Por outro lado, o decaimento na eficiéncia instantanea de corrente,
em todas as densidades de corrente, ocorre devido a diminuicdo do decaimento de
DQOy¢ ao longo do tempo (vide EQUACAO 28). Utilizando os valores de DQOy para
90 % de remocao, pode-se calcular os valores da eficiéncia instantanea média de
corrente (@°neq). Para j = 6,5 mA cm™ ela foi de 58 %, enquanto que para j = 15 e 30

mA cm foi de 35 % e 15 %, respectivamente.
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FIGURA 3.22: Eficiéncia instantdnea de corrente (@) em funcdo do tempo de

eletrdlise a distintas densidades de corrente (indicadas na figura) de solucédo de BFA
150 mg L™ em Na,S0O,4 0,1 mol L™ (pH =6 e =25 °C), com Q = 7,0 L min™™.

Outro parametro importante € o consumo energético molar em relacéo

a DQO consumida (wn,), que pode ser calculado pela seguinte equacao:

4FU
W =2 10_;2)6 EQUAGAO 29
) med

onde F é a constante de Faraday, U. 0 potencial de célula médio, que permanece
praticamente constante ao longo do processo, como é mostrado na FIGURA 3.23.
Para 90% de remocéo de DQO, os valores de wy, para as densidades de corrente de
6,5, 15 e 30 mA cm™ foram 0,75, 1,4 e 3,8 kWh mol™, respectivamente. Como
observado, o consumo energético molar em relacdo a DQO consumida aumenta
com o aumento da densidade de corrente aplicada. Isto ocorre porque, com 0
aumento de j, aumenta o valor de Ug necesséario para manter tal densidade de
corrente, como mostrado na FIGURA 3.23, 0 que implica numa diminuicdo da

eficiéncia de corrente.
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FIGURA 3.23: Potencial de célula (Ug) em funcdo do tempo de eletrdlise a distintas
densidades de corrente (indicadas na figura) de solucdo de BFA 150 mg L™ em

Na,SO, 0,1 mol L™ (pH=6e #=25°C),comQ =7,0 L min™.

Na TABELA 3.10 estdo compilados os valores dos principais parametros
para as eletrolises realizadas nas trés densidades de corrente utilizadas, para 90 %
de decaimento de DQO,. Comparando os resultados entre j = 6,5 mAcm™2 e j = 15
mA cm™?, pode-se concluir que usando a menor densidade de corrente, tem-se uma
economia de aproximadamente 46 % em termos de consumo energético médio (com
somente cerca de 22 % a mais de tempo de eletrélise). Portanto, em termos de
eficiéncia e economia energética, € recomendavel usar a menor densidade de

corrente.

TABELA 3.10: Valores de densidades de correntes e respectivos valores de tgy, Qoo,
eficiéncia de corrente média e consumo energético médio.
jlIMAcm™) | too/min | Qeuo/ (AhL™ | @Prea| Wm /(KW h mol™)
6,5 172 1,7 0,58 0,75
15 134 3,0 0,35 1,4
30 144 6,6 0,15 3,8
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3.2.5.2 - DECAIMENTO DA CONCENTRACAO DE BISFENOL A

A concentracdo de BFA ao longo das eletrélises realizadas nas
diferentes densidades de corrente foi determinada pelo método eletroanalitico
desenvolvido (secdo 3.1), ap6s diluicdes adequadas em H,SO4; 0,5 mol L™ das

aliquotas retiradas do reator.

1001 7 —=—6,5mA cm* 1004 5 —=—6,5mA cm?
A\ —e—15mA cm” —— 15 mA cm?
804 30 mA cm? 80+ 30 mA cm?
—E 60 £ 60+
< <
& &
S 404 S 404
o o
20+ 20
0+ 0+
5 6 7

FIGURA 3.24: Decaimento de [BFA], em fungéo do tempo (a) e da carga por unidade
de volume (b) para eletrdlise a distintas densidades de corrente (indicadas na figura)
de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,S0O4 0,1 mol L™ (pH = 6 e 6= 25 °C), com Q =
7,0 L min™h,

As correspondentes curvas de decaimento da concentragao relativa de
BFA ([BFA]e = [BFA]/[BFA]p) em funcdo do tempo de eletrdlise e da carga por
unidade de volume sdo mostradas na FIGURA 3.24.. Analisando-se a FIGURA 3.24a,
conclui-se que a densidade de corrente nao influi no decaimento da concentracdo de
BFA com o tempo de eletrdlise. Entretanto, quando se analisa o0 comportamento em
funcdo da carga por unidade de volume (FIGURA 3.24b), observa-se que,
similarmente ao que ocorre com o decaimento da DQO, a carga por unidade de
volume para remocao de BFA aumenta com a densidade de corrente. A partir dos
graficos de —In[BFA]. Vvs. tempo de eletrdlise (FIGURA 3.25), fica claro que a
degradacédo eletroquimica do BFA segue uma cinética de primeira ordem, o que é
esperado para processos limitados por transporte de massa. Os valores de Kap,
calculados a partir dos coeficientes angulares desses graficos, estdo bastante

proximos um do outro (vide TABELA 3.11); isto significa que a velocidade de
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degradacdo do BFA independente da densidade de corrente aplicada, o que ja podia

inferido da analise da FIGURA 3.24a.
No caso da eletrdlise aplicando a menor densidade de corrente (6,5 mA

cm™), ap6s 3 h de eletrdlise a concentragdo de BFA era de somente cerca de 2,2

mg L™. Apés 6 h de eletrélise, nenhum sinal de BFA foi observado.

3,04{ = 6,5mAcm?
e 15 mA cm?
30 mA cm™

2,51

2,01
1,5 -

1,0 -

-In([BPA] )

0,5

0,04

0 20 40 60 80 100 120
t/ min
FIGURA 3.25: a) Graficos de —In[BFA]e; em fungéo do tempo de eletrolise a distintas

densidades de corrente (indicadas na figura) de solucdo de BFA 150 mg L™ em

Na,SO, 0,1 mol L™ (pH=6e #=25°C),comQ =7,0 L min™.

TABELA 3.11: Valores de carga necessaria para remoc¢ao de 90 % da concentracao
de BFA (Qqoera)) para eletrélises de solugéo de BFA 150 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol
L™ (pH = 6 e 6= 25 °C) a distintas densidades de corrente, com Q = 7,0 L min™*

j/MmAcm™) | Qoosraj/ (AR L™ | kap/ (107 s7h
6,5 1,1 3,5
15 2,5 3,7
30 4,7 4,0

3.2.6 - EFEITO DO MATERIAL DE ELETRODO

Como ja discutido anteriormente, o material de eletrodo exerce

importante influéncia na eletroxidacdo de compostos orgéanicos, devido a seus

diferentes mecanismos de oxidacgéo, além de parametros como janela de potencial e
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interacdo entre as espécies provenientes da reacdo de oxidacdo da &gua e o
material de eletrodo. Assim, visando comparar desempenho com o do Nb/DDB,
foram realizados experimentos com dois outros tipos de anodo: diéxido de chumbo
(Ti-Pt/B-Pb0Oy,), preparado no préprio laboratério por eletrodeposicdo — vide secao
2.2, e um anodo dimensionalmente estavel comercialmente disponivel (TiRuO,).
Assim, foram realizadas eletrélises com esses eletrodos nas mesmas condi¢cdes
usadas com o eletrodo de Nb/DDB, para j = 30 mA cm™. Comparacdes entre 0s
resultados obtidos para o decaimento de DQO, e de A, (em 276 nm) podem ser
observadas na FIGURA 3.26.

Andlise desta figura permite concluir que o eletrodo de Nb/DDB
apresenta desempenho superior ao dos outros eletrodos. Para uma carga de 8,17 A
h L™, o eletrodo de Nb/DDB mostrou 0 maior decaimento de DQO (94 %) — FIGURA
3.26a. O eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, foi capaz de oxidar boa parte da carga organica,
no entanto para a mesma carga por unidade de volume a remocédo de DQO foi de
somente cerca de 56 %. Ja o eletrodo de RuTiO, mostrou-se muito inferior aos
demais, removendo apenas 9 % da DQO,,. Esta mesma tendéncia é observada
guando se analisa a remocao da absorbancia relativa em 276 nm. Estes resultados
ocorrem devido ao diferente mecanismo de oxidacdo dos distintos materiais de
eletrodos, e também devido aos diferentes valores de potencial de desprendimento

de O,, como mostrado na FIGURA 1.4.

1007 T 004 ee o
80 . 80 T
\\ \’\\
o % I s 60 I
(<} \.\ < .\
9 404 - S
S ~=-TiRuO, € 404 _._TiRuO, e
- —o— Ti-Pt/p-PbO, —e_ Ti-Ptp-PbO
20+ 20 2
Nb/DDB Nb/DDB
0+ (a) 0+ (b)
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Q /AhL! Q /AhL

FIGURA 3.26: Decaimento de DQOy e de A em funcdo da carga por unidade de
volume para eletrélise com distintos eletrodos (indicados na figura) de solucédo de
BFA 150 mg L™ em Na,S04 0,1 mol L™ (pH =6 e 6= 25 °C), com j=30 mAcm™ e
Q=7,0Lmin™"
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Cabe ressaltar que a solucéo eletrolisada utilizando o eletrodo de Ti-
Pt/B-PbO, adquiriu coloracdo marrom intensa ao longo do experimento, sendo que
esta coloracdo permaneceu até o final do mesmo (apés passagem de 8,17 A h L™),
0 que nao foi observado a olho nu em nenhum caso para as eletrélises realizadas
com o Nb/DDB. Segundo MURUGANANTHAN et al. (2008), na rota de degradacéo
do BFA esta presente a p-benzoquinona, que caracteriza-se por uma forte coloracéo
marrom. Tal molécula apresenta absorcao na regido de 245 nm e 285 nm e também
absorcao na regido do visivel (435 nm). Assim, uma possibilidade € acompanhar o
comportamento da absorbancia em 300 nm e 435 nm para os eletrodos de Nb/DDB
e Ti-Pt/B-PbO,, sendo que o eventual aumento destas bandas podera evidenciar a
formacdo de intermediarios fenolicos como a p-benzoquinona. Isso foi feito,

conforme mostrado na FIGURA 3.27.

—=—) =276 nm —=— % =276 nm
—e—2 =300 nm —e— 72 =300 nm
A =435nm

. =435nm
1,2

004 « 0,01
Q /Ah L Q /Ah Lt
apl apl

FIGURA 3.27: a) Decaimento da absorbancia em trés comprimentos de onda
(indicados na figura) em funcédo da carga por unidade de volume para eletrélise de
solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (pH = 6 e 8= 25 °C), com j = 30
mA cm? e Q = 7,0 L min. Eletrodo: a) Ti-Pt/B-PbO,; b) Nb/DDB.

Conforme pode ser visto na FIGURA 3.27a, para o eletrodo de Ti-Pt/B-
PbO,, as absorbancias em 300 nm e em 435 nm aumentam consideravelmente
guando comparadas as obtidas para o eletrodo de Nb/DDB, que permanecem
praticamente constantes e bem baixas. Isso indica que, no caso do eletrodo de Ti-
Pt/B-PbO, ocorre um acumulo de compostos intermediarios, 0 que sugere uma
oxidagdo seletiva. J& no caso do eletrodo de Nb/DDB, ndo ocorre acumulo de
intermediérios, visto que independente da espécie presente na solugdo, a matéria

organica é diretamente oxidada devido ao alto poder de oxidacdo dos radicais
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hidroxila gerados na superficie do eletrodo. Portanto, esses dados claramente
indicam mecanismos distintos de degradacao do BFA em cada um desses eletrodos.

Adicionalmente, pode-se comparar as eficiéncias instantaneas de
corrente (@) para a eletrolise de BFA usando os trés eletrodos. Esses dados sdo

mostrados na FIGURA 3.28.
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FIGURA 3.28: Eficiéncia de corrente instantanea (@%,s) em funcdo da carga por
unidade de volume para os trés eletrodos utilizados (indicados na figura) na
eletrélise de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH=6e 6= 25
°C),comj=30mAcm?eQ=7,0Lmin™

A analise desta figura permite concluir que, para cargas por unidade de
volume inferiores a 4 A h L™, a eficiéncia de corrente para o eletrodo de Nb/DDB é
maior que a para os demais eletrodos. Para valores maiores de carga por unidade
de volume, o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, apresentou maior eficiéncia de corrente. Isto
ocorre porque, apés a passagem desta carga por unidade de volume, o valor da
DQO para o eletrodo de Nb/DDB ja esta proximo de 20 % do da DQO inicial,
enguanto que para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, o valor da DQO ainda é cerca de 70
% do da DQO inicial; assim, os valores de ADQO usados na EQUAGCAO 28 séo
maiores para a eletrélise usando Ti-Pt/B-PbO, do que para a eletrélise usando o
Nb/DDB. Finalmente, cabe destacar que o eletrodo de TiRuO, apresenta valores de
@ nst bem préximas de zero ao longo de todo o experimento, uma consequéncia do

seu baixissimo poder de oxidacao.
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3.2.7 - ELETROXIDACAO NA PRESENCA DE IONS CLORETO

Conforme destacado na Introducdo (secdo 1.5.1.3), a oxidacdo de
compostos organicos também pode ocorrer através de espécies oxidantes geradas
in situ eletroquimicamente, como, por exemplo, cloro ativo (Cl,, HOCI, OCI")
eletrogerado em decorréncia da oxidacdo de ions cloreto presentes em solucgéo.
Assim, para o eletrodo de Nb/DDB, foi investigado o efeito da densidade de corrente
sobre o decaimento da DQO relativa para eletroxidacédo de BFA na presenca de ions
cloreto em solugdo de pH 6. Posteriormente também foi investigado o efeito do

material de eletrodo, como apresentado a seqguir.
3.2.7.1 - ELETRODO DE NB/DDB: EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE

O efeito da densidade de corrente foi analisado para um valor abaixo
de jim (6,5 MA cm™) e um acima (30 mA cm™), para NaCl (1,5 g L™) adicionado a
solucdo. Os decaimentos de DQO, em funcao do tempo de eletrélise e da carga por
unidade de volume, na presenca e auséncia de NaCl em solucdo, sdo mostrados na
FIGURA 3.29 para as duas densidades de corrente investigadas usando o eletrodo de
Nb/DDB.

—=—6,5mAcm” 100 —=—6,5mAcm?
—e—65mAcm”+[NaCl]=15gL" \ —e—65mAcm”+[NaCl]=15gL"
—4— 30 mA cm” 804 1 —a—30mA cm?
—v—30mAcm?+[NaClj=1,5gL" \ —v—30mAcm?+[NaCl]=1,5gL"

100 DQO,,,
100 DQO,,,

0 30 60 90 120 150 180 0 2 4 6 8
t/ min Qap.IA hL*

FIGURA 3.29: Decaimento de DQO,, em funcdo do tempo (a) e da carga por unidade
de volume (b) para duas densidades de corrente (indicadas na figura) para eletrolise
de solucdo de BFA 150 mg L™! em Na,SO4 0,1 mol L™ (pH = 6 e 6 = 25 °C) na

presenca e na auséncia de NaCl (1,5 g L™), com j = 30 mA cm?eQ=7,0Lmin™

Conforme pode ser depreendido de analise da FIGURA 3.29a, sO

ocorreu um efeito positivo na velocidade de oxidacdo da matéria organica com a
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adicao de ions cloreto a solucdo quando se usou a densidade de corrente alta (30
mA cm™?). Como comentado na sec&o 1.5.1.3, em pH préximo de 6, o ion hipoclorito
(OCI") e o &cido hipocloroso (HOCI) sédo as espécies de cloro ativo predominantes
em solucéo. No eletrodo de Nb/DDB, os radicais hidroxila sdo usados para gerar

cloro ativo segundo o seguinte mecanismo (CANIZARES et al., 2009):

CF+OH—>OCI+H"+e
OCI” + H" 5 HOCI

Para remocao de 90 % da DQO, o tempo de eletrdlise necessario foi de
aproximadamente 72 min (3,3 A h L™), o que corresponde a cerca da metade da
carga por unidade de volume necesséria na eletrdlise sem adicdo de ions cloreto
(~144 min, ou 6,5 A h L™"). No entanto, quando a eletrdlise é realizada na densidade
de corrente de 6,5 mA cm™, a presenca de fons cloreto ndo leva a nenhuma
melhora significativa de desempenho. Na realidade, para j = 6,5 mA cm™>, conforme
pode ser depreendido de analise da FIGURA 3.29, um maior decaimento da DQO foi
obtido na auséncia de NaCl. Entretanto, quando as duas melhores condi¢cdes de
eletrélise (6,5 mA cm™ na auséncia de NaCl e 30 mA cm™ na presenca de NaCl)
sdo comparadas, pode-se observar que embora o tempo de eletrdlise para a
decaimento de 90 % da DQO tenha diminuido em 68% na presenca de NacCl, para |
= 30 mA cm™ — vide FIGURA 3.29a, a carga por unidade de volume necesséria ainda
é cerca de 50 % maior que a aplicada na auséncia de NaCl, para j = 6,5 mA cm™.
Isto pode ser melhor analisado ressaltando que para j = 30 mA cm™ na presenca de
ions cloreto, a eficiéncia de corrente média até a reducao de 90% da DQO foi de
aproximadamente 0,34, enquanto que, para j = 6,5 mA cm 2 na auséncia de fons
cloreto, a eficiéncia de corrente média foi de 0,58. Portanto, claramente, em termos
de eficiéncia de corrente, a melhor condicdo para eletroxidagdo de BFA ainda seria |
= 6,5 mA cm™ sem adic&do de NaCl & solugéo.

A efetiva eletrogeracao de cloro ativo usando-se o eletrodo de Nb/DDB
em solucdo de NaCl 1,50 mg L™ foi investigada fazendo-se determinacdes de cloro
total. Os dados obtidos s&o exibidos na FIGURA 3.30, que mostra a concentracao de
cloro total, expressa como [Cl,] em mg L™, em func&o do tempo de eletrélise e da
carga por unidade de volume, na auséncia e na presenca de BFA, para as

densidades de corrente de 6,5 e 30 mA cm~2. Na auséncia de BFA, em ambas as
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densidades de corrente ocorre producéo de cloro ativo, sendo que usando-se j = 30
mA cm™ houve uma maior producéo chegando até a 200 mg L. No entanto, apds
certo tempo de eletrélise, a concentragcdo de cloro ativo decai. Possiveis explicaces
para este fenbmeno podem ser a reacdo de cloro ativo com espécies reativas de
oxigénio, como, por exemplo, H,O, ou até mesmo radicais hidroxila, dando origem a
espécies altamente oxidadas tais como ClO,, CIO3™ ou ClO4~, conforme discutido por
BERGMANN et al. (2007, 2009) e CANIZARES et al. (2009). Na presenca de BFA,
observa-se uma concentragdo menor de cloro ativo, 0 que sugere 0 seu consumo
pela matéria organica. Em ambos o0s casos, a concentracdo de cloro ativo se
mantém bastante baixa na parte inicial da eletrélise (até cerca de 1,0 A h L™),
passando a aumentar em seguida, 0 que sugere que a oxidacao da matéria organica
pelo cloro ativo ocorre prontamente nos primeiros minutos de eletrélise. Para j = 30
mA cm?, a concentracdo de cloro ativo diminui novamente apos certo tempo de

eletrdlise, evidenciando a formacéo das espécies mais oxidadas de cloro.
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FIGURA 3.30: Perfil da concentracdo de cloro ativo em funcdo do tempo e da carga
por unidade de volume para eletrélises a diferentes densidades de carga (indicadas
na figura) de solu¢des de NaCl 1,5 g L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 6 e 8= 25 °C)

na presenca e na auséncia de BFA 150 mg L™, comQ = 7,0 L min™"

Uma possivel explicacdo para o desempenho semelhante de remocao

de DQO na presenca e auséncia de cloreto, para a densidade de corrente de 6,5 mA
m™2, pode ser o fato de os radicais hidroxila produzidos serem utilizados apenas
para producdo de espécies de cloro ativo. Isto parece fazer sentido, pois a
concentracdo de CI” na solucdo é cerca de 40 vezes maior que a concentracdo
inicial de BFA; portanto, poucas moléculas orgéanicas teriam acesso aos radicais
hidroxila formados, os quais seriam totalmente consumidos pela reagdo com ions CI~

e até mesmo por espécies de cloro ativo ja eletrogeradas. Sendo assim, a matéria
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organica seria oxidada unicamente pelas espécies de cloro ativo eletrogeradas. Isto
também pode explicar o pior desempenho no final da eletrolise quando a solucéo
contém ions cloreto. Isto pode ocorrer em funcdo da formacdo de espécies
organocloradas que néo sdo adicionalmente oxidadas pelas espécies de cloro ativo,
acarretando em um decaimento mais lento da DQO.

Além do trabalho de KORSHIN et al. (2006) e BOSCOLETTO et al.
(1994) que relatam o tratamento eletroquimico na presenca de CI” jA& comentados
anteriormente, alguns outros trabalhos relatam a cloracdo de BFA. Segundo
YAMAMOTO & YASUHARA (2002), que realizaram um estudo da cloragcdo do BFA
utilizando hipoclorito de sédio, este processo promove a formacdo de espécies
organocloradas contendo desde um até dois atomos de cloro em cada um dos anéis
fendlicos constituintes da molécula do BFA. Com o decorrer do tempo, ocorre a
formacdo de compostos clorados de pesos moleculares menores. Ja HU et al.
(2002) relatam ter encontrado 11 subprodutos clorados, na reacdo entre BFA e
hipoclorito de sodio. Além disso, segundo estes autores, apos tratamento de 60 min
a atividade estrogénica aumentou 24 vezes em relacdo a da solugdo de BFA inicial.
Portanto, mesmo considerando que quando se usa j = 30 mA cm™ a eletrélise na
presenca de cloreto apresenta decaimento de DQO bem mais répido, sé&o
necessarios mais estudos envolvendo a identificacdo de possiveis intermediarios
clorados, visto que o método da DQO nédo leva necessariamente a total

mineralizagdo de compostos organicos.

3.2.7.2 - EFEITO DO MATERIAL DE ELETRODO

Embora, na presenca de cloro ativo, em principio a oxidacdo da
matéria organica decorra em grande parte de reacdo com espécies de cloro ativo, o
material de eletrodo sobre o qual ele € gerado pode apresentar forte influéncia.
Assim, na presenca de NaCl em solucdo, também foram realizadas eletrélises
usando eletrodos de Ti-Pt/B-PbO; e TiRuO,. A Figura 3.31 apresenta o desempenho
dos trés eletrodos investigados no consumo da DQO da solucdo de BFA, na

presenca de NaCl na solugao.
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FIGURA 3.31: Decaimento de DQO, em funcéo da carga por unidade de volume para
eletrolise com distintos eletrodos (indicados na figura) de solugdo de BFA 150 mg L™
em Na,S0, 0,1 mol L™ (pH=6e 6= 25°C), comj=30mAcm?eQ=7,0Lmin"

Comparando-se os dados nesta figura com os na FIGURA 3.26, pode-se
concluir que em todos 0s casos a eletrogeracao de cloro ativo contribui para acelerar
0 decaimento de DQO,, havendo um efeito bastante marcante no desempenho do
eletrodos de Ti-Pt/B-PbO, e TiRuO,. Entretanto, mesmo na presenca de cloreto, o
eletrodo de Nb/DDB foi o Unico capaz de levar a DQO a zero (ap0s passagem de
8,17 A h L™). Como j& ressaltado, na presenca de ions cloreto os eletrodos de
oxidos apresentaram um melhor desempenho na eletroxidacdo de BFA; no entanto,
em ambos 0s casos observa-se uma tendéncia do valor de DQO, permanecer
constante (em patamares distintos), apds determinado tempo de eletrélise. No caso
do eletrodo de TiRuO,, como o valor de DQOy diminuiu muito pouco na auséncia de
ions cloreto em solucdo — vide FIGURA 3.26, pode-se atribuir a oxidacdo da matéria
organica na presenca de ions cloreto apenas as espécies de cloro ativo formadas.
De qualquer modo, pode-se concluir que a oxidacao indireta por cloro ativo por si s
ndo é capaz de fazer que a DQO seja diminuida a zero; claramente, o material do
anodo também é importante, mesmo na presenca de ions cloreto.Analisando-se a
eficiéncia média de corrente até remocéao de 90 % da DQO para os eletrodos de Ti-
Pt/B-PbO, e Nb/DDB na presenca de cloreto, o eletrodo de Nb/DDB ainda apresenta
maior eficiéncia (0,34) que o de Ti-Pt/B-PbO, (0,22). E importante ressaltar, mais
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uma vez, que o uso do eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, ndo levou a total remocédo da DQO,

como ocorre com o eletrodo de Nb/DDB.

3.2.8 - MINERALIZACAO DO BISFENOL A

Embora o decaimento da DQO indique a oxidagcdo da matéria organica,

somente determinacfes do decaimento do teor de carbono orgénico total (COT)

podem evidenciar a efetiva mineralizagcdo dos compostos organicos contidos em

uma solugdo ou efluente. Deste modo, usando eletrodo de Nb/DDB, foram

realizadas medidas de COT para eletrdlises em duas densidades de corrente (30 e

6,5 MA cm™), na presenca e auséncia de fons cloreto na solucdo de BFA. Os

resultados obtidos sdo mostrados na FIGURA 3.32, como decaimento de COT (=

COT/COTy) em funcéo do tempo de eletrdlise.
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FIGURA 3.32: Decaimento de COT vs. tempo de eletrdlise de solucdo de BFA 150

mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ (pH = 6 e = 25 °C), na auséncia (a) e na presenca

de NaCl 1,5 g L™ (b e c), em duas densidades de corrente (indicadas na figura), com

eletrodo de Nb/DDB e Q = 7,0 L min™™.
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Como pode ser concluido analisando-se a FIGURA 3.32a, 0 decaimento
de COT, com o tempo de eletrdlise independe da densidade de corrente;
comportamento similar foi encontrado para o decaimento da concentracdo de BFA —
vide FIGURA 3.24. Isso indica que a mineralizacdo da matéria organica esta sob
controle de transporte de massa, dada a baixa concentracdo do BFA. Os dados
obtidos na presenca de cloreto (figuras 32b e 32c) mostram comportamento algo
similar ao observado nos decaimentos de DQO, nas mesmas condi¢des. Isto
reforca a idéia explicitada anteriormente de que, em densidades de correntes baixas,
para esta concentracéo baixa de cloreto (1,5 g L™), a oxidac&do ocorre basicamente
pelas espécies de cloro ativo, o que provoca uma decaimento mais lento de COT..
Como, para densidades de corrente elevadas, a degradag&o ocorre tanto pelo cloro
ativo como pelos radicais hidroxila, isto provoca um aumento no decaimento de
COT,e, como pode ser observado principalmente no inicio da eletrélise para j = 30
mA cm™ na presenca de fons cloreto. MURUGANANTHAN et al. (2008), utilizando
eletrodo de DDB para degradar BFA (20 mg L™), observaram que o decaimento de
COT,q dependia do eletrdlito suporte. Usando solucdo de NaCl 0,1 mol L™ e
densidade de corrente de 37,5 mA cm™2, o decaimento de COT,e foi bem mais lento
do que quando utilizaram Na,SO. ou NaNOs; 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte. Por
outro lado, ao contrario do caso dos outros eletrolitos suportes, para a solucdo de
NaCl 0,1 mol L™, COT,¢ ndo decaiu a zero, permanecendo em 30 % ap6s cerca de
12 h de eletrdlise. Isso decorreu, muito provavelmente, da formacdo de compostos
altamente clorados, cuja oxidacdo é muito dificil, mesmo usando-se eletrodo de
DDB.

A TABELA 3.12 mostra o0 tempo e a carga por unidade de volume
necessarios para a remocao de 85 % do valor inicial de COT, nas quatro condi¢des
analisadas. Estes resultados podem ser comparados com os relatados por
MURUGHANANTHAN et al. (2008) e por CUI et al. (2009), que utilizaram um
eletrodo de DDB para a eletroxidacdo de BFA em uma célula eletroquimica comum,
de um s6 compartimento, com a solu¢ao agitada por um agitador magnético.

Para as condi¢cbes otimizadas por MURUGHANANTHAN et al. (2008)
para a eletrélise de BFA (20 mg L™, 250 mL), 35,7 mA cm™ (I = 0,25 A) e eletrélito
suporte Na,SO, 0,1 mol L™ a pH = 6, 0 tempo e a carga por unidade de volume
necessarios para a remocao de 80 % do COT inicial foram de aproximadamente 4,5
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h (270 min) e 4,5 A h L™. Comparando-se este valor de carga por unidade de
volume utilizada com o relatado na TABELA 3.12 para j = 30 mA cm™ (7,4 A h L™
fica clara a importancia de se usar um reator em fluxo (controle do transporte de
massa), pois para uma concentracado de BFA 7,5 vezes maior, a carga por unidade
de volume usada para que COT, decaisse para 15 % foi somente cerca de 1,6
vezes maior.

CUI et al. (2009), utilizando 10 mA cm™ (I = 90,4 mA) e Na,SO, 0,1 mol
L™! como eletrélito suporte, obtiveram uma reducéo de 90 % do COT inicial ([BFA]o =
100 mg L™, V = 80 mL) utilizando um tempo e uma carga por unidade de volume de
15,4 h (926 min) e 17,4 A h L™, respectivamente. Este resultado, mais uma vez,
permite destacar a importancia de se usar um reator em fluxo, pois mesmo para uma
concentracdo de BFA equivalente a 2/3 daquela usada nesta dissertacao,
necessitou-se de uma carga por unidade de volume superior a 200 % para atingir

niveis equivalentes relativos de remocéo de COT.

TABELA 3.12: Tempo e carga por unidade de volume necessarios para remogéo de
85 % do COT em eletrélises de solucdo de BFA 150 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™
(pH = 6 e 6 = 25 °C), na auséncia e na presenca de NaCl 1,5 g L™, em duas
densidades de corrente (indicadas na figura), com eletrodo de Nb/DDB e Q = 7,0 L

min~t,

j/(mAcm™@) | [NaCl]/(mgL™) | Tempo/min | Carga/(AhL™)

6,5 0 170 1,7
6,5 1,5 240 2,4
30 0 163 7,4

30 15 151 6,9
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CAPITULO 4 — CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos neste trabalho de dissertacdo, diversas
sdo as conclusdes a que se pdde chegar, tanto na parte referente a determinacéo

eletroanalitica do BFA como na referente a sua degradacdo por método

eletroquimico, conforme expostas a seguir.

4.1 - DETERMINACAO ELETROQUIMICA DO BISFENOL A

Através de voltametrias ciclicas foi possivel observar que a oxidacao
do BFA é irreversivel e que, devido a sua possivel polimerizacdo, o sinal é perdido
apos varias ciclagens.

Para a determinacdo eletroquimica do BFA, a natureza do eletrdlito
suporte foi importante para proporcionar uma maior repetibilidade entre as medidas;
solucdo aquosa de H,SO,4 0,5 mol L™ foi escolhida como adequada para tal. Além
disso, o papel da agitacdo da solucdo antes de cada medida também mostrou-se
muito importante para assegurar esta repetibilidade. Por outro lado, os estudos
sobre o efeito do pré-tratamento mostrou que o eletrodo tornou-se mais sensivel
guando este era pré-tratado catodicamente.

A curva analitica obtida usando voltametria diferencial de pulso, apés
otimizacdo de seus parametros, apresentou boa linearidade, , com limite de
deteccéo (0,21 pmol L™ acima do obtido na maioria dos trabalhos eletroanaliticos
referentes a determinacdo de BFA; com excecdo do trabalho de NOTSU et al.
(2002), os demais trabalhos apresentaram limites de deteccdo menores. Todavia,
cabe ressaltar que todos esses trabalhos usam eletrodos modificados e néo
comerciais. No caso do eletrodo de DDB, ele é comercial, foi usado sem qualquer
modicacdo (exceto pelo pré-tratamento catddico) e apresentou-se extremamente
estavel, o que, em geral, ndo ocorre com os eletrodos modificados usados pelos
outros autores. Finalmente, as matrizes analisadas ndo mostraram nenhuma
interferéncia importante nas medidas de BFA, o que possibilitou a aplicacdo do
método para identificacdo de BFA na solugdo eletrolisada na possivel presenca de
intermediérios de degradacao.
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4.2 - DEGRADACAO ELETROQUIMICA DO BISFENOL A

Quanto a degradacéo eletroquimica do BFA usando um reator filtro-
prensa e anodo de diamante dopado com boro (Nb/BDD), algumas variaveis
operacionais como vazado, temperatura e densidade de corrente mostraram-se
importantes, tanto na remocdo de DQO como na diminuicdo da absorbancia
referente a compostos fenodlicos; no caso das duas primeiras variaveis, seu aumento
provoca um aumento na taxa de oxidagdo de BFA. No caso da densidade de
corrente, sua otimizacdo foi possivel levando-se em conta valores de coeficiente de
transporte, o que possibilitou o célculo da densidade de corrente limite do sistema
eletroquimico usado, de modo que fosse possivel ter claro a partir de que densidade
de corrente haveria desperdicio de carga com processos paralelos, como a reacao
de oxidacdo de agua. Especificamente, para o caso investigado, um aumento da
densidade de corrente acima de 12 mA cm™ n&o provoca mais um aumento na
velocidade de oxidac&do do BFA, visto que 0 processo esta limitado por transporte de
massa. Abaixo desta densidade de corrente, entretanto, 0 processo passa a ser
limitado por transferéncia de carga, havendo, consequentemente, um aumento da
eficiéncia instantdnea de corrente, que chegou a estar proxima de 100 %, com
consequente diminuicdo do consumo energético, mas requerendo um tempo de
eletrélise um pouco mais longo.

Na comparagdo com outros eletrodos, o eletrodo de Nb/DDB mostrou-
se muito superior em relagdo ao eletrodos de Ti-Pt/B-PbO, e RuTiO, na
eletroxidagcdo de BFA. No caso deste ultimo eletrodo, praticamente n&o houve
diminuicdo da DQO, mesmo apos passagem de uma carga por unidade de volume
de 8,17 A h L™. Estes resultados estdo intimamente ligados ao tipo de mecanismo
envolvido na oxidagdo proporcionado por cada eletrodo, isto €, o poder intrinseco de
oxidacéo de cada anodo usado.

Espectros de UV-vis de amostras da solucdo de BFA ao longo do
processo eletrolitico revelaram importantes diferencas de comportamento entre os
eletrodos de DDB e Ti-Pt/B-PbO,. A solugéo ao longo da oxidacao utilizando este
ultimo eletrodo passou a apresentar intensa coloracdo marrom, com concomitante
aumento da absorbancia nos comprimentos de onda de 300 e 435 nm. Isto se deve
a formacdo e acumulacdo, durante o processo de oxidacdo, de quantidade

significativa de compostos intermediarios, como a p-benzoquinona. Ja para a
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oxidacdo do BFA utilizando o eletrodo de Nb/BDD, as absorbancias nesses
comprimentos de onda permaneceram praticamente constantes e préximas de zero,
guando comparadas as absorbancias observadas para a solucao eletrolisada com o
eletrodo de Ti-Pt/B-PbO.. Isto indica que sobre o eletrodo de Nb/DDB ocorre uma
oxidacdo nédo-seletiva, diferentemente de sobre o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, que leva
a uma oxidacao mais seletiva e consequente acumulo de intermediarios.

Usando-se o eletrodo de Nb/DDB, o efeito da presenca de ions cloreto
em solugdo (com consequente eletrogeragao de cloro ativo) mostrou-se positivo em
termos de tempo de eletrélise somente quando a densidade de corrente utilizada foi
mais alta (30 mA cm™); entdo, caiu pela metade o tempo necessario para remocao
de 90 % da DQO. Ao se usar densidade de corrente baixa (6,5 mA cm™), nenhuma
melhora foi observada no processo de remocdo de DQO, apesar de espécies de
cloro ativo serem geradas nesta densidade de corrente, como constatado por
determinacdes da sua concentracdo em funcdo do tempo de eletrélise. Resultados
muito similares a este foram obtidos nas determinacdes de decaimento de COT,;
neste caso, uma pequena melhora na remocao de COT foi observada para j = 30 mA
cm™, enquanto que para j = 6,5 mA cm houve uma piora na velocidade de
mineralizacdo. Isto sugere que para uma dada concentracdo de ions CI, faz-se
necessaria uma densidade de corrente adequada para que a carga organica seja
oxidada tanto por radicais hidroxila quanto pelas espécies de cloro ativo.

Comparando-se o desempenho dos trés eletrodos na remocéao de DQO
na presenca de ions cloreto em solucéo, pode-se concluir que a eletrogeracdo de
cloro ativo sempre contribui para melhoria de desempenho. Entretanto, o eletrodo de
DDB ainda foi 0 que apresentou a maior taxa de oxidacédo, levando a DQO a zero,
enquanto sobre os eletrodos de Ti-Pt/B-PbO, e RuTiO, a oxidacdo da matéria
organica cessa apos certo tempo de eletrolise.

Finalmente, a comparacéo dos resultados obtidos com outros relatados
na literatura permitiu evidenciar, como previsivel, a importancia de se maximizar o
transporte de massa a superficie do eletrodo, como foi feito nesse trabalho, Unico
em gue se usou um reator filtro-prensa. Em termos de eficiéncia de corrente, 0s
resultados aqui relatados, usando-se este reator, sdo bastante superiores aqueles
relatados na literatura usando células eletroquimicas comuns de um Unico

compartimento, com agitacdo magneética da solucao.
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