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RESUMO

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE ELETRODOS
TRIDIMENSIONAIS DE CARBONO VITREO RETICULADO RECOBERTOS COM
FILMES DE PbO.PARA A DEGRADACAO DO CORANTE REATIVO AR 19 E
GLIFOSATO

Realizou-se a técnica de eletrodeposicdo do filme de PbO, sobre o substrato de carbono
vitreo reticulado (CVR) com porosidades de 45, 60 e 80 ppi, partindo-se da solugdo contendo
Pb(NOs3)., surfactante e HNO3, a 65°C, em reator de fluxo, investigando-se o efeito da
densidade de corrente e do tempo de eletrodeposicdo sobre a cobertura e uniformidade do
filme de PbO, formado. Os eletrodos foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura, difratometria de raios X e varredura linear de potencial. A aplicacdo de correntes
elevadas levou a formacdo de filmes espessos nas regifes proximas ao contra-eletrodo,
comprometendo a aderéncia do filme, porém, a aplicacdo de correntes mais baixas garantiram
um recobrimento de PbO> uniforme e aderente. Os resultados da descoloracdo do corante AR
19 usando os melhores eletrodos produzidos revelaram um desempenho superior do
CVR/PbO; em relacdo ao CV/PbO2, devido a maior area superficial especifica e 0 aumento da
turbuléncia hidrodindmica proporcionadas pelo substrato tridimensional, causando um
aumento do coeficiente de transporte de massa e, consequentemente, uma melhoria do
processo de degradacdo. A condicdo 6tima do CVR/PbO; foi obtida utilizando o eletrodo de
60 ppi, sintetizado a 3,5 mA cm? e 30 minutos, resultando um aumento na cinética de
descoloracdo do corante AR 19 de 70%. Realizou-se a degradacéo eletroquimica do herbicida
glifosato em um reator de fluxo e aplicando-se o planejamento Box-Behnken; estudou-se a
densidade de corrente, vazdo e temperatura sobre as cinéticas de degradacdo (DQO) e
mineralizacdo (COT), eficiéncia de corrente (¢) e consumo energético (n). Os melhores
valores de cinética de degradacdo e mineralizacdo ocorreram para os limites superiores das
variaveis estudadas (30 mA cm2, 150 mL min™* e 50 °C). Aumentando-se a vazao de 150 para
1500 mL min houve aumento da eficiéncia de corrente global (18% para 65%) e diminuicéo
do consumo energético global (72 para 33 kWh kg™) evidenciando a importincia do aumento
do coeficiente de transporte de massa. Comparando-se 0 CVR/PbO, com o diamante dopado
com boro (DDB) na degradacdo do glifosato e do fenol, concluiu-se que o CVR/PbO:
apresentou resultados semelhantes & degradacdo com DDB, e, considerando que o CVR/PbO>
possui um custo inferior ao DDB, conclui-se que o eletrodo tridimensional mostra-se

promissor para a utilizacdo em degradacao de poluente organicos.



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF THREE-
DIMENSIONAL RETICULATED VITREOUS CARBON ELECTRODES COATED WITH
PbO; FILMS FOR DEGRADATION OF EFFLUENTS CONTAINING DYE REACTIVE AR
19 E GLYPHOSATE

Electrodeposition of a PbO, film was performed onto reticulated vitreous carbon (RVC)
substrates with porosities of 45, 60, and 80 ppi, at 65 °C in a flow reactor, starting with a
solution containing Pb(NOz3)., surfactant, and HNOs. Investigation was made of the effects of
current density and electrodeposition time on the coverage and uniformity of the PbO, film
formed. The electrodes were characterized using scanning electron microscopy, X-ray
diffractometry, and linear potential scanning. The use of high currents resulted in the formation
of thick films in regions close to the counter-electrode, which compromised film adhesion,
while the application of lower currents ensured a uniform and adherent PbO; coating. In tests of
the decoloration of AR 19 dye using the best electrodes produced, better performance was
achieved using RVC/PbOz, compared to VC/PbO., due to the greater specific surface area and
increased hydrodynamic turbulence caused by the tridimensional substrate, which increased the
mass transport coefficient and therefore enhanced the degradation process. The optimum
conditions for use of the RVC/PbO; electrode were 3.5 mA cm? and 30 minutes of
electrosynthesis. Electrochemical degradation of the herbicide was performed using the 60 ppi
RVC/PbO; electrode in a flow reactor. Box-Behnken design was used to study the effects of
current density, flow, and temperature on the kinetics of degradation (COD) and mineralization
(TOC), current efficiency (¢), and energy consumption (1). The best degradation and
mineralization Kinetics values were obtained with the upper limits of the variables studied (30
mA cm?, 150 mL min?, and 50 °C). Increasing the flow rate from 150 to 1500 mL min
increased &g from 18% to 65%, and decreased nc from 72 to 33 kWh kg™, reflecting a higher
mass transport coefficient. In comparative tests, using degradation of the herbicide and phenol,
the performance of the RVC/PbO; electrode was slightly lower than that of a boron-doped
diamond (BDD) electrode. Considering that the RVC/PbO: device is less expensive than DDB
electrodes, it can be concluded that this tridimensional electrode is promising for use in the
degradation of organic pollutants.
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INTRODUCAQO

CAPITULO 1
INTRODUCAO

Atualmente existem diversas categorias de poluentes organicos gerados pelas
atividades do homem moderno. Muitos destes poluentes sdo nao biodegradaveis,
necessitando, portanto, de tratamentos fisico-quimicos para sua degradacdo completa a COz e
H>0O ou entdo para sua conversao em compostos organicos que sejam biodegradaveis.

Dentre os poluentes organicos intensivamente utilizados, os pesticidas ou
defensivos agricolas tém posi¢édo de destaque devido ao fato do Brasil ser um grande produtor
de bens agricolas, com o consequente consumo elevado destes tipos de compostos. As aguas
residuarias geradas tanto nos processos industriais de producdo dos pesticidas quanto no
processamento agricola e manuseio de embalagens se constituem residuos altamente toxicos e
devem ser adequadamente tratados para evitar a contaminacdo ambiental (Appenzeller, 2012).

Entre os processos utilizados para o tratamento de poluentes organicos
recalcitrantes destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA’s), os quais consistem
na geracao de radical hidroxila (HO"), para oxidacdo dos compostos organicos (Maldonato et
al.,2007; Wojnarovits et al.,2014). Apesar de em muitos casos esses processos mostrarem-se
eficientes para a oxidacdo de defensivos agricolas, eles apresentam inconvenientes como o
consumo de forma irreversivel de produtos quimicos e necessidade de sua armazenagem e,
nos casos das técnicas mais elaboradas, ha a dificuldade de ampliagdo de escala, além do
custo de sua implementacdo. Nesse contexto, a busca por novos processos para o tratamento
de efluentes contendo pesticidas tem se intensificado impulsionada muitas vezes pela
necessidade de reuso da agua dentro do préprio processo ou entdo para cumprir os padrdes de
emisséo estabelecidos pela legislagdo ambiental vigente (Muneer, 2005).

A tecnologia de oxidacdo eletroquimica de poluentes organicos oferece uma
alternativa bastante versatil para o tratamento de efluentes aquosos contendo pesticidas uma
vez que ndo envolve a utilizacdo de produtos quimicos, é de facil manutencdo e operacao e 0
aumento de escala é bastante simples. Além de todos esses aspectos apontados, a tecnologia
eletroquimica também se mostra ambientalmente compativel, uma vez que o principal
reagente utilizado é o elétron (Jittner et al., 2000; Sirés et al., 2014).

Dentre os anodos que fornecem excelentes resultados em termos de oxidacao
de moléculas organicas encontram-se aqueles que possuem um elevado sobrepotencial para a
reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO). Segundo Panizza e Cerisola (2009), &nodos de

diamante dopado com boro (DDB), SnO.-Sb e PbO; satisfazem esses critérios, porém o
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eletrodo de DDB, apesar de sua estabilidade quimica e 6timos resultados na degradacdo de
compostos organicos, ainda possui um custo muito elevado (Iniesta, 2001; Scialdone et al.,
2008; Aquino et al., 2012), enquanto o eletrodo de SnO2-Sb desativa apo6s algum tempo de
uso (Montilla et al., 2004). Por outro lado, o eletrodo de PbO,, além de ser facilmente
preparado por eletrodeposicdo, apresenta um baixo custo de produgdo e uma boa atividade
eletroquimica, sendo estaveis em elevados potenciais aplicados e em meios com diferentes
pHs (Panizza e Cerisola , 2009; Lietal., 2011; Costa et al., 2012).

Apesar de todas as vantagens da tecnologia eletroquimica, sua principal
desvantagem muitas vezes se deve ao elevado consumo de energia decorrente das baixas
eficiéncias de corrente (Rajkumar et al., 2005; Kapalka, 2008), as quais, por sua vez, séo
consequéncia direta de restri¢ces de transporte de massa ocasionadas pela baixa concentracao
do composto organico no efluente (Polcaro et al., 2007; Santos et al., 2010; Aquino et al.,
2014). Em aplicaces de remocdo eletroquimica de ions metalicos presentes em solucdes
aquosas diluidas este problema é contornado pela utilizacdo de catodos tridimensionais
(Britto-Costa e Ruotolo, 2009) que, além de uma elevada area superficial especifica,
proporcionam também altos valores de velocidade intersticial que geram turbuléncia e
aumentam significativamente o coeficiente de transporte de massa. No entanto, para sistemas
de tratamento eletroquimico de compostos organicos, a utilizacdo de eletrodos tridimensionais
é muitas vezes limitada pela escolha do material do substrato poroso a ser utilizado, o qual
deve ser resistente a corrosdo, e também a dificuldade de deposicdo do material eletroativo
sobre sua superficie.

Recio et al. (2011) relataram a preparacdo de eletrodos de carbono vitreo
reticulado (CVR) recoberto com filmes de PbO,, abrindo novas perspectivas para a aplicacéo
de anodos tridimensionais em tratamento de efluentes. Neste caso, a percolacdo do eletrolito
através de um eletrodo poroso permite que a reacao ocorra sob altas taxas de transferéncia de
massa em uma grande area superficial especifica. O carbono vitreo reticulado é um material
que se destaca como eletrodo tridimensional, sendo um excelente substrato para a
eletrodeposi¢do de um filme de PbO2, uma vez que apresenta areas superficiais que podem
atingir valores de até 6600 m? m=3, com perda de carga desprezivel, ja que apresenta
aproximadamente 97% de vazios, além de apresentar excelente inércia quimica e
condutividade elétrica (Wang et al.,1983; Friedrich, 2004; Brito-Costa, 2010). Apesar dos
resultados promissores apresentados por Recio et al. (2011) ainda existe a necessidade de
otimizagdo das variaveis operacionais e da tecnologia necessaria para a realizacdo da
eletrossintese do PbO- sobre CVR.
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Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar o
desempenho de um eletrodo tridimensional de CVR/PbO:2 no tratamento de efluentes aquosos
contendo o herbicida comercial ZAPP QI 620, cujo principio ativo é o glifosato, empregando
a tecnologia eletroquimica como uma alternativa eficiente, de facil operacdo e manutencéo, de
baixo custo e compativel ambientalmente. Esse estudo foi dividido em cinco etapas.

A primeira etapa consistiu em se verificar como algumas condic¢Ges de sintese
do PbO: poderiam influenciar na formacdo do filme de PbO2 sobre o substrato de EDR.
Primeiramente, estudou-se o efeito hidrodindmico nas propriedades do filme utilizando-se um
eletrodo de disco rotatério (EDR). Utilizando-se um planejamento fatorial, estudou-se 0s
efeitos da densidade de corrente aplicada, da velocidade de rotacdo do eletrodo, do tempo de
sintese e da temperatura do eletrélito, na presenca de diferentes surfactantes.

Na segunda etapa estudou-se a eletrossintese dos filmes de PbO, sobre o
substrato tridimensional de CVR com diferentes porosidades, utilizando um reator de fluxo. A
finalidade dessa etapa foi investigar o efeito da densidade de corrente e do tempo de
eletrodeposicdo, analisando-se a qualidade e uniformidade do filme formado, além da sua
atividade eletrocatalitica.

Na terceira etapa, dentre os eletrodos estudados, o que apresentou os melhores
resultados de recobrimento, &rea superficial eletroativa e atividade eletrocatalitica, foi
escolhido para a degradacéo do defensivo agricola comercial a base de glifosato denominado
ZAPP QI 620. Realizou-se um estudo sistematico das variaveis que afetam a degradacdo de
compostos organicos empregando-se a técnica de planejamento fatorial Box-Behnken visando
determinar e otimizar as varidveis com efeitos mais significativos sobre o processo. As
variaveis estudadas foram a densidade de corrente, velocidade de escoamento (diretamente
relacionada ao transporte de massa) e temperatura. O processo de degradacdo foi monitorado
medindo-se a demanda quimica de oxigénio (DQQO) e o carbono organico total (COT). A
partir destas curvas, avaliou-se a eficiéncia de corrente e 0 consumo energético do processo.

Na quarta etapa comparou-se a eficiéncia de corrente e 0 consumo energeético
do processo de degradacdo do ZAPP QI 620 empregando-se os eletrodos de CVR/PbO.,
CV/PbO> e diamante dopado com boro.

Finalmente, em uma quinta etapa, avaliou-se a estabilidade do eletrodo de
CVR/PbO, apbs os experimentos de oxidacdo eletroquimica. Analises de absorcdo atdmica
foram efetuadas para verificar a presenca de chumbo na solucéo ao longo da eletrolise.

A tese esta dividida em seis capitulos, sendo o primeiro destes a introducéo.



INTRODUCAQO

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica, a fim de obter um
embasamento tedrico para a realizacdo deste trabalho, além de se fazer um levantamento
sobre os resultados obtidos por outros autores que trabalharam em tema semelhante.

O capitulo 3 aborda os materiais e equipamentos, além da descricdo dos
procedimentos experimentais e a metodologia de tratamento de dados empregada.

Os resultados e discussdes sdo apresentados no capitulo 4 e, em seguida, no

capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes acerca dos resultados obtidos.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento de efluentes liquidos contendo poluentes organicos

O crescente aumento da contaminacdo do meio ambiente por compostos
organicos poluentes tem gerado grandes preocupacdes, principalmente no que tange a
qualidade da agua, fazendo entdo com que surjam diversas alternativas para o tratamento de
efluentes industriais contendo esses compostos.

Atualmente, os tratamentos mais utilizados s&o 0s Processos Oxidativos
Avancados (POAs), os quais sdo tratamentos baseados na geracdo de radical hidroxila,
substancias altamente oxidantes capazes de reagir com praticamente todas as classes de
compostos organicos, obtendo-se como produtos CO e H20, ou entdo resultando em produtos
mais biodegradaveis (Maldonado et al., 2007 ; Wojnarovits e Takacs, 2014). Os radicais
hidroxila podem ser obtidos a partir da utilizacdo do peréxido de hidrogénio e ions ferro (I1)
(processo Fenton) (Fenton, 1894), perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta (UV), ozénio e
luz UV, fotocatalise com semicondutores ou fotolise da dgua com luz UV. Além do seu
extraordinario poder oxidante, os radicais hidroxila também sdo caracterizados pela nédo
seletividade no ataque a molécula organica (Malato et al., 2002). Dentre as principais
desvantagens dos POAs estdo a necessidade de transporte e armazenagem de produtos
quimicos perigosos e o elevado custo do processo (Panizza & Cerisola , 2009).

Um processo relativamente recente e eficiente para a geracdo de radicais
hidroxila baseia-se na tecnologia eletroquimica, através de sua geracdo na superficie de um
eletrodo. Além de sua versatilidade, facilidade de operacdo e eficacia, a tecnologia
eletroquimica tem a vantagem de utilizar como reagente o elétron, sendo entdo considerada
por muitos como uma tecnologia limpa quando comparada a outros métodos (Jittner et al.,
2000; Sirés et al., 2014).

Adicionalmente, o uso da tecnologia eletroquimica leva a uma menor
necessidade de mao-de-obra devido a facilidade de automatizagdo do processo e também a
eliminacdo da necessidade de transporte e armazenagem de produtos quimicos perigosos
(Rajeshwar et al., 1994).

Um dos principais desafios no emprego da tecnologia eletroquimica nos
processos de tratamento de compostos orgénicos implica que o processo eletroquimico é

sensivel as limitacbes de transferéncia de massa da espécie a oxidar ou reduzir para a
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superficie do eletrodo. Uma das maneiras para solucionar as limitacdes de transferéncia de
massa, € a escolha da fluidodindmica das células eletroquimicas, conseguindo melhorar o0s
coeficientes de transferéncia de massa das especies a oxidar ou reduzir, e incrementar as
eficiéncias do processo. A outra maneira € mais complexa, pois a correta selecdo do material
eletrddico € um fator critico para determinar a viabilidade de um processo, devido a influéncia
tanto na seletividade como no consumo especifico de energia (Kapalka, 2008). Durante as
ultimas décadas tem-se registrado um grande avanco neste campo, devido ao
desenvolvimento de diferentes materiais eletrodicos adequados para aplicacdo em diferentes

tecnologias eletroquimicas.

2.2 Tratamento eletroquimico de efluentes contendo poluentes orgénicos

O processo de tratamento eletroquimico envolvendo oxidacdo de poluentes
organicos pode ser divido em basicamente trés formas: oxidagdo direta, oxidagdo indireta
mediada por radicais hidroxila (HO®) e oxidacdo indireta mediada por outras espécies
oxidantes advindas de sais inorganicos, por exemplo, &cido hipoclorito, acido hipocloroso e
perssulfato. No processo direto, 0os compostos organicos sdo adsorvidos e oxidados na

superficie do eletrodo (anodo) por meio da transferéncia direta de elétrons. Na oxidacéo

indireta, espécies oxidantes de oxigénio, do tipo HO® sdo produzidos em sitios ativos do
material do anodo; estes radicais podem reagir com o0s poluentes organicos, ou serem
decompostos, e certamente o material de eletrodo é um dos principais parametros na oxidagado
eletroquimica de compostos organicos. Outros requisitos importantes do material de a&nodo séo
alta resisténcia a corrosdo e estabilidade fisica e quimica sob condi¢es de potenciais altamente

positivos (Rajeshwar e Ibafiez, 1997).
2.2.1 Materiais de eletrodos

A natureza do material anddico influencia na eficiéncia do processo
eletroquimico para oxidacdo de compostos organicos e por isso, na literatura, muitos anodos
tém sido testados a fim de se encontrar o mais eficiente.

Bock e MacDougall (2000) propuseram a classificagéo da seguinte forma:

1) bons eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO).
Sao exemplos desta classe os dxidos de iridio, ruténio, tantalo, titanio e seus 6xidos mistos.

2) pobres eletrocatalisadores da RDO. Nesta classe estdo os anodos de PbOg,

Sn0., dopados ou ndo com antimonio ou fltor e 0 DDB.
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2.2.1.1 Bons eletrocatalisadores para a RDO

Esta categoria de anodos é geralmente utilizada em aplicagdes em que a reacao
de desprendimento de oxigénio é de interesse primordial. A oxidagdo de compostos
organicos utilizando esta classe de &nodos ndo tem se mostrado adequada por apresentar
baixas eficiéncias e um alto consumo energético.

Diversos autores investigaram os eletrodos recobertos por 6xidos de metais
para degradacdo de compostos orgéanicos. Os estudos mostraram que esses eletrodos
apresentam excelentes propriedades cataliticas, mecénicas, resisténcia a corrosdo, grande area
eletroquimicamente ativa, baixo custo de manutencdo e baixo consumo de energia (Pelegrini
et al., 1999), porém a oxidacdo de compostos organicos utilizando esta classe de &nodos nao
tem se mostrado adequada por apresentar baixas eficiéncias e um alto consumo energético.

Os eletrodos do tipo anodos dimensionalmente estaveis (ADE®), introduzidos
por Beer em 1966, tém sido estudados e desenvolvidos desde 1969. Esses eletrodos séo
constituidos por um substrato metalico (geralmente titanio) sobre o qual é depositada uma
mistura de 6xidos de metal de transicdo. Segundo Trasatti (2000), esta mistura de 6xidos pode
ser formada por 6xidos eletrocataliticamente ativos como RuO2, IrO2 e Co304, € um ou mais
oxidos semicondutores adicionados para melhorar a seletividade e a estabilidade como por
exemplo TiOz, Taz20s, ZrOz.

Moreira et al. (2010), revelaram que mediante o uso de eletrodos do tipo ADE®
torna-se possivel remover mais de 90% da cor de uma solugdo de vermelho de alizarina S
usando-se o tratamento eletroquimico. Entretanto, muito embora se tenha obtido altas
remocdes de cor, a remocdo de matéria organica ndo apresenta grande eficiéncia. Para
melhoria do material, foram adicionados, 6xidos como o SnOz, TiO2, TaxOs e PbOg,
proporcionando caracteristicas eletrédicas mais eficientes, relacionadas ao tempo de vida,

estabilidade mecanica, e atividade catalitica desses materiais.
2.2.1.2 Pobres eletrocatalisadores para a RDO

Os eletrocatalisadores desta categoria apresentam alto sobrepotencial para a
reacdo de evolucdo de oxigénio, 0 que leva as espécies organicas a serem oxidadas por
radicais hidroxila formados na superficie do eletrodo, podendo entdo alcancar mineralizacao
completa. Diante disso, esses anodos podem ser considerados como 0s mais adequados para a
oxidacdo de compostos organicos por apresentarem as melhores eficiéncias. Para os 6xidos

dessa classe de eletrocatalisadores prevalece 0 mecanismo da oxidagéo indireta, destacando-se
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o diamante dopado com boro (DDB), dioxido de estanho dopado com antiménio (SnO2-Sb) e
o dioxido de chumbo (PbO>).

Panizza & Cerisola (2007) desenvolveram um estudo comparativo utilizando
eletrodos de DDB, 6xido ternario Ti-Ru-Sn, platina e dioxido de chumbo para a oxidacdo do
corante vermelho de metila. Os resultados de voltametria ciclica mostraram que na regido de
estabilidade do eletr6lito suporte sdo formados na superficie dos eletrodos materiais
poliméricos, resultando na desativacdo dos mesmos. Para os eletrodos de Oxido ternario Ti-
Ru-Sn e de platina ndo foi possivel restaurar a sua atividade eletroquimica inicial enquanto
que para o diéxido de chumbo e DDB a atividade eletroquimica original pode ser restaurada
por meio de eletrélises na regido de potencial de decomposicdo do eletrélito devido a
eletrogeracdo de radicais hidroxila. A eletrélise mostrou que a completa remogéo de cor e do
carbono organico dissolvido (COD) s6 foi obtida utilizando os eletrodos de didxido de
chumbo e de DDB, enquanto os eletrodos de Ti-Ru-Sn e de platina s6 permitiram uma
oxidacéo parcial do corante vermelho de metila.

Andrade et al. (2009) compararam o desempenho de eletrodos de Ti-Pt/B-PbO.,
e de DDB na eletrooxidacdo de efluentes simulados contendo 85 mg L™ do corante Reativo
Alaranjado 16, utilizando um reator tipo filtro-prensa aplicando-se diferentes densidades de
correntes (10-70 mA cm) e na auséncia e presenca de fons cloreto. Estes autores observaram
que na auséncia de CI, independentemente do eletrodo usado, obtinha-se a descoloracéo total
do efluente. O desempenho do eletrodo de DDB foi melhor em relagéo ao eletrodo de Ti-Pt/p-
PbO;, sendo que a descoloragdo total foi obtida apos a aplicagdo de 1,0 Ah L utilizando-se o
DDB contra 2,0 Ah L™ para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,. Na presenca de NaCl, a eletrogeragio
de cloro ativo fez com que o tempo total necessario para remocdo de cor fosse
significativamente diminuido. Por outro lado, a mineralizacdo total do corante na presenca de
NaCl foi obtida apenas quando se utilizou o eletrodo DDB (para 1,0 Ah L), enquanto que
para o eletrodo Ti-Pt/B-PbO, a mineralizagdo maxima atingida foi de 85% (para 2,0 Ah L™).
Para a descoloracdo total do efluente contendo o corante, 0 consumo energético foi de 4,4
kwh kgle 1,9 kWh kg?, usando os eletrodos Ti-Pt /B-PbO, e DDB, respectivamente. Os
resultados obtidos por esses pesquisadores mostraram que o eletrodo DDB provou ser um
melhor &nodo para degradacéo eletrooxidativa do corante, tanto na presenga como na auséncia
de ions cloreto.

Hamza et al. (2009), realizaram um estudo comparativo utilizando anodos de
DDB e de platina na degradagéo eletroquimica do corante violeta de metila (VM) em solucdes

aquosas 4&cidas e neutras em uma célula eletroquimica operando sob condicdes
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galvanostéaticas. As solugdes dos corantes sdo completamente descolorizados e mineralizados
usando o DDB, mas ambos 0s processos se tornam muito mais lentos quando se utiliza a
platina. A taxa de descoloracdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem e aumenta com
0 aumento da densidade de corrente. Os principais intermediarios identificados foram acidos
carboxilicos (maleico, fumérico, formico, oxalico e oxamico).

Os anodos de Oxidos de estanho sdo considerados 6timos eletrodos para
degradacéo eletrooxidativa de compostos organicos e € classificado como um material com
alto poder oxidante, porém apresentam um tempo de vida util baixo, perdendo rapidamente
sua atividade. Um problema atribuido ao SnO> é a desativagdo devido a incorporagdo de
oxigénio a camada de 6xido, quando submetido a potenciais anddicos (Montilla, 2004).

Segundo Cardoso (2010), o diéxido de estanho apresenta problemas de
passivacdo. Uma forma de contornar esse problema é adicionar ao dioxido de estanho,
pentoxido de antiménio, o que levaria a um melhor desempenho na oxidagdo de compostos
fendlicos em termos de eficiéncia, tempo de processo, consumo energético e alto
sobrepotencial de desprendimento de oxigénio (Koétz et al., 1991). Vicent et al. (1998)
estudaram eletrodos de 6xidos de estanho dopados com 1% de antiménio e 2,1% de platina, e
observaram que o tempo de vida do eletrodo aumenta conforme o aumento da espessura da
camada de Oxido. Esses autores também observaram que a introducdo de platina também
promove um aumento da vida atil dos eletrodos. Li et al. (2005) realizaram um estudo
comparativo da eletroxidacdo de fenol em meio &cido utilizando eletrodos de Ti/SnO.-Sh,
Ti/RuO, aplicando uma densidade de corrente de 20 mA cm. Os melhores resultados foram
obtidos com o eletrodo de Ti/SnO»-Sh, tanto na mineralizagdo da matéria orgénica, quanto na
degradacéo do fenol.

O PbOy, é classificado como um eletrodo com medio poder oxidante, porém
tem se mostrado bastante versatil para aplicacdo em diferentes campos de pesquisa,
principalmente na degradacgéo de poluentes organicos.

O desempenho eletroquimico e a estabilidade dos filmes de PbO. sdo
influenciados pela presenca de espécies dopantes, condicdes de eletrodeposicdo e a
preparacdo do substrato, essas influéncias tém sido estudadas por diversos pesquisadores, tais
como Tahar e Savall (1999), que investigaram 0s processos eletroquimicos para a degradacao
de compostos organicos usando anodos de PbO> puro e &nodos de PbO. dopados com
bismuto. Esses autores verificaram que a degradagdo do composto organico é mais eficiente

usando PbO dopado com bismuto do que utilizando PbO; puro.
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Martinez-Huitle et al. (2004), constataram que o eletrodo de [B-PbO:
apresentou um maior rendimento que o de DDB na remocdao do acido oxalico (AO), que é um
dos subprodutos gerados do tratamento eletroquimico de compostos contendo anéis

aromaticos. Isto se deve ao fato do AO ser pouco suscetivel a oxidacdo mediada por radicais

HO*, portanto a interacdo do AO com o material de eletrodo, é o passo determinante para sua
rapida oxidacao.
Mais adiante seréo discutidos mais detalhadamente o eletrodo de PbO; e sua

utilizacdo no tratamento de poluentes organicos.
2.2.2 Mecanismos de oxidacdo eletroquimica

Considerando-se que o desempenho de um processo eletroquimico na oxidacdo
de compostos organicos é totalmente dependente do tipo de anodo a ser utilizado, e da
composi¢cdo do eletrolito suporte, o processo de degradacdo eletroquimica de moléculas
organicas pode ser dividido em dois tipos, a oxidacao direta e a oxidagdo indireta (Panizza &
Cerisola, 2009).

Na oxidacdo direta os compostos sdo primeiramente adsorvidos sobre a
superficie do anodo e entdo destruidos pela reacdo anddica de transferéncia de elétron. A
oxidagdo direta ocorre sobre eletrodos eletrocataliticos, como a platina. Por outro lado, a
oxidacdo eletroguimica indireta ocorre via mediadores que sdo fortes agentes oxidantes como
cloro/hipoclorito e o0zbnio, os quais sdo gerados in situ eletroguimicamente e usados
imediatamente para a oxidagdo da molécula orgénica.

E importante considerar na oxidagdo indireta 0 caso em que ions cloreto estdo
presentes na solucdo, principalmente pelo fato de que estes sdo usualmente encontrados em
aguas residuarias. A oxidacao indireta mediada por cloro/hipoclorito (geralmente denominado
de “cloro ativo”) tem sido aplicada para muitos efluentes industriais por varios pesquisadores
(Palmas et al., 2007, Oliveira et al., 2007).

2.2.2.1 Mecanismo de oxidacéo em eletrodos de éxidos metalicos

Simond e Comninellis publicaram em 1997 dois artigos sobre o uso de anodos
de oOxidos metélicos na oxidacdo de compostos organicos, abrindo caminho para a
investigacdo de novos materiais de eletrodo. Nesses trabalhos investigou-se o uso de eletrodos
de titanio recobertos com oxido de iridio ou de estanho na degradacdo de alcoois alifaticos,
como o isopropanol, resultando em um mecanismo tedrico de oxidagdo de compostos

organicos para eletrodos de 6xidos metalicos. Esse mecanismo € amplamente aceito até os
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dias de hoje e consiste na geracdo de superoxidos que, paralelo a eletrdlise da agua, propicia a
formagé&o do radical hidroxila, agente fortemente oxidante. Outra informacao interessante que
se obteve foi que a reacdo de oxidacdo do composto organico compete com a de liberacéo de
oxigénio. Portanto, a eficiéncia do processo de oxidacdo de matéria organica pode ser medida
de forma indireta pela liberagdo de oxigénio no &nodo da célula eletroquimica.

Na oxidacdo usando anodos de Oxidos metalicos, proposto por Comninellis

(1994), o primeiro passo consiste na descarga da agua, conforme a Equacéo 2.1, formando

radicais hidroxila (HO *) adsorvidos sobre a superficie do eletrodo.
MO, +H,0 — MO, (HO") 4 +H™ +€ (2.1)

A eletrogeracdo de radicais (HO®) é seguida da incorporacdao do oxigénio do
radical para o oxido, levando a formacdo de 6xidos superiores (MOx+1), OU Seja, neste caso
ocorre uma ligacdo quimica entre o oxigénio proveniente da dgua e o substrato, de acordo

com a Equagéo 2.2.
MO, (HO) pey &> MO, ,, +H™ +€ 2.2)

Estes Oxidos superiores também oxidam a matéria organica, mas somente
levando a formacao de produtos de oxidacdo (RO) (Equacéo 2.3).
MO, ., + R — MO, + RO (2.3)

X+1
A espécie MOy+1 também seré responsavel pela formacdo de oxigénio, num

processo competitivo (Equagdo 2.4).
MO, ; > MO, + 10, (2.4)
Um segundo caminho para a reacdo (Equacdo 2.5), em que 0 composto
organico é mineralizado, deve também ser considerado e € mais provavel que ocorra em

condicdes de altos sobrepotenciais para a reacdo de desprendimento de oxigénio em
superficies de PbO2, SnO-Sb e DDB.

MO, (HO"), +R — ¥/ CO, + yH* +ye™ +MO, (2.5)
Nestas condi¢des, também sera formado oxigénio (Equacéo 2.6).
MOX(HO‘)—>MOX+%02+H++e‘ (2.6)

Durante a eletrooxidacdo de moléculas organicas, é provavel que todas as
reacOes exercam influéncia sobre o processo total.
A Figura 2.1 resume, esquematicamente, todos 0s passos mecanisticos

apresentados nas Equaces 2.1 a 2.6.
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H% ¢

MOy(*OH)

Figura 2.1 — Representacdo esquematica da oxidagdo eletroquimica de compostos
organicos sobre anodos de Oxidos metalicos: (1) descarga eletroquimica da agua, (2) transicdo do
radical hidroxila adsorvido para a estrutura do 6xido anodico, (3) oxidacdo da molécula orgénica, (4) e
(6) reacdo paralela de desprendimento de oxigénio (RDO), (5) combustdo eletroquimica (Comninellis,
1994).

Iniesta et al. (2001) e Panizza et al. (2008) investigaram o uso de DDB na
eletrooxidagdo de fenol e compostos fendlicos. Nesses trabalhos foi testada a validade do
mecanismo de reacdo para a degradacdo de fenol proposto por Comninellis (1991). A partir
dos resultados experimentais obtidos em ambos os trabalhos, foi confirmada a validade desse
mecanismo de reacéo.

Santos et al. (2002), estudaram rotas de oxidacdo catalitica do fenol em meio
aquoso utilizando um catalisador de cobre e altas temperaturas (140 a 160°C). Embora seus
estudos ndo fossem de eletrooxidacdo, esses autores utilizaram como base de seus estudos o
mecanismo de reagdo proposto por Simond e Comninellis (1997) obtendo conclusdes
concordantes; em ambos o0s trabalhos obteve-se como produtos intermediarios da oxidacéo,
hidroquinonas e benzoquinas, e como produtos finais acidos organicos de cadeia curta e CO..
Outro ponto de convergéncia é que o aumento da temperatura favorece a formacdo de
compostos poliméricos na superficie do anodo, sejam polimeros ou oligbmeros, os quais

conferiam a solugdo uma coloragdo marrom amarelada.
2.2.2.2 Oxidagéo indireta em meios contendo cloreto

A oxidacdo eletroquimica indireta de poluentes orgénicos ocorre via
eletrogeracéo in situ de espécies cataliticas que apresentam elevado poder oxidante. Embora

um grande numero de oxidantes eletrogerados possa ser usado, o cloro ativo € o oxidante mais
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frequentemente empregado no tratamento de efluentes aquosos, e tem sido estudado por
diversos autores como Andrade et al. (2009), Mascia et al. (2010) e Saylor et al. (2012). A
formacdo das espécies (Cl2, HOCI e OCI) pode ser iniciado pela oxidagdo do ion CI

diretamente na superficie do eletrodo, gerando géas cloro, mostrado nas reac6es abaixo:

2 Cl'aq) = Cl(ads) + 2€ (2.7)
Cla(adsy—>Clo(ag) (2.8)
Cl2+ H20— HOCI + CI' + H* (2.9)
HOCl(ag)—> H(ag)+ ClO (ag) (2.10)

Apds a formacdo do cloro gasoso adsorvido, este se difunde para o seio da
solucdo, podendo sofrer hidrolise, resultando na formacdo de &cido hipocloroso ou ion
hipoclorito (Polcaro et al., 2009).

A presenca das espécies Clz, HCIO e CIO™ sdo dependentes do pH e da
temperatura. Todas essas espécies de cloro sdo referidas como cloro ativo (Cheng e Kelsall,
2007).

A Figura 2.2 mostra o diagrama de especiacdo para as espécies de cloro ativo
em funcdo do pH, mostrando a regido de predominancia de cada uma dessas espécies
oxidantes:

10!

HOCI OClI-
Cl, (aq)
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Figura 2.2 — Diagrama da atividade das espécies oxidantes de cloro em funcao
do pH a 25°C. (Figura extraida e modificada de Cheng & Kelsall, 2007).

A geragéo das espécies oxidantes de cloro também pode ser obtida mediante a

reacdo com espécies HO *, gerando clorito, clorato e perclorato, respectivamente (Bergmann e
Rollin, 2007):
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ClIO +HO" - ClOy + H + ¢ (2.11)
ClOy + HO® — ClOs + H* + ¢ (2.12)
ClOs + HO* = ClOs + H' + ¢ (2.13)

Um dos grandes problemas da oxidacdo de compostos organicos em meios
contendo cloreto € a formacdo de compostos organoclorados. A presenca de uma ligacdo ClI-
C afeta as propriedades quimicas de um composto organico e consequentemente seu
comportamento toxicologico. A introducdo de um atomo de cloro em uma molécula orgénica
eleva a reatividade quimica e bioldgica, aumentando consideravelmente a toxicidade destas
substancias (Polcaro et al., 2009). Por apresentar elevada reatividade, os compostos desta
classe geralmente tém sua lipofilicidade bastante aumentada, favorecendo assim sua interagao
com enzimas, podendo promover, por exemplo biotransformacdes. Acrescenta-se ainda o fato
de os compostos organoclorados produzirem diversos efeitos genotdxicos, que variam com a
estrutura quimica do composto gerado. Alguns trabalhos na literatura também mostram que
esses compostos sdo responsaveis por diferentes efeitos mutagénicos e carcinogénicos
(Henschler,1994).

Comninellis e Nerini (1995), estudaram a oxidacéo eletroquimica do fenol em
presenca de NaCl, utilizando anodos de Ti/SnO e Ti/lrO. e comprovaram que apesar das
espécies oxidantes de cloro muitas vezes auxiliarem na oxidacdo de compostos organicos,
principalmente em anodos de Ti/lrO2, um grande problema do processo de oxidacéo
eletroquimica € a formacdo de compostos organoclorados, muitas vezes mais tdxicos e

nocivos a salide humana.
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Figura 2.3 — Concentracdo de compostos organoclorados totais (COT) em funcéo da
carga aplicada durante a oxidacdo do fenol na presenca de NaCl (85 mmol L?). (A)COT na fase
liquida e (®) COT na fase gasosa. Condigdes: T = 50°C, pH 12,2, concentragéo inicial de fenol = 10
mmol L™ e i =0,18 A cm™. (Comninellis e Nerini, 1995).
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Na Figura 2.3 é mostrada a formacgdo de compostos organoclorados durante a
eletrolise do fenol na presenca de NaCl. Os resultados mostram que a concentracdo de
compostos organoclorados no inicio da eletrolise aumenta até atingir um maximo e em
seguida sdo oxidados formando compostos clorados gasosos, constituidos principalmente por
cloroférmio, chegando a concentragfes muito baixas.

Em 2002, Donaldson et al., estudaram a oxidacdo anoddica de diferentes
corantes em solucdo contendo 0,03 mol L de fons cloreto. Os intermediarios foram
identificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometro de massas,
revelando a presenca de compostos organicos com substituintes clorados durante a

eletrooxidacdo do corante azul de metileno.

Szpyrkowicz et al. (2007), usando a técnica de infravermelho, constataram a
formacédo de triclorometano como um dos produtos finais da eletrooxidacdo do corante reativo
vermelo procion utilizando anodo de Ti-Pt-Ir na presenca de NaCl.

Costa et al. (2010), observaram que a concentracdo dos compostos
organoclorados é dependente do pH, sendo que a maior concentragdo (medida por meio da
técnica de halogénicos adsorvidos — sigla AOX do nome em Inglés) é observada em solucdes
acidas, permanecendo em torno de 100 mgL™; entretanto, a concentragdo desses compostos
decai proximo a zero ao final da eletrélise. As espécies organocloradas foram observadas
durante a eletrooxidaco do corante Preto Acido 210 (500 mg L) com &nodo de Si/DDB, na
presenca de NaCl 0,1 M.

2.2.3 Principais eletrodos usados para eletrooxidacao

E conhecido que a eletrooxidagio de compostos organicos via radical hidroxila
e a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) competem entre si. A reatividade dos
radicais hidroxilas estd diretamente ligada a sua interagdo com a superficie do eletrodo. Uma
fraca interacdo resulta em uma baixa atividade eletroquimica para a RDO e maior atividade
guimica para oxidacdo de organicos. Por outro lado, o baixo poder de oxidacdo de alguns
anodos é caracterizado pela forte interagdo entre o radical hidroxila e o eletrodo, resultando
em uma alta atividade eletroquimica para a RDO e baixa atividade quimica para oxidacéo de
organicos (Kapalka et al., 2008). A Tabela 2.1 mostra que o potencial de oxidacdo de um
anodo, esta diretamente ligado ao potencial de desprendimento de oxigénio e com a entalpia

de adsor¢do dos radicais hidroxila na superficie do anodo. Para um dado material anddico,
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quanto maior o potencial de desprendimento de oxigénio, maior o seu poder de oxidacao
(Moreira, 2011).

Tabela 2.1 — Poder oxidante de varios tipos de eletrodos (Kapalka et al.,

2008).
Eletrodo Potencial de Sobrepotencial de Forca de Poder de
Oxidacao/V desprendimento de  Adsorcao M-  Oxidacéo do
0, OH Anodo
Ru0,-TiO; 14-1.7 0,18 Quimissorgio
(DSA-CI,) do OH ]
Ir0,;-TaOs 1.5-1.8 0,25
(DSA-0;)
Ti/Pt 1,7- 1.9 0,3
Ti/PbO, 1.8-2,0 0,5
Ti/Sn0,- 1,9-22 0,7
Sb,0s
p-Si/BDD 2,2-26 1,3 Fisissorgio
do OH

Analisando-se a Tabela 2.1 é possivel verificar que a interacdo entre os radicais
HO"® e o material do anodo determinam o poder oxidante do eletrodo. Como regra geral,
quanto menor a interacdo entre o radical HO® e o material do anodo, mais favoravel sera a
reacdo de oxidacdo dos compostos organicos em detrimento da reacdo parasita de

desprendimento de oxigénio (RDO), como é o caso do DDB (alto poder oxidante). Por outro

lado, quanto maior a interacdo entre o radical HO® e o material de anodo, mais favorecida
serd a RDO, como é o caso do &nodo de RuO2, que possui um baixo poder oxidante (Kapalka
et al.,2008). Portanto, diante do que foi discutido, os melhores eletrodos e mais comumente
estudados para a degradacdo de compostos organicos séo os anodos de DDB, SnO. dopado
com antiménio e o PbO»2. Cada um desses eletrodos apresentam vantagens e desvantagens
que serdo discutidas a seguir.

O DDB tem sido apontado como a alternativa mais promissora de material de
anodo em termos de estabilidade e cinética de reacdo por se tratar de um material bastante
inerte e quimicamente resistente, capaz de oxidar de maneira bastante efetiva as moléculas
organicas até sua completa mineralizacdo devido a formacdo de radicais hidroxila fracamente
adsorvidos (Troster et al., 2002; Polcaro et al., 2003; Marselli et al., 2003; Chen et al., 2005).
No entanto, o elevado custo deste material ainda consiste em um grande empecilho para sua
efetiva utilizacao.

O desprendimento e a desativacdo do filme de DDB de substratos de nidbio

também foi constatada em estudos anteriores realizados por Aquino et al. (2011). Esses
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autores realizaram anélises de eletrooxidacdo de um efluente téxtil real utilizando um anodo
de Nb/DDB, devido ao seu maior poder oxidante, o qual se mostrou mais eficaz que o de Ti-
Pt/B-PbO2 para remocdo de cor e DQO, resultando em maiores eficiéncias de corrente e baixo
consumo energetico. Entretanto, em algumas condicGes de eletrélise contendo NaCl, este
anodo apresentou desprendimento do filme de DDB e desativacao.

Diversos autores dedicaram seus estudos somente a comparacao dos diferentes
materiais de anodo. Polcaro et al. (1999) estudaram a oxidacdo eletroquimica de 2-clorofenol
em anodos Ti/PbOz e Ti/SnO, e avaliaram o desempenho dos eletrodos em termos do
rendimento faradaico e da fracdo de substancias toxicas removida durante a eletrélise. Os
resultados obtidos demonstraram que, embora ambos apresentem semelhangas em relagéo a
eficiéncia de corrente média, o Ti/SnO, é preferido devido a sua melhor habilidade para
oxidar compostos toxicos. Comninellis (1994) comparou o eletrodo de SnO2 com o eletrodo
de platina e pode observar que a taxa de remogéo de carbono organico total (COT) foi muito
maior para o eletrodo de SnO. (90% de remog¢do) comparada a remocdo utilizando platina
(38% de remocdo). Este autor observou também que houve uma menor formacdo de
intermediarios e uma oxidacgdo mais rapida com o SnO2 comparado com os resultados obtidos
com a platina.

Aquino (2010) investigou a oxidacdo eletroquimica de diferentes poluentes
organicos (corantes), na auséncia e presenca de NaCl, sobre anodos de Ti-Pt/B-PbO> e
Si/DDB em reator filtro-prensa. Os resultados mostraram que a remocdo da cor foi eficaz em
solucdes &cidas, na presenca de NaCl, enquanto que a remoc¢do de DQO foi mais eficaz em
solucBes neutras a basicas. Em relacdo aos eletrodos, apesar do Si/DDB apresentar um maior
rendimento para a mineralizacdo, o anodo de Ti-Pt/B-PbO2 pode ser uma alternativa viavel
para a descoloracdo de corantes.

Apesar do melhor desempenho na oxidacdo de compostos fendlicos em termos
de eficiéncia, tempo de processo e consumo energético (Kotz et al., 1991), alguns autores
apontaram problemas para a aplicagéo efetiva do SnO2-Sh em processos industriais (Polcaro
et al., 1999; Lia et al., 2005). Montilla et al. (2004) revelaram, em uma série de estudos, a
desativacdo do eletrodo apds um curto periodo de tempo, devido principalmente a formacéo
de uma camada passivante de hidroxido na interface externa do oxido.

O PbO- tem se mostrado versatil para a aplicagdo em diferentes campos de
pesquisa devido a sua versatilidade, boa resisténcia a corrosdo, longo tempo de vida, baixo
custo, alta condutividade eletrénica, elevada area superficial e boa estabilidade quimica em

diferentes meios. A utilizacdo do eletrodo de PbO2, apesar de apresentar 6timos resultados na
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eletroxidacdo de compostos organicos, muitas vezes similares aos obtidos com SnO,-Sb,
muitas vezes é criticado devido a possivel dissolucdo do 6xido de chumbo que contaminaria a
solucdo. Ciriaco et al. (2009) estudaram a degradacao de ibuprofeno, utilizando eletrodos de
Ti-Pt/B-PbO2, e demostraram por medida de absor¢do atdmica, que a quantidade de Pb na
solucdo apds a eletrdlise estava abaixo do limite de deteccdo da técnica (0,2 ppm). Andrade et
al. (2006) realizaram alguns testes com eletrodo de PbO, para oxidagdo de corantes e
verificaram, por espectrofotometria de absorcdo atbmica, que uma pequena concentracdo de
chumbo foi para a solucdo e que a concentracdo caiu a praticamente zero no final da
eletrolise, devido provavelmente a eletrodeposicdo de chumbo no cétodo. Assim sendo, a
contaminagéo por chumbo ndo seria um fator limitante para a utilizagéo do eletrodo de PbO,
além do que muitos autores se dedicaram ao estudo de sua dopagem visando aumentar sua
estabilidade (Amadelli et al., 1999; Mohd e Pletcher, 2005).

Uma questdo importante na oxidacdo eletroquimica diz respeito ao tipo de
intermediérios formados durante o processo de oxidacdo e em funcdo do tipo de &nodo
utilizado. Na literatura é possivel encontrar inumeros trabalhos que tratam sobre o tipo de
intermediarios formados na oxidacdo eletroquimica do fenol e compostos fendlicos, em
funcdo do tipo de anodo. O fenol € um composto organico modelo utilizado para avaliar o
poder oxidante de diversos anodos. Por exemplo, a oxidacdo anddica do fenol produz
predominantemente hidroquinona e benzoquinona sobre anodo de Ti/IrO- e didxido de carbono
sobre &nodo de Ti/SnO2-Sb (Simond et al., 1997).

Borras et al. (2007), estudaram a eletrooxidacdo de compostos fenolicos
utilizando o eletrodo de Sb-SnO». Esses autores verificaram que a redugdo da concentracao
inicial dos compostos avaliados diminui o efeito da adsor¢cdo dos produtos intermediarios das
reacOes de oxidacdo. Outra importante constatacdo foi o surgimento de coloracdo amarela na
solucdo, efeito esse devido a formacdo de quinonas, como a benzoquinona.

Diante do que foi apresentado, fica evidente a necessidade de uma escolha
criteriosa do material anddico a ser utilizado na célula eletroquimica, devido & importancia
para determinar a taxa com que a reacdo ira ocorrer, a eficiéncia de corrente, 0 consumo

energético e o tipo de intermediarios formados.
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2.3 O eletrodo de PbO: para degradacgédo eletroquimica de poluentes
organicos

2.3.1 O dioxido de chumbo (1V)

Aliada ao baixo custo, a facilidade, a rapidez da preparacédo, a boa estabilidade
quimica em altos valores de potenciais aplicados e a grande &rea superficial ativa, 0 PbO>
mostra ser um dos melhores candidatos a material eletrodico visando a eletrooxidacdo de
organicos presentes em agua residuarias por apresentar um grande poder oxidante devido a
geracdo de radicais hidroxila, cuja evidéncia experimental foi obtida por varios pesquisadores
como Cong et al. (2007), Wu et al. (2007) e Martinez et al. (2004).

De acordo com Zhu et al. (2008), a produgdo de HO® no eletrodo B-PbO- é
maior do que em anodos de DDB, embora este Gltimo apresente maior poder oxidante. Esta
aparente contradicdo tem explicacdo na diferente natureza da interacdo entre o radical e 0
substrato, 0 que torna evidente a escolha do PbO. como &nodo para ser utilizado neste
trabalho.

O desempenho eletroquimico e a estabilidade dos filmes de PbO. sédo
influenciados por diversos fatores, como a presenca de espécies dopantes, condi¢Ges de
eletrodeposicdo e o tipo e a preparacdo do substrato (Shen e Wei, 2003).

O PbO; apresenta duas formas condutoras, a fase a ortorrombica, formada
predominantemente em solugdes bésicas, e a fase [ tetragonal, formada predominantemente
em solucBes acidas, porém, a forma alotropica do tipo B-PbO; apresenta um sobrepotencial
maior para a RDO, demonstrando que este eletrodo € mais adequado para oxidacdo de
poluentes organicos, tais como fenol (Cestarolli, 2003), herbicidas e pesticidas (Martinez-
Huitle et al., 2008). Do ponto de vista experimental tem-se que a eletrodeposi¢édo do PbO-
efetuada em meio acido origina preferencialmente a forma “beta”, enquanto que a forma
“alfa” é prevalente em solugdes basicas. Os eletrodos de PbO2 obtidos por eletrodeposi¢éo sdo
caracterizados por sua forma compacta e de coloracédo cinza-escuro (Pohl e Ricket, 1981).

Abaci et al. (2005) realizaram estudos de degradacdo de solucGes &cidas de
fenol sobre eletrodos de PbO> de estruturas do tipo alfa e beta sobre discos de platina. Foi
verificado que eletrodos do tipo PB-PbO> apresentam melhores desempenhos quando
comparados aos do tipo alfa em funcdo da maior cristalinidade encontrada no primeiro.

Pavlov et al. (1996), estudando o mecanismo eletroquimico para RDO sobre [3-
PbO., propuseram que a camada de Oxido pode ser segmentada em duas partes: uma zona

cristalina e uma zona gelatinosa, esta tltima composta por 3-PbO> hidratado do tipo Pb(OH)>,
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que forma cadeias lineares proporcionando mobilidade de elétrons e protons, como pode ser
visto na Figura 2.4. Estas espécies estdo em equilibrio.

—

PbO, +H,0 < PB'O(OH), & H2PbOs (2.14)

zona cristalina zona gelatinosa

A camada hidratada € a responsavel pela troca de cations, anions e moléculas
de 4gua com a solucéo, sendo assim, um sito ativo. Durante a polarizacdo anddica, os elétrons
do anion OH- (espécie Pb"O(OH).) passam pela cadeia linear da zona gelatinosa até atingir a

zona cristalina.

Camada cristalina camada hidratada soluglo
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Figura 2.4 - Diagrama esquematico da estrutura do eletrodo B-PbO; e a reacdo de
producdo de radicais hidroxila. Adaptado de Cong et al.,2007.

Desse modo os sitios ativos ficam carregados positivamente, conforme a

seguinte reag&o:

Pb*O(OH), — Pb"O(OH)"( HO") + & (2.15)

A carga elétrica dos sitios ativos € neutralizada pela reagdo com H-O:

Pb"O(OH)"( HO") + H20 — Pb"O(OH), ...HO" + H* (2.16)

O pontilhado (...) nesta equacéo representa a ligacdo entre o radical HO" e o
centro contendo fons de Pb*". Os radicais HO" se encontram adsorvidos na zona gelatinosa,
podendo se desprender deste sitio e reagir com os poluentes organicos presentes na solucéo a
ser tratada, ou podem produzir &tomos de oxigénio parcialmente ativos que se difundem ao

substrato por migracdo podendo levar a oxidacdo de Pb*® a Pb*" ocupando gradualmente as
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vacancias de oxigénio como doadores de elétrons livres, 0 que leva consequentemente a

diminuicdo da atividade do eletrodo (Pavlov et al., 1996):

Pb*O(OH); ...HO' - Pb"O(OH); + O+ H'+ ¢ (2.17)
0+0—-0; (2.18)
2Pb%* + O — 2Pb* + 0% (2.19)

Devilliers et al. (2003) prepararam eletrodos de 6xido de chumbo aplicando
potenciais de 1,8 V vs Hg/HgSO4/H2SO4 em H2SO4 3M. Os estudos voltamétricos do eletrodo
mostraram a formacdo de PbSO4 dependendo do potencial a ser aplicado. Esse eletrodo foi
preparado para a oxidacdo do Cr(l11) a Cr(V1) utilizados nas industrias, como agente oxidante.
O eletrodo de B-PbO2 mostrou eficiéncia no processo devido a conversdo de 78% do reagente
em produto.

Martinez-Huitle et al. (2004) realizaram um estudo comparativo entre 0s
eletrodos B-PbO, e DDB. Os pesquisadores constataram que o eletrodo de 3-PbO> apresentou

um maior rendimento em relacdo ao DDB na remocéo do acido oxalico (AO). Esta ocorréncia
foi possivel devido ao fato do AO ser pouco suscetivel a oxidacdo mediada por radicais HO ° .

Assim, a interacdo AO com o material de eletrodo, ou seja a adsor¢éo, é o0 passo determinante
para a rapida oxidac&o.

Em 2010, Aquino et al., relataram sobre a degradacéo eletroquimica do corante
Vermelho Reativo 141, utilizando reator filtro-prensa com anodo de B-PbO». Utilizaram a
carga requerida para 90% de descoloracdo (Q%) e a remocéo da demanda quimica de oxigénio
ap6s 30 min de eletrélise (COD®’) para modelar o sistema, investigando as variaveis
densidade de corrente, pH, concentracdo de NaCl e temperatura. Os autores concluiram que
em condicdes acidas (pH 1-3) e em altas concentracdes de NaCl (1,0 - 2,0 g L) obtinham
valores baixos de Q%, considerando a presenca de espécies oxidantes como o Cl; e HOCI ,
enquanto os melhores valores para COD*® foram obtidos com altas densidades de corrente e
em condicGes de pH acido a neutro; entretanto, 0 consumo energético resultante torna o
processo economicamente ndo vidvel. Valores reduzidos de consumo de energia foram
obtidos para solucdes extremamente &cidas, relacionado ao Q%°, em torno de 0,79 kW h m,

Em relacdo a estabilidade, Aquino et al.(2010), realizando uma comparagéo
entre eletrodos de B-PbO: eletrodepositado sobre diferentes substratos na degradacdo do
corante Amarelo Direto 86, aplicando testes acelarados em meio acido, demostraram que a

quantidade de chumbo na solucéo apos a eletrolise era de 3,5 e 1,9 ppm para os eletrodos Ti-
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Pt ou Ti/ B-PbOy, respectivamente, indicando que o substrato apresenta importante influéncia
na estabilidade de eletrodos B-PbOa.

2.3.2 Eletrodos planos

A deposicédo do filme de PbO> sobre diferentes substratos tem gerado uma série
de investigacOes para definir qual o melhor substrato a ser utilizado no processo de
degradacéo de poluentes organicos. Muitos pesquisadores utilizaram como substratos platina,
ouro, titanio, fibra de carbono, grafite, carbono vitreo, entre outros (Cong et al(2007); Wu et
al.(2007); Ciriaco et al.(2009)).

Souza et al. (1993) produziram filmes de B-PbO- crescidos sobre substrato de
chumbo a partir de uma solucéo de H2SO4 a temperatura de 25°C. A aplicagdo dos eletrodos
de Pb/B-PbO; na oxidagdo galvanostatica de uma solucio contendo 0,1 mol L de jons Cr*
apresentou uma eficiéncia de conversao de 78% na oxidacédo destes ions.

Shen e Wei (2003) realizaram um estudo morfolégico do dioxido de chumbo
formado eletroquimicamente sobre substrato de platina. VVarios métodos eletroquimicos com
diferentes condicbes foram utilizados para preparar o PbO2. A observacdo dos pesquisadores
revelou que a morfologia de PbO. depositado pode ser controlada simplesmente alterando os
parametros de deposic¢do. Sob a condic¢do de evolucdo de oxigénio, que domina o processo de
eletrodo, distribuido uniformemente foi formada uma estrutura altamente granular de PbOo.
Os resultados indicaram que a grande densidade de corrente elevada ou potencial de
polarizacdo deve ser um dos fatores mais importantes e necessarias para a formacdo de uma
elevada area superficial no depdsito de PbO».

Sirés, et al. (2010) compararam a eletrodeposicdo do PbO: utilizando
metanossulfonato de chumbo em &cido metassulfénico e nitrato de chumbo em &cido nitrico,
variando a temperatura (10 a 60°C) e a densidade de corrente (5 e 50 mA cm™). O substrato
utilizado para o preparo deste eletrodo foi uma placa de carbono. Verificou-se que em
correntes maiores a espessura dos filmes aumenta. Difratogramas de raios X foram
apresentados evidenciando que a temperatura de 60°C define melhor a formagao da fase B-
PbO, para ambos os eletrodos. Os eletrodos preparados com o nitrato de chumbo mostraram a
formagdo predominante da fase beta. Para os eletrodos preparados a partir do
metanossulfonato de chumbo era composto de uma mistura das fases, mas que nao
comprometeu o desempenho do eletrodo.

Muitos foram os estudos sobre a aplicacdo e eficiéncia de filmes de 3-PbO.,

demonstrando que a fase beta é realmente a que apresenta melhores resultados para a
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degradacédo de poluentes organicos. Resultados da literatura também mostram que € possivel
melhorar a estabilidade e a eficiéncia de degradacéo de eletrodos B-PbO; atraves da dopagem
do filme por dopagem e da escolha do substrato. Andrade et al. (2007), investigaram a
dopagem do PbO, com ions Fe** e F~ e sua performance na eletrooxidagdo do corante Azul
Reativo 19. Esses autores concluiram que a dopagem visa introduzir defeitos em sitios ativos
superficiais da matriz do B-PbO2 de modo a aumentar o sobrepotencial para RDO, sendo
assim que os maiores indices de mineralizacdo ocorreram quando a dopagem foi efetuada com
os dois ions simultaneamente.

Zhao et al. (2010), investigando a oxidagdo eletroquimica do &cido 2,4-
diclorofenoxiacético, obtiveram indices de oxidacéo e eficiéncias de correntes superiores aos
de eletrodo de DDB, quando a eletrodeposicdo do B-PbO foi conduzida em um substrato de
nanotubos de TiO, tendo uma resina a base de flior no banho de eletrodeposicdo, o que
acarretou uma diminuicdo do grau de molhabilidade do filme de B-PbO.. Além disso, houve
um aumento significativo no potencial da RDO, que ficou acima daquele para o eletrodo de
DDB, confirmando que a utilizagdo de sais ou resinas a base de fltor melhora a aderéncia do
filme e aumenta o sobrepotencial da RDO.

Monahov et al. (2000) estudaram a influéncia da Ag em eletrodos de PbO2. A
prata foi introduzida como elemento de liga até o ponto eutético (2,5%) para, a seguir,
amostras da liga serem anodizadas. Os eletrodos com diferentes concentragdes de Ag foram
testados nas temperaturas de 20, 30, 60 e 70°C em ensaios de voltametria ciclica, de 1,1 a 1,4
V vs Hg/Hg2SO4 a 1 e 100 mV s, por 3h, sendo que a temperatura de 70°C e a concentragéo
de 0,56% mostrou melhor estabilidade.

Cong e Wu (2007) investigaram a dopagem de PbO, com F sobre titanio e a
sua atividade eletrocatalitica para tratamento de efluentes e constataram que o eletrodo
modificado pode melhorar a estabilidade e o tempo de vida do eletrodo, mostrando alta
estabilidade quimica e atividade catalitica para a remocdo de 4-clorofenol que foi

completamente oxidado a gas carbdnico e agua.
2.3.3 Eletrodos Porosos

Varios pesquisadores tem estudado uma alternativa para melhorar os processos
de degradacdo de compostos organicos, usando eletrodos tridimensionais, devido a sua grande
area superficial, que entra em contato com 0s meios a serem tratados.

Costa e Da Silva (2012) prepararam eletrodos de PbO., utilizando tecidos de

grafite, sobre os quais o filme de PbO. foi obtido a partir de uma solucdo de 0,1 M de
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Pb(NO2); + 0,001 M de HNOs, na temperatura de 50°C por 8,4 minutos a densidade de
corrente constante de 40 mA cm™. A obtengio da fase B foi predominante segundo anélises de
raios X.

Em 1993, Tissot e Fragnére prepararam eletrodos de CVR recoberto com o
PbO, para oxidacdo de compostos cianidricos. Um pré-tratamento do substrato antes da
deposicdo do filme foi realizado, o qual, foram aplicados 100 A m por 3 minutos em solugéo
de 10% NaOH em temperatura ambiente. A fase p-PbO. foi obtida via deposi¢do anddica a
100 A m? por 75 minutos. O eletrolito era constituido de 0,25 M Pb(NOs)2, 0,041 M
Cu(NO3)2 e 1 M HNOa. O processo foi eficiente para a oxidagéo do CN".

Czerwinski e Zelazowska (1997) estudaram processos eletroquimicos em
eletrodos de carbono vitreo reticulado com filmes de PbO». Os autores depositaram o filme de
PbO>, utilizando solugdes de Pb(NOz)2 a 60°C por 20 e 30 minutos a densidade de corrente de
1,5 e 2 mA cm, e para caracterizar os filmes formados foi realizada difratometria de raios X .
Dois eletrodos foram preparados para este estudo: CVR/PbO, e CVR/Pt. Os ensaios foram
realizados via voltametrias ciclicas em diferentes eletrélitos (NaOH, Na2BsO7, H2SO4) e 0s
potenciais de oxidacao e reducdo foram encontrados para os diferentes eletrodos.

Recio et al. (2011) depositaram filme de PbO, em CVR utilizando como fonte
de Pb 0 Pb(CH3SOs), e CH3SOsH. As concentragdes de 1 e 0,2 mol L%, a solugdo foi
preparada para 0 processo de deposi¢do que ocorreu a corrente de 2,5 A por 30 minutos a 60
°C. A boa aderéncia e qualidade do filme foram testadas na oxidacdo do corante metil-laranja
removendo a cor na primeira hora e 45% da carga organica em 2h.

A utilizacdo dos eletrodos porosos possue um limitante, devido a alguns
fatores. Segundo Lanza e Bertazzoli (2000) hd uma espessura limite dos eletrodos porosos
devido a profundidade da penetracdo da corrente. A densidade de corrente varia ao longo do
campo elétrico e depende da porosidade do material. Este fato implica que a atividade
eletroquimica em eletrodos poroso ndo serd uniforme. Ainda assim, é inegavel a vantagem da
utilizacdo de um eletrodo tridimensional pela &rea maior de reacdo que ele propicia. Pelo que
pdde ser observado através da analise da literatura disponivel sobre o assunto, observa-se que
o filme de B-PbO; € eficiente em processos de eletro-oxidagdo de compostos orgéanicos, sendo
comparavel ao desempenho do filme de diamante dopado com boro. No entanto, € muito mais
barato que o DDB, de f4cil preparagéo, seja por deposi¢do anddica ou por anodizacéo, e ainda

permite a sua utilizacdo em eletrodos tridimensionais.
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Diante do que foi apresentado, sugere-se que eletrodos tridimensionais
recobertos com filme de B-PbO. poderiam apresentar bons resultados na degradacdo de

poluentes organicos.
2.4 Tratamento de efluentes contendo defensivos agricolas

Na agricultura moderna, os defensivos agricolas tém sido utilizados de forma
intensiva, visando equacionar os problemas proporcionados por pragas. Embora esses
produtos sejam de facil aplicabilidade e apresentem resultados imediatistas, o seu emprego
continuo e, na maioria das vezes de forma errbnea, tém acarretado impactos severamente
negativos para 0 homem, os animais e 0 ambiente (Costa et al., 2007).

O grande problema na utilizacdo de defensivos agricolas estd relacionado a
questdo ambiental, pois, pelo fato da maioria apresentar baixa adsor¢cdo em solo, chegam a
apresentar altos potenciais de lixiviacdo e alta toxicidade, o que os conduzem a serem
grandes contaminantes de dguas superficiais e subterraneas (Amarante et al., 2002).

Segundo Lagaly (2001), defensivos agricolas e fertilizantes quimicos sao
considerados uma das maiores fontes de contaminacdo de &gua potavel nos paises em
desenvolvimento, devido a aplicacdo de doses elevadas e muitas vezes desnecessarias destes
compostos sobre plantas e solo, e também devido ao cultivo em locais proximos a mananciais
ou em areas de recarga do lencol freatico.

Aguas residuais contendo defensivos agricolas se constituem em um desafio
para o tratamento de efluente. Atualmente sdo geradas grandes quantidades de efluentes
toxicos que devem ser adequadamente tratados antes de seu descarte em mananciais ou redes
de esgoto. Como resultado de uma crescente conscientizacdo deste problema, novas normas e
legislagbes cada vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto
ambiental.

A classificacdo dos defensivos agricolas quanto ao perigo para quem o
manuseia e/ou tem contato de forma direta ou indireta é feita em classes de acordo com a
toxicidade dos principios ativos de cada produto: classe I- extremamente tdxico (faixa
vermelha); classe Il - altamente toxica (faixa amarela); classe 11l - moderadamente tdxica
(faixa azul) e classe 1V - pouco tdxica (faixa verde) (Barbosa, 2004).

Essa toxicidade para o homem, geralmente, é expressa na forma da dose média

letal (DLso), por via oral e dérmica, representada por miligramas do produto téxico por quilo
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de peso vivo, necessarios para matar 50% de ratos e outros animais utilizados como testes,

conforme apresentado no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 — Classificagdo de agrotéxicos quanto a periculosidade (Barbosa,

2004).
DLso (mg/kg)
Oral Dérmica

Classe Classificagao _

Liquidas | Sdlidas Liquidas Sélidas
I Extremamente toxico (vermelha) <5 <20 <10 <40
" Altamente toxico (amarela) 5a50 | 20a200 | 10a100 02400
H Moderadamente toxico (azul) 502500 | 2022000 | 100 a 1000 | 40024000
v Levemente toxico (verde) > 500 > 2000 > 1000 > 4000

Uma classificacéo, realizada pela EPA (Environmental Protection Agency -
EUA), agrupa os defensivos agricolas em duas classes de uso: restrito e irrestrito. Os
primeiros podem ser adquiridos e aplicados apenas por individuos que tenham recebido
treinamento especifico para este fim, por apresentarem alta periculosidade para os seres
humanos, como 0s compostos carcinogénicos e mutagénicos. Nesta categoria estdo incluidos,
0s compostos com alto potencial para causar danos ao meio ambiente, como 0s que s&o
toxicos para peixes, abelhas, organismos aquaticos, etc. (Barbosa, 2004).

De acordo com essa descricao, as aguas residuarias geradas tanto nos processos
industriais de producdo dos agrotoxicos quanto no processamento agricola e manuseio de
embalagens se constituem rejeitos altamente toxicos e devem ser adequadamente tratados para
evitar a contaminacdo ambiental (Muneer et al., 2005).

2.4.1 Principais defensivos agricolas usados nas culturas do Estado de Sdo
Paulo

O uso indiscriminado de defensivos agricolas, principalmente no estado de Séo
Paulo, tem provocado o acimulo de residuos de compostos quimicos nocivos na agua, no solo
e no ar (FUNDECITRUS, 2013).

Em fungdo do grupo de organismos-alvo envolvido no uso de defensivos
agricolas, eles podem ser agrupados em varias classes: inseticidas (insetos), acaricidas

(&caros), herbicidas (plantas), fungicidas (fungos), raticidas (ratos), nematicidas (nematéides),
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bactericidas (bactérias), cupinicidas (cupins), formicidas (formigas) e moluscocidas
(moluscos) (BRASILIA VIRTUAL INFO, 2007).

De acordo com a ANVISA (2013), a citricultura é considerada uma das
maiores lavouras do estado de S&o Paulo e todas as classes citadas anteriormente sdo liberadas
para uso, por legislacdo, com excecdo dos raticidas e moluscocidas, acrescidas ainda de
reguladores do crescimento, ferormdnios e inseticidas bioldgicos.

Um levantamento da producdo agricola no Brasil realizado pelo Sistema de
Recuperacdo Automatica do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, em janeiro
de 2013, mostrou que o estado de S&o Paulo lidera a producdo agricola nacional, tendo
consumido 4,3 vezes o consumo de Mato Grosso, segundo com maior producdo agricola do
pais (AGROFIT/ SIDRA/IBGE, 2013).

Quanto ao tipo de defensivo agricola, o mais utilizado é o herbicida, por conta
de sua larga utilizacdo nas lavouras de laranja, cana-de-acUcar, soja, milho e algoddo, bem
como nas pastagens (SINDAG, 2009). Dentre os herbicidas mais utilizados no Estado de S&o
Paulo, o glifosato merece destaque dentro dos compostos do grupo da glicina devido a
modalidade bioguimica de acdo que apresenta, € considerado de baixa toxicidade; no entanto,
pode atuar inibindo a acdo de determinadas enzimas em animais. Esses defensivos agricolas
geram muitos riscos relacionados a intoxicacdo, sendo que existem dois tipos de efeitos
toxicoldgicos na saude humana: por meio direto, quando ha intoxicacdo do agricultor, e por
meio indireto, quando o consumidor ingere um alimento cujo nivel residual é prejudicial a
salde (Soares et al., 2007).

Segundo Stumm et al. (2010), existem tanto efeitos agudos quanto croénicos
relacionados a intoxicacdo por agrotoxicos, sendo os efeitos agudos aqueles que aparecem
primariamente (espasmos musculares, convulsdes, nauseas, desmaios, vomitos, diarréias e
dificuldades respiratdrias), enquanto os cronicos desenvolvem-se tardiamente ap6s semanas,
meses ou até mesmo anos.

Os defensivos agricolas representam um importante risco a salde das
populacdes humanas e ao ambiente devendo, ser utilizada sob restrita orientacdo de
especialistas e em casos em que sejam absolutamente imprescindiveis. O modo e a extensdo
com que esses produtos vém sendo empregados no estado de Sdo Paulo tém trazido efeitos
deletérios muito maiores que qualquer beneficio, tanto do ponto de vista ambiental quanto da

salde humana.
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2.4.1.1 Glifosato

O glifosato ¢ um herbicida, pds-emergente, altamente efetivo, ndo seletivo e
largamente utilizado na agricultura mundial, apresentando elevada solubilidade em &gua (12 g
L1 a 25°C), e seu controle ocorre principalmente em plantas daninhas anuais. O glifosato foi
sintetizado pela primeira vez em 1950 por Henri Martin que trabalhava para a Cilag Company
na Suica. Vinte anos depois, em 1970, J. E.Franz (Monsanto Agricultural) descobriu a
propriedade herbicida desta molécula derivada diretamente do acido aminometilfosfonico
laranja (Amarante Janior et al., 2002).

Atualmente, o glifosato é utilizado em mais de 30 culturas, sendo o seu maior
emprego no Brasil no plantio de café, soja, milho, cana-de-aglUcar, algoddo e citricos
(Amarante Junior et al., 2002). O glifosato € o nome primario de um &cido organico fraco que
consiste em metade glicina e outra metade fosfonometil. O seu nome quimico € N-
(fosfonometil) glicina, a férmula empirica € CsHsNOsP e a estrutural estd representada na

Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Estrutura Molecular do herbicida Glifosato.

O glifosato € comercializado na forma de sal isopropilamina, sal de potassio e
sal de amonio. No Brasil, sdo diversas as formulacGes comerciais que utilizam o glifosato
como principio ativo, sendo as mais comercializadas, o Roundup® da empresa Monsanto,
Trop® da empresa Milenia, Zapp® Q1-620 da empresa Syngenta, Glifosato® da empresa
Fersol, entre outros. De acordo com dados dos fabricantes, o glifosato apresenta classificacéo
de periculosidade ambiental classe Ill. As formula¢Ges encontradas no mercado geralmente
contém surfactantes, cuja finalidade é impedir a formacédo de gotas e o alcance de areas além
das folhas que foram pulverizadas. Os compostos desse grupo de surfactantes séo
significativamente mais tdxicos que o glifosato, causando irritagdes nos olhos, sistema
respiratorio e pele, devidas ao potencial irritante e toxico destas substancias (Amarante Janior

et al., 2002). A tabela 2.2 apresenta as propriedades fisicas e quimicas do glifosato.
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Tabela 2.2 — Propriedades fisico-quimicas do glifosato (Mensink, 1994).

Observagdes
Estado fisico P6 cristalino
Cor Branco
Odor | e
Ponto de fuséo 184,5°C Decomposicdo a 187°C
Gravidade especifica (densidade) | 1,704 20°C
Presséo de vapor < 7x10°% 25°C
Solubilidade em agua 10-100 mg/I 20°C
Tens&o superficial 0,072 N/m 0,5% (wiv) a ~ 25°C
Absortividade molar 0,086 I/mol cm! Em 295 nm
Inflamabilidade Néo inflamavel
Capacidade de explodir Né&o explosivo
pH 2,5 1 % solucéo

O modo de acdo do glifosato consiste na alteracdo de diferentes processos
bioquimicos vitais nas plantas, como a biossintese de aminoacidos, proteinas e &cidos
nucleicos (Amarante Junior et al., 2002).

O herbicida é absorvido pelo tecido vivo e transcolado, via floema, através da
planta para as raizes e rizomas, e sua acdo inibe enzimas especificas como a enolpiruvil
shikimato-3-fosfato sintase (EPSP) suspendendo a sintese de aminoacidos arométicos que sao
precursores de outras substancias como alcaléides, flavonoides e ligninas plantas tratadas com
glifosato morrem lentamente, em poucos dias ou semanas, e devido ao transporte por todo o
sistema, nenhuma parte da planta sobrevive (Coutinho et al., 2007).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabeleceu o
limite de 700 pug L de glifosato em &gua potavel, como limite considerado saudavel (EPA,
2014). A Comunidade Econbmica Européia (EEC) estabeleceu como limite méaximo
individual de pesticidas 0,1 pug L™, desde que a concentracdo total destas substancias néo
ultrapasse 5 pg L (Amarante Janior, 2002). No Brasil, segundo a ANVISA (Agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria) — Portaria n° 518/2004 — o valor maximo permitido de
glifosato em agua potavel é de 500 pg L (ANVISA, 2002). O CONAMA (Conselho
Nacional de Meio Ambiente) — resolucdo n°357/2005 — estabeleceu um limite maximo de
glifosato em aguas de superficie de 65 ug L™ para dguas classe 1 ou 2 e de 180 ug L™ para
aguas classe 3. (Classificagdo das aguas — classe 1 : abastecimento publico apos tratamento
simples, recreacdo, irrigacao de hortalicas e frutas e criacdo de espécies de consumo humano;
- classe 2: difere da classe 1 pelo primeiro item: abastecimento publico apds tratamento
convencional, irrigacdo de culturas arbores, cereais e forragens e dessedentacdo de animais;

classe 3: aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apos
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tratamento convencional; a irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca

amadora; a recreacao de contato secundario.
2.4.2 Degradacao de efluentes contendo glifosato

As transformacdes quimicas em um defensivo agricola resultam em alteracfes
em sua estrutura quimica. Um ou mais produtos quimicos podem ser produzidos, e o original
desaparece. Estes novos produtos podem ser moléculas ou ions organicos ou inorganicos.

Do ponto de vista ambiental o destino ideal para um defensivo agricola € a
transformacdo em espécies inorganicas, como agua, dioxido de carbono, etc. Infelizmente, em
muitos casos, 0s produtos resultantes sdo intermediarios com elevado tempo de meia vida,
gue podem ter um impacto negativo no meio ambiente. As transformacdes quimicas podem
ser mediadas por meios quimicos, fisicos e bioldgicos (Larson et al., 1997; Ritter et al.,
2000).

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos que investigam a degradacéo
puramente eletroquimica de defensivos agricolas, na maioria dos estudos utiliza-se a reacao
de Fenton (na presenca de fons Fe?*) e de métodos fotoquimicos vinculados (Oturan et al.,
2010).

Speth et al. (1993) investigaram diferentes processos para remocéo do glifosato
em agua potavel. Foi avaliada a adsorcdo em carvéo ativado em varios valores de pH além da
eficiéncia de diferentes oxidantes na degradacdo do herbicida. A quantidade inicial de
herbicida tratado foi de 1,75 mg L. A adsorc¢do do herbicida em carvdo ativado mostrou-se
bastante elevada. Os resultados do tratamento com coagulacdo sedimentacdo, e filtracdo com
areia mostraram uma eficiéncia de remocédo de apenas 7%. Os resultados de degradacdo com
cloro apresentaram maior eficiéncia, com remocao praticamente completa do contaminante.

Barret et al. (2005) avaliaram a degradacdo oxidativa do glifosato em éxido de
manganés . Neste trabalho ndo foi observada degradacdo significativa do herbicida
(10 mg L), além do fato de que grande parte do herbicida foi adsorvida no Oxido de
manganés.

Shifu et al. (2007) estudaram a degradacdo fotocatalitica do glifosato
utilizando TiO2 como foto-catalisador e uma lampada de mercurio de 375 W, com a
concentracdo do herbicida mantida em 42 mg L. Os resultados mostraram que 92% do

herbicida foi mineralizado ap0s 3,5 h de iluminagéo.
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Chen et al. (2007) investigaram, a fotodegradacdo do herbicida glifosato em
um sistema de ferrioxalato. Utilizaram uma lampada de 250 W de haleto metélico, com a
concentracéo do glifosato mantida em 5 mg L. A eficiéncia de mineralizagio para o glifosato
alcancou valores na ordem de 60%.

Aquino Neto (2009), estudou oxidacdo eletroquimica do herbicida glifosato e
analisaram o efeito da composicdo do ADE, na presenca de cloreto, pH da solugdo e
densidade de corrente aplicada. Observaram que a composicdo do eletrodo levou a diferencas
significativas apenas na auséncia de Cl- em solucdo. Na auséncia destes ions foram obtidas
baixissimas eficiéncias de corrente, obtendo-se apenas 35 e 24% de eficiéncia de remogéo de
glifosato e de COT, respectivamente, para 0 melhor anodo (Ti/lrp30Sno7002) utilizando 50
mA cm? e pH 3 por 4 horas de eletrdlise. No entanto, normalizando a remoc&o de glifosato
pela carga faradaica, o eletrodo de Ti/Ruo,30Sno 7002 apresentou mesmo desempenho que o
eletrodo de Ti/lro30SNno,7002. Em relacdo ao pH da solugédo, encontraram que baixos valores de
pH favorecem a degradagdo devido ao menor desprendimento de O, em detrimento da
degradacdo do pesticida. Ja na presenca de Cl, observaram altas eficiéncias para a remogéo
da molécula de glifosato, sendo maior em concentracio elevada de CI" (3,0 g L?). Para
concentragdes maiores, observou-se uma diminuicdo na eficiéncia de remogéo do glifosato,
porém, independentemente do eletrodo utilizado, a mineralizagdo foi quase total.

Lan et al. (2013) compararam a remogdo de glifosato em meio aquoso
utilizando os processos de oxidagdo com MnO.. Foram estudados os efeitos da quantidade de
MnO., da densidade de corrente e do pH da solugdo sobre a remocdo de glifosato e a
liberagdo de Mn?* para a solugdo. Os resultados mostraram que a remocdo de glifosato via
oxidacdo por MnO, é favorecida em condicdes de solucdes &cidas e que uma grande
quantidade de fons Mn?* é liberada em soluc&o. No processo de oxidagio via MnOz a glicina
foi posteriormente transformada em acido glicolico e NHz enquanto que no processo eletro-
MnO a glicina foi oxidada formando &cido oxamico, acido glicolico e intermediérios
contendo nitrogénio, os quais, por sua vez, foram oxidados a acido acético, NHz e NO3™ no

final do processo.
2.5 Aspectos gerais da Engenharia Eletroquimica

Segundo Pletcher e Walsh (1990), a relagdo existente, tanto de modo direto
como indireto, entre processos industriais e o conhecimento de Eletroquimica perfaz a

Engenharia Eletroquimica. Em geral, pode-se considerar que a Engenharia Eletroquimica
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proporciona métodos para o0 projeto e operagdo otimizados de processos eletroquimicos
industriais de tamanho suficiente para combinar demanda de mercado sob condigdes
razodveis de economia e retorno de investimento, usando conhecimento cientifico e
tecnoldgico de muitos campos relacionados.

O projeto, caracterizagdo e operacdo de unidades e processos eletroliticos sdo
0s principais objetivos da Engenharia Eletroquimica. Este campo pode ser considerado como
um ramo relativamente novo da Engenharia Quimica; entretanto, inerentemente ele esta
relacionado a muitas outras areas, incluindo Tecnologia de Materiais e Ciéncia de Superficies.
A Engenharia Eletroquimica deve, em geral, considerar aspectos de Eletroquimica
Fundamental, Eletroquimica de escala industrial e a essencial ligagcdo entre ambas, a qual se
denomina Tecnologia Eletroquimica (Ruotolo, 2003).

A reacdo eletrogquimica é um processo unitario que ocorre no eletrodo de
trabalho, onde oxidacéo e reducdo podem ocorrer. A eletricidade efetua a oxidagdo-reducao.
O fato de que a eletricidade é um reagente "limpo" faz com que seu uso em processos

industriais seja cada vez mais desejado do ponto de vista da protecdo ambiental.
2.5.1 Reatores eletroquimicos

A grande maioria dos processos eletroquimicos de interesse industrial utilizam
eletrodos planos ou bidimensionais. Nas industrias de cloro-soda, aluminio e o eletrorrefino
de metais, o eletrodo plano é bastante conveniente uma vez que as espécies eletroativas estao
presentes em concentragdes muito elevadas (Britto-Costa, 2010).

A principal vantagem da célula bidimensional recai em sua simplicidade de
construcdo e operacdo, porém apresenta naturalmente uma limitacdo de area de eletrodo
disponivel para a reacdo de interesse. No entanto, um campo mais recente da engenharia
eletroquimica esta relacionado a sua aplicagdo em processos de tratamento de efluentes
contendo poluentes organicos. Neste caso, as concentracfes tipicas sdo bastantes baixas e o
emprego de anodos bidimensionais apresenta limitac6es de transferéncia de massa e de area que
fazem com que a eficiéncia do processo seja bastante baixa e que vai diminuindo ao longo do
processo. Uma possibilidade de se superar as desvantagens dos eletrodos planos para tratamento
de efluentes contendo poluentes organicos seria o0 emprego de eletrodos porosos ou
tridimensionais (Figura 2.6-b). Eletrodos tridimensionais tém sido utilizados para a

eletrodeposicdo de metais presentes em solucbes aquosas diluidas e tém sido considerados
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promissores devidos principalmente & sua grande area superficial especifica e as altas taxas de
transferéncia de massa (Ruotolo, 2003).

A Figura 2.6 mostra esquematicamente a diferenca entre eletrodos bi e
tridimensionais. Enquanto os eletrodos bidimensionais apresentam pequena area geomeétrica,
tornando a reacdo eletroquimica pouco eficiente para solucfes diluidas, nos eletrodos
tridimensionais a reacdo ocorre na area proporcionada pelo volume poroso do eletrodo. Nestes
eletrodos é possivel obter altas taxas de transferéncia de massa decorrente da diminuicdo da
espessura da camada limite com relacdo ao processo no eletrodo plano, fazendo da matriz

porosa condutora uma Gtima escolha para sua utilizacdo como eletrodo em meios pouco

concentrados.
eletrolito
Z r s
z y
X contra-eletrodo
y eletrodo de |
eletrodo de contra-eletrodo trabalho plano
 trabalho plano tridimensional
bidimensional
(@) (b)

Figura 2.6 - Eletrodos a) bidimensional e b) tridimensional

Os principais tipos de reatores eletroquimicos podem ser classificados
primeiramente com relacdo ao tipo de eletrodo, ou seja, bi ou tridimensional. A outra
classificacdo diz respeito ao movimento do material eletroativo com relagdo a um referencial
fixo. Neste caso, os eletrodos podem ser classificados como estaticos ou moveis. A Figura 2.7
apresenta as principais classes desses eletrodos, de acordo com sua geometria e fluidodindmica
(Rajeshwar e Ibafiez, 1997).

Os reatores eletroquimicos podem ser operados de duas maneiras distintas: 1)
galvanostaticamente, ou seja, a corrente aplicada é mantida constante, ou ndo 2)
potenciostaticamente, em que 0 processo opera a potencial constante. O modo galvanostatico
torna o0 processamento mais rapido; entretanto, quando a concentragdo atinge baixos valores
ocorre uma diminuicdo da eficiéncia de corrente e um consequente aumento do consumo
energeético devido principalmente ao desvio de uma parcela da corrente para reagdes paralelas,

como as reagdes de desprendimento de hidrogénio e oxigénio. No modo potenciostatico, a
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eficiéncia de corrente permanece num patamar constante, contudo o tempo de processamento

pode tornar-se demasiadamente grande (Stankovic et al., 1995).

,— reatores eletroquimicos —\

eletrodos bidimensionais eletrodos tridimensionais
eletrodos eletrodos eletrodos eletrodos
estaticos moveis estaticos moveis
lacas paralelas o eletrodo de leito
P om tanque " bracionas e e fllizaro ato
- - - fibras . -
- tipo filtro prensa - telas - particulas metalicas
- placas sobrepostas - espumas -particulas de carbono
e . letr rotacionai .
cilindros concentricos el o.(.jos otac (,) las N eletrodos de leitos
rodando em tan - cilindro rotatério eletrodos de leito fixo méveis
. ﬁuso Zlgs cilinqdl;lgss - disco rotatorio | grantlos - jorro
P -hastes rotatérias i bras/fla (!_edmetal - Vortice
- esferdides Lo
discos sobrepostos _hastes -leitos inclinados

Figura 2.7 — Classificacdo de reatores eletroquimicos em funcéo da geometria
do eletrodo e da fluidodinamica (Rajeshwar e Ibafiez, 1997)

Dentre os principais parametros quantitativos utilizados para avaliagdo do
desempenho de um reator eletroquimico pode-se destacar a eficiéncia de corrente (€), o
consumo energético (n) e o rendimento espaco-tempo (x). Enquanto a eficiéncia de corrente
esta ligada tanto a seletividade da reacdo quanto a efetividade do processo, 0s quais podem ser
correlacionados com custos operacionais e de capital, 0 consumo energético esta claramente
relacionado aos custos operacionais. O rendimento espaco-tempo estd ligado ao custo do

reator.
2.5.2 Eletrodos tridimensionais

Com relagdo ao aspecto construtivo, os eletrodos tridimensionais podem
apresentar duas configuracdes diferentes com relacdo as direcdes de fluxo de eletrélito e
corrente. O arranjo de fluxos de corrente e eletrélito paralelos (flow-through electrode) é
frequentemente conveniente em estudos de laboratério, pois a espessura do leito é limitada
pela distribuicdo irregular de potencial e corrente, que concentra a maior parte da reacdo em
uma pequena regido proxima ao contra-eletrodo, dificultando, principalmente, o aumento de
escala.

A configuracdo mais interessante em um processo real é a de fluxos de corrente
e eletrélito perpendiculares (flow-by electrode), por proporcionar maiores tempos de
residéncia, maiores conversées por passo e possuir uma distribuicdo de potencial/corrente

mais uniforme do que a configuracdo paralela (Ruotolo, 2003).
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Eletrodos tridimensionais geralmente apresentam maiores problemas com
distribuicdo de potencial e corrente do que os eletrodos bidimensionais; isto se deve
principalmente a anisotropia dos eletrodos porosos e de leitos particulados com relacdo a
condutividade do eletrodo, fluxo de eletrdlito e concentracdo das espécies eletroativas.

Diante disto, o conhecimento da distribuicdo de potencial elétrico no interior de
um eletrodo poroso é de fundamental importancia para o entendimento dos fenémenos
eletroquimicos que ocorrem neste tipo de eletrodo e, consequentemente, € importante para o

projeto adequado do eletrodo poroso (Britto Costa, 2009).

Distribuicdo de potenciais em eletrodos tridimensionais

Existem diversos trabalhos que se dedicaram a modelagem e medicgéo do perfil
de potencial em eletrodos tridimensionais (Olive e Lacoste (1980), Sun et al. (1995), Doherty
et al. (1996) e Gubulin (em Freire e Silveira, 1998).

Embora os modelos matematicos sejam bastante completos (e muitas vezes
complexos), sua utilizacdo de maneira quantitativa é bastante restrita devido a necessidade do
conhecimento de diversos parametros que muitas vezes nao séo de facil obtencéo.

Parametros elétricos, tais como a condutividade efetiva da solucdo eletrolitica e
do eletrodo, e parametros hidrodindmicos como a tortuosidade do meio poroso, muitas vezes
sdo de dificil determinacdo, fazendo com que os perfis de potencial obtidos através de
modelos sejam utilizados principalmente para uma andlise qualitativa dos processos que
ocorrem no interior do eletrodo.

Os modelos existentes levam em consideracdo o perfil de potencial elétrico na
fase liquida e na fase solida conforme mostrado na Figura 2.8(a). O potencial de eletrodo (E)
consiste na diferenca entre o potencial da fase solida (¢s) e o potencial da fase liquida (¢).
Como a taxa de reacdo € uma funcdo do sobrepotencial (7), existem, portanto, zonas com
diferentes atividades eletroquimicas no interior de um eletrodo poroso, ao longo da dire¢do do
campo elétrico.

De maneira geral, o perfil tipico obtido em eletrodos de leito fixo tem
comportamento similar ao mostrado na Figura 2.8(b), em que se observa uma maior atividade

eletroquimica na regido proxima ao contra-eletrodo (Britto-Costa; 2010).
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eletrodo poroso eletrodo poroso

[
(+) = / —()  (+) = /0
coletor de contra coletor de contra

corrente / eletrodo corrente eletrodo
'S

(@) (b)

Figura 2.8 — Representagéo da distribuicdo de potencial num eletrodo poroso
com eletrodo de trabalho polarizado anodicamente. (a) potenciais das fases sélida e liquida;
(b) potencial de eletrodo.

2.6 Objetivo

Tendo em vista a grande preocupacdo ambiental frente a utilizagdo intensiva
dos defensivos agricolas e a auséncia na literatura sobre a implementacdo de um eletrodo
tridimensional de PbO; para degradacéao de efluentes contendo poluentes organicos, o objetivo
principal deste tese foi desenvolver um eletrodo tridimensional de CVR/PbO: e aplica-lo para
a degradacdo de compostos organicos. A fim de que este objetivo fosse alcancado, os
objetivos especificos deste trabalho foram:

- Preparar, caracterizar e avaliar o desempenho do eletrodo tridimensional
de CVR/PbO, em um reator de fluxo, através da descoloragéo do corante AR 19.

- Estudar e investigar o processo de degradacdo eletroquimica do efluente
contendo o herbicida comercial ZAPP QI 620, empregando o eletrodo CVR/PbO2 com melhor
resultado em termos de recobrimento, area superficial eletroativa e atividade eletrocatalitica.

- Investigar e otimizar a influéncia da densidade de corrente, velocidade de
escoamento e temperatura na degradacdo do herbicida, avaliando o processo através da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico Total (COT).

- Comparar o desempenho dos eletrodos CVR/PbO2, CV e DDB no
processo de degradagdo eletroquimica do ZAPP QI 620.

Como resultado final, espera-se a definicdo de um sistema reacional simples e
de baixo custo que possa oferecer as industrias de um modo geral uma nova alternativa de

processo e equipamento para o tratamento de seus efluentes contendo compostos organicos.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais utilizados neste trabalho,
destacando-se a preparacdo e caracterizacdo do filme de PbO, sobre o substrato
tridimensional de CVR, o reator eletrogquimico e seus aspectos construtivos, degradagédo

eletroquimica, procedimentos experimentais e tratamento de dados.
3.1 Eletrodeposigédo do filme de PbO: sobre eletrodo de disco rotatdrio
3.1.1 Materiais
a) Reagentes

As solucdes para a sintese eletroquimica foram preparadas com reagentes de
grau analitico e agua deionizada. Na producdo de filmes de PbO: sobre os diferentes
substratos foi utilizada uma solugdo contendo 0,1 mol L™ Pb(NOs). (Sigma-Aldrich ) e 0,1
mol L? de HNOs (Synth)(Andrade et al., 2007). Trés diferentes surfactantes foram
adicionados ao eletrolito: lauril sulfato de sédio (LSS) (Vetec), dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (DBS) (Sigma-Aldrich) e Triton® (Sigma-Aldrich), em todos os casos foi adicionado 0,5
mg Lde surfactante. Para avaliagdo da atividade eletrocatalitica foi utilizada uma solug&o
contendo 30 mg L do corante azul reativo 19 (AR 19) (Sigma-Aldrich) e 0,5 mol L? de
NazSO4 (Qhemis).

b) Eletrodos

Com a finalidade de se estudar o efeito da hidrodindmica sobre as propriedades
do filme utilizou-se um eletrodo de disco rotatorio (EDR) (Metrohm - Autolab). Os filmes de
PbO. foram sintetizados galvanostaticamente sobre a superficie de um disco de grafite de 4,0
mm de didmetro. A Figura 3.1 mostra o eletrodo utilizado.

Para a eletrodeposicdo do filme de PbO> sobre o grafite foi utilizado como
contra-eletrodo uma placa de platina. O contra eletrodo foi sempre colocado paralelamente ao
eletrodo de trabalho de forma que as linhas de corrente fossem homogeneamente distribuidas

por toda a superficie do eletrodo.
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Figura 3.1 — Eletrodo de disco rotatério de grafite.
¢) Equipamentos

A célula eletroquimica utilizada na preparacdo e caracterizacdo dos filmes de
PbO> consistiu em uma célula de vidro termostatizada, com capacidade de 50 mL e entrada
para trés eletrodos (eletrodo de trabalho: grafite, eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) em KCI 3,0
mol L e contra-eletrodo (platina). A célula eletroquimica estava acoplada a um banho
termostatico para manter a temperatura do eletrolito constante. A representacdo esquematica
do sistema experimental € mostrada na Figura 3.2(a).

O método consiste em se utilizar um disco inserido na base de um cilindro
rotativo conforme apresentados nas Figuras 3.2 (b) e (c). O eletrodo de disco rotatorio
apresenta um sistema de rotacdo preciso e esta acoplado a um potenciostato/galvanostato da
Autolab® (modelo PGSTAT 302), interfaciado a um microcomputador e gerenciado pelo
software Autolab® NOVA 1.10.

A descoloragdo do corante AR 19 foi acompanhada através da medida de
absorbancia no comprimento de onda de 600 nm utilizando-se um espectofotdmetro UV-Vis
( Amersham Pharmacia, modelo Ultrospec 2100 pro).

Para caracterizacdo morfologica dos filmes utilizou-se um microscopio
eletrénico de varredura (Philips XL30 FEG). Para a determinacdo da estrutura cristalina dos
filmes, utilizou-se um difratdmetro de raios X da marca Siemens, modelo D5005. A

velocidade de varredura foi de 2° min num intervalo de 20° < 26 < 80°.
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de referéncia contra-eletrodo

Figura 3.2 — (a) Representacdo esquematica do sistema experimental utilizado
para a sintese eletroquimica sobre EDR: 1) computador; 2) potenciostato; 3) célula
eletroquimica; 4) banho termostatico; (b) foto do sistema experimental e (c) foto do eletrodo
de disco rotatorio.
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3.1.2 Procedimentos experimentais
a) Eletrodeposicao do filme de PbO:2

Inicialmente foi preparado o eletrolito para sintese eletroquimica seguindo a
metodologia proposta por Andrade et al. (2007). Em seguida foi realizada a montagem do
sistema operacional, o qual consistia do acoplamento do eletrodo de disco rotatorio contendo
o eletrodo de grafite ao potenciostato. Apds a preparagdo do banho de sintese, era estabelecida
a temperatura do processo e esperava-se atingir o estado estacionario. O volume de eletrolito
usado na célula eletroquimica foi de 50 mL. Os valores da densidade de corrente, velocidade
de rotacio e tempo de sintese, foram ajustados no software Autolab® NOVA (versdo 1.10).
Em todos os casos foi adicionado 0,5 mg Lde surfactante (Triton, dodecilbenzeno e lauril
sulfato de sodio) para verificar sua influéncia sobre a morfologia e atividade eletrocatalitica
do eletrodo. Ao final de cada eletrodeposicdo, o eletrodo era retirado e colocado em éagua a
60°C e deixava-se esfriar até a temperatura ambiente, com o objetivo de evitar o choque
térmico e consequentemente o desprendimento do filme. Em seguida era lavado com agua

deionizada.
b) Determinacéo da atividade eletrocatalitica

A atividade eletrocatalitica do filme de PbO- foi avaliada atraves do estudo da
reacao de descoloracdo do corante azul reativo 19 (AR 19). Nestes experimentos foi utilizado
um volume de 50 mL de solugdo 30 mg L de AR 19. As eletrolises foram realizadas
aplicando-se uma densidade de corrente constante de 50 mA cm durante 30 minutos e
transcorrido este tempo, procedia-se entdo a analise de absorbancia.

3.1.3 Planejamento fatorial de experimentos para o EDR

Estudou-se o efeito da densidade de corrente aplicada (i), da velocidade de
rotacdo do eletrodo (w), do tempo de sintese (t) e da temperatura do eletrélito (T) sobre as
propriedades morfoldgicas e eletrocataliticas dos filmes obtidos na presenca dos diferentes
surfactantes. Os efeitos destas quatro variaveis foram estudados segundo um planejamento
fatorial de experimentos fracionario do tipo 2%, totalizando oito experimentos e trés pontos

centrais. A Tabela 3.1 mostra os niveis das variaveis, com suas codifica¢fes entre parénteses.
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Tabela 3.1 — Planejamento fatorial fracionario do tipo 2+,

Exp i/mAcm? w/rads? t/min T/°C.

1 10 (-1) 20 (-1) 5(-1)  40(-1)
2 30 (+1) 20 (-1) 5(-1) 60 (+1)
3 10 (-1) 200(+1)  5(1) 60 (+1)
4 30 (+1) 200 (+1)  15(-1)  40(-1)
5 10 (-1) 20(-1)  15(+1) 60 (+1)
6 30 (+1) 20(-1)  15(+1)  40(-1)
7 10 (-1) 200 (+1)  15(+1) 40 (-1)
8 30(+1) 200 (+1)  15(+1) 60 (+1)
9 20 (0) 110(0)  10(0) 50 (0)
10 20 (0) 110(0)  10(0) 50 (0)
11 20(0) 110(0)  10(0) 50 (0)

3.1.4 Caracterizacao dos filmes de PbO2sobre 0 EDR

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes obtidos, foram feitas por microscopia
eletronica de varredura ( MEV). A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar
as fases cristalinas presentes no 6xido, de acordo com o banco de dados do Joint Committee of
Diffraction Standards — JCPDS.

3.2 Eletrodeposigdo dos filmes PbO2 sobre carbono vitreo reticulado
3.2.1 Materiais
a) Reagentes

Na producdo do filme de PbO2 sobre o substrato de CVR foram utilizados 0,1
mol L Pb(NOs). (Sigma-Aldrich ), 0,1 mol L de HNOs (Synth) e como surfactante foi
usado 0,5mg L de LSS. A temperatura utilizada foi de 65°C (Andrade et al., 2007). Todas
as solucdes foram preparadas utilizando-se agua deionizada.

Para o processo de descoloragdo, foi utilizado 30 mg L™ do corante Azul
Reativo 19 (AR 19) (Sigma-Aldrich) e como eletrdlito suporte 0,5 mol L? de Na;SO4
(Qhemis).
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b) Eletrodos

O substrato tridimensional utilizado para deposicdo do filme de PbO; foi o
carbono vitreo reticulado (CVR) (Electrosynthesis Company — EUA) com porosidade de 45
ppi (poros por polegada) e dimensdes de 0,5 cm (espessura) X 2,5 cm (largura) x 2,5 cm

(comprimento) (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Foto do CVR de 45 ppi (0,5cm x 2,5¢cm x 2,5 cm).

Tanto para a producdo dos filmes de PbO> quanto para os experimentos de
descoloracdo do AR 19 foi utilizado um &nodo dimensionalmente estavel (ADE) de
Ti/Tio7Ruo 302 (De Nora do Brasil), como coletor de corrente e como contra-eletrodo utilizou-

se uma placa de aco inoxidavel AlSI 316, ambos com dimensdes de 2.5 cm x 2,5 cm.
3.2.2 Equipamentos utilizados na sintese eletroquimica do CVR/PbO2
a) Sistema experimental para preparacéo do eletrodo CVR/PbO:2

Os experimentos de eletrodeposicdo do filme de PbO: sobre CVR foram
realizados no sistema operacional apresentado na Figura 3.4(a). O eletrdlito circulava pelo
reator eletroquimico em um sistema fechado através de uma bomba peristaltica da marca
Tecnopon, modelo BP 200 D. Uma fonte alimentadora de corrente (Minipa, modelo 3003 D)
foi utilizada para fornecimento de uma corrente elétrica constante ao reator. Dois multimetros
digitais foram conectados simultaneamente para a leitura da corrente elétrica aplicada e do
potencial de célula. O banho ultratermostatico (Solab SL 152) foi conectado a camisa do
reservatorio de eletrolito para manter a temperatura constante. O agitador magnético foi

utilizado para garantir a homogeneizagdo da solucéo eletrolitica durante todo o procedimento.
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica (a) e foto (b) do sistema operacional:
1) multimetro; 2) fonte de corrente; 3) bomba peristaltica; 4) reator eletroquimico; 5)
reservatorio de eletrolito e agitador magnético; 6) banho termostatico.

b) Sistema experimental para descoloracdo do AR 19 usando o eletrodo
CVR/PbO:2

No estudo da descoloracdo do corante AR 19 foi utilizado o mesmo reator
eletroquimico, porém o eletrodo CVR/PbO> apresentava dimensdes de 2,5 cm x 1,0 cm x 0,5
cm. O sistema experimental era constituido pelos componentes mostrados na Figura 3.5(a) e
(b), e a solucdo de corante circulava por uma cubeta de quartzo acoplada ao espectrofotdmetro
UV/Vis para realizacdo de medidas de absorbancia em comprimento de onda de 600 nm.
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Figura 3.5 — Representacdo esquematica (a) e foto (b) do sistema operacional
usado para descoloragdo do corante: 1) computador; 2) espectrofotometro UV-Vis; 3) bomba
peristaltica; 4) reator eletroquimico; 5) reservatério de eletrolito; 6) multimetro; 7) fonte de
corrente.

¢) Reator eletroquimico usado para preparacgao do eletrodo de CVR/PbO:2

A Figura 3.6(a) mostra uma visdo mais detalhada do reator de fluxo usado para
a preparacdo do CVR/PbO2. O reator era formado por placas retangulares de acrilico
justapostas, vedadas por meio de mantas de silicone e fixadas por meio de porcas e parafusos.
A placa da esquerda da Figura 3.6(a) estava embutido o contato elétrico (1) de ADE
Ti/Tio7Rup302 (De Nora do Brasil). O contra-eletrodo era revestido por uma tela de
polietileno recoberta com tecido de poliamida (5) para evitar o curto circuito do sistema. A
placa mais a direita da Figura 3.6(a) estava embutido o contra-eletrodo (6) de aco inox AlSI
316. O CVR usado na sintese tinha dimensdes de 2,5 cm x 2,5 ¢cm x 0,5 cm.



45
MATERIAIS E METODOS

@

Figura 3.6 — Representacdo esquematica (a) e foto do reator eletroquimico (b).
1) coletor de corrente, 2) eletrodo tridimensional, 3) canal de passagem do eletrélito, 4) tela
de poliamida, 5) tela de polietileno, 6) contra-eletrodo e 7) entrada do eletrolito.

d) Reator eletroquimico usado para descoloracdo do corante AR 19

usando o eletrodo CVR/PbO2

O reator eletroquimico usado para a descoloracdo do corante AR 19
apresentava as mesmas caracteristicas do reator usado na sintese eletroquimica, porém a placa
central tinha uma &rea menor para acomodar um eletrodo com dimensdes de 2,5 cm x 1,0 cm
x 0,5 cm. Na Figura 3.7 sdo mostradas fotografias da placa central e do reator usados nos

experimentos de descoloragéo.

Figura 3.7 — Fotografias dos compartimentos do reator eletroquimico utilizado
na descoloracdo do AR 19: (a) placa central e mantas de vedacdo; (b) reator eletroquimico
aberto.



46
MATERIAIS E METODOS

3.2.3 Procedimentos experimentais para eletrodeposic¢éo do filme de PbO2
sobre CVR 45 ppi

a) Eletrodeposicao do filme de PbO2sobre o CVR 45 ppi

Primeiramente os substratos foram submetidos a um pré-tratamento em que o
CVR de 45 ppi era imerso em uma solugédo contendo acido sulfarico e peréxido de hidrogénio
3:1 durante 10 minutos. Esse pré-tratamento foi utilizado para deixar a superficie do CVR
mais hidrofilica (Tramontina, 2003). Ap6s o0 pré-tratamento, os eletrodos eram lavados
abundantemente com &gua deionizada e secos a temperatura ambiente.

Os filmes produzidos sobre o CVR (Figura 3.3) foram obtidos sob diferentes
condicdes operacionais, com 0 objetivo de determinar a melhor condi¢do para obter o
recobrimento do CVR. A porosidade do CVR utilizado era de 45 ppi (poros por polegada) e
suas dimensbes de 0,5 cm (espessura) x 2,5 cm (largura) x 2,5 cm (comprimento) e as
correntes elétricas aplicadas (I) foram calculadas utilizando-se a Equacédo 3.1, fornecida pelo
fabricante do CVR (Electrosynthesis Company — EUA).

as (Mm? m3) =0,674-¢ (ppi) — 1,823 (3.1)

O CVR, antes de ser acondicionado no interior da placa central, era
mergulhado na solucdo de sintese por aproximadamente 1 hora. O processo de
eletrodeposicdo foi feito em fluxo, utilizando o reator e o sistema mostrado na Figura 3.6. O
procedimento experimental consistia em se depositar o PbO2 galvanostaticamente, seguindo

as condicdes experimentais apresentadas na Tabela 3.2

Tabela 3.2 — Condigdes experimentais utilizadas para eletrodeposicao do filme
de PbO- sobre 0 CVVR de 45ppi

Eletrodo j(mMAcm?)/1(mA)  t(min)
CVR/PbO.-1  0,7/62 20
CVR/Pb0O,-2 0,7/62 30
CVR/Pb0O2-3 0,9/80 25
CVR/PbO2-4 0,9/80 25
CVR/PbO2-5 1,1/98 20

CVR/PbO2-6  1,1/98 30
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A densidade de corrente aplicada (j) indicada na tabela, representa os valores
aplicados para a formacdo dos filmes de PbO: nos eletrodos tridimensionais. Os pontos
centrais, assim como seus respectivos valores estdo representados pelas variaveis CVR/PbO2-
3 e CVR/PbO2-4.

O banho termostatico foi usado para manter a temperatura do eletrélito a uma
temperatura constante de 65°C. A vazéo foi mantida constante em 25 mL min™. O volume de
eletrolito utilizado foi de 80 mL e circulava por todo o sistema através da bomba peristaltica
entrando pela base do reator e retornava ao reservatério através do topo. Apo6s o tempo de
sintese pré-estabelecido, a posicdo do CVR no reator era invertida para garantir o
recobrimento nas duas faces do eletrodo.

b) Descoloragéo do corante AR 19 usando eletrodo CVR/PbO2 45ppi

Neste trabalho, o poder eletrocatalitico dos eletrodos foi avaliado através da
descoloracdo do corante azul reativo 19 (AR 19). Os corantes apesentam grande diversidade
estrutural que provem de diferentes grupos cromdéforos e diferentes tecnologias de aplicacéo.
Sado compostos aromaticos e heterociclicos sendo que a maioria € de dificil mineralizagdo.
Estruturalmente, as moléculas do corante podem ser dividas em trés partes: 1) o grupo
cromoforo, responsavel pela cor, 2) os auxocromos, substituintes doadores ou receptores de
elétrons que causam ou intensificam a cor dos croméforos e 3) a estrutura responsavel pela
fixacdo a fibra (Santos et al., 2007). A Figura 3.8 ilustra a estrutura do corante AR 19, um
corante do grupo antraquinona, além da funcdo de cada parte da estrutura molecular deste

composto.

Figura 3.8 — Estrutura do corante azul reativo 19 (AR 19).



48
MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de descoloracdo do AR 19 foram realizados no reator
mostrado na Figura 3.7. O eletrodo CVR/PbO: tinha dimensdes de 0,5 cm (espessura) x 1,0
cm (largura) x 2,5 cm (altura). A vazdo foi mantida constante em 25 mL min*. Estudou-se o
efeito da densidade de corrente, sendo aplicados valores de 5, 10, 15 e 20 mA cm™.

Neste estudo também foram realizadas medidas de espectroscopia de UV-vis
ao longo da descoloragdo do corante AR 19. A montagem experimental era similar a utilizada
para sintese, porém com o acoplamento do espectrofotémetro UV-vis. A Figura 3.5(b) mostra
uma foto do sistema experimental utilizado para a descoloragdo. O procedimento
experimental consistia em se circular o eletrolito contendo o corante pelo reator eletroquimico
aplicando-se uma densidade de corrente constante. O eletrolito entrava pela base e saia pelo
topo do reator com conexdo direta a uma cubeta de quartzo localizada dentro do
espectrofotbmetro.

A absorbancia da solucdo era medida online no espectrofotometro em um
comprimento de onda de 600 nm e seus valores registrados a cada 30 segundos. Através
dessas medidas foi possivel determinar a cinética de descoloracao do corante AR 19.

As curvas de absorbéancia normalizada (A/Ao) em fungdo do tempo t foram
ajustadas segundo um modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Equacéo 3.2) e os valores
das constantes cinéticas (kq) foram determinados através de regressdo exponencial utilizando
0 método de Levenberg-Marquardt.

3.2)

3.2.4 Caracterizacao do eletrodo CVR/PbO>

A analise do recobrimento dos substratos de CVR pelo eletrodepoésito de PbO>
foi feita utilizando o microscépio eletrdnico de varredura descrito no item 3.1.1(c). A Figura
3.9 mostra esquematicamente a secdo transversal do eletrodo que foi utilizada para analise no

microscopio.
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Figura 3.9 — Representagdo esquematica da superficie do eletrodo de
CVR/PbO; utilizada nas analises de microscopia eletronica de varredura.

Para a determinacdo da estrutura cristalinas dos filmes de PbO; produzidos, os
eletrodos de CVR/PbO, foram triturados e analisados em um difratbmetro de raios X da marca
Siemens, modelo D5005. A velocidade de varredura foi de 2° min™ em um intervalo de 20° <
20 < 80°.

A érea eletroquimicamente ativa foi determinada aplicando-se a equacdo de
Cottrell, Equacdo 3.3, que descreve o comportamento da corrente elétrica quando um degrau
de potencial é aplicado ao eletrodo na regido de controle da reacdo por transporte de massa
(Bard e Faulkner, 1980).

__ n.FAEAC*\[Dy _
Iy =———""= B\t (3.3)

Na Equacéo 3.3, I; € a corrente (em A) num determinado tempo t, n € o nimero
de elétrons trocados na reacdo de oxidacdo ou reducdo, F é a constante de Faraday (96485
As), AEA é a area eletroquimicamente ativa do eletrodo em cm2, C” é a concentragdo das
espécies eletroativas (no caso [Fes(CN)s]® na concentragio 1,0 x 10° mol cm®) e Do € 0
coeficiente de difusio da espécie oxidada (3,93 x 10° cm2 %) (Bard e Faulkner, 1980).

A AEA do CVR de 45 ppi e dos eletrodos de CVR/Pb0O2-2, CVR/Pb0,-3 e
CVR/PbO2-5 foram analisadas através da imers&o de um volume de 0,5 cm? (1,0 cm x 1,0 cm

x 0,5 cm) do eletrodo em uma solugdo contendo ferricianeto de potassio e 0,1 mol L™ de
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cloreto de potassio com pH ajustado em 3. Como contra eletrodo foi utilizada uma placa de
platina (2,5 cm?). Para cada eletrodo foi realizado um experimento de cronoamperometria em
um intervalo de 50 segundos. Os primeiros 15 segundos desta analise foram reservados para a
formacéo da dupla camada elétrica atravées da aplicacdo de um potencial de 0,0 V vs Ag/AgCl.
Posteriormente, foi aplicado um potencial de 1,0 V vs Ag/AgC, que foi monitorado até o final
do periodo estabelecido. Este procedimento foi repetido cinco vezes.

Os resultados mostraram um decaimento exponencial da corrente em funcéo do
tempo. Esses resultados foram entdo linearizados tomando-se como base a Equacdo 3.3.
Assim, através dos coeficientes angulares (B) dos graficos de It em funcdo de tY2 foi possivel
determinar a AEA.

3.3 Eletrodeposicao de filmes de PbO2 sobre CVR com porosidades de 60 e
80 ppi

3.3.1 Materiais e equipamentos

Para a deposicdo de filmes de PbO2 sobre CVR com diferentes porosidades
foram utilizados 0s mesmos reagentes quimicos descritos no item 3.2.1.(a). Foram feitos
experimentos de recobrimento do filme de PbO. utilizando diferentes porosidades de CVR:

60 ppi e 80 ppi, ilustrados na Figura 3.10.

(@) (b)
Figura 3.10 — Substratos de CVR: (a) 60 ppi e (b) 80 ppi.

As dimensdes do CVR utilizados em todos o0s experimentos de eletrodeposicéao
foram de 0,5 cm (espessura) x 2,5 cm (largura) x 2,5 cm (comprimento). A Tabela 3.3 mostra

os valores de area superficial especifica dos substratos de CVR.
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Tabela 3.3 — Valores da area superficial especifica do CVR fornecidos pelo
fabricante (Electrosynthesis Company — USA).

CVR |as(m?>m?)
45 ppi | 28,507
60 ppi | 38,617
80 ppi | 52,007

Para a descoloracgéo do corante AR 19 foi usado 0 mesmo sistema experimental
mostrado na Figura 3.5.

Para a caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos CVR/PbO2, foi usada a
técnica de voltametria linear empregando um potenciostato Autolab® (modelo PGSTAT 30),
gerenciado pelo software Autolab® NOVA verséo 1.10.

As caracterizacGes morfoldgica e estrutural dos eletrodos foram feitas através

de MEV e DRX, utilizando os mesmos equipamentos citados anteriormente.

3.3.2 Procedimentos experimentais para o CVR/PbO:2 com diferentes

porosidades
a) Eletrodeposicao do filme de PbO2sobre o CVR 45, 60 e 80 ppi

O processo de eletrodeposicédo foi feito em fluxo, utilizando o reator e sistema
mostrados na Figura 3.4. O procedimento experimental adotado foi 0 mesmo descrito no item
3.2.3. (a), porém, para efeito comparativo das distintas porosidades variou-se a densidade de
corrente conforme apresentado na Tabela 3.4. As densidades de corrente (j) foram calculadas

considerando a area superficial do CVR.

Tabela 3.4 — Densidades de correntes; correntes utilizadas e respectivas
porosidades.

CVR (ppi) j (mA cm2) /1 (mA)
45 0,7/62 35/312 -
60 0,7/85 3,5/422 5,0/603

80 0,7/114 3,5/570 5,0/814
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b) Descoloracdo do corante AR 19 usando eletrodos CVR/PbO2 com

diferentes porosidades

No estudo da descoloracdo do corante AR 19 foi adotado o mesmo
procedimento apresentado no item 3.2.3 (b), porém para avaliar o melhor eletrodo em func¢éo
da porosidade, alguns parametros foram fixados nos seguintes valores: concentragdo do
corante AR 19 de 30 mg L* em Na;SO40,5mo L, area geométrica do eletrodo CVR/PbO; de

2,5 cm?, vazdo de eletrdlito de 25 mL min™ e a densidade de corrente de 10 mA cm2.
3.3.3 Caracterizac0es dos eletrodos CVR/PbO2 com diferentes porosidades

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente através de varreduras
lineares de potencial no intervalo de 0,5 a 1,8 V vs Ag/AgCl com uma velocidade de
varredura de 50 mV s em um eletrdlito de Na,SO4 0,1 mol L™ a 25°C. As medidas foram
realizadas utilizando-se o mesmo reator ilustrado na Figura 3.7, porém na placa a esquerda foi
inserido um capilar de Luggin acoplado a um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em
KCI 3,0 mol L™

A morfologia e a estrutura foram analisadas por MEV e DRX,
respectivamente, nos mesmos equipamentos mencionados anteriormente. As fases
cristalograficas do filme de PbO. foram avaliadas no intervalo de 20° < 26 < 80°. Os
difratogramas foram comparados aos padroes das fases a e B, segundo as fichas JCPDS 41-
1492 e JCPDS 45-1416, respectivamente.

A érea eletroquimicamente ativa dos eletrodos de CVR de 60 e 80 ppi sem e
com recobrimento de PbO> foi determinada seguindo-se 0 mesmo procedimento descrito na

secdo 3.2.4.
3.4 Degradacdo Eletroquimica do Defensivo Agricola ZAPP QI 620

Nesta etapa foi investigada a degradacdo do herbicida agricola glifosato,
utilizando a formulagcdo comercial ZAPP QI 620 (Syngenta), empregando o eletrodo
tridimensional de CVR/PbO2. O filme de PbO- foi depositado sobre o substrato de CVR de 60
ppi com dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm x 0,5 cm e sintetizado com a densidade de
3,5 mA cm, vazdo de 25 mL min e temperatura constante de 65°C por um periodo de 30

minutos.
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3.4.1 Sistema Experimental e Reator Eletroquimico

O processo de degradacéo do herbicida foi feito em fluxo, utilizando o mesmo
sistema mostrado na Figura 3.4. O reator eletroquimico utilizado é mostrado na Figura 3.11 e
era constituido por duas placas laterais de acrilico onde estavam embutidos os contra-
eletrodos (ago inox AISI 316). Na placa central esté o eletrodo de trabalho de CVR/PbO: cujo
contato elétrico com a fonte de corrente era feito atraves de um fio de platina fixado ao CVR
com cimento de carbono condutivo (OK-SPI). A placa central abrigava o eletrodo
tridimensional e também funcionava como canal de escoamento do eletrélito. Entre a placa

central e as placas laterais de acrilico eram inseridas mantas de borracha para a vedagdo do

reator.
5
6
; -.4..
>/F-———
1 -

Figura 3.11 — Vista lateral do reator eletroquimico usado nos experimentos de
eletrodegradagdo do ZAPP QI 620: (a) representacdo esquematica e (b) fotografia. (1) entrada
de eletrolito; (2) saida de eletrdlito; (3) placas laterais com os contra eletrodos embutidos; (4)
placa central com o eletrodo de CVR/PbO, (5) fio de platina e (6) contatos elétricos.

Para a montagem do reator todas as pecas eram justapostas e presas por porcas
e parafusos. O eletrdlito era admitido ao reator pela base e saia pelo topo, retornando ao

reservatorio, em um circuito fechado.
3.4.2 Procedimentos experimentais para Degradacédo do ZAPP QI 620

Primeiramente foi preparada a solu¢do contendo o herbicida ZAPP QI 620.
Para tanto, visando-se obter uma solu¢do com concentragdo mais proxima possivel daquela

obtida em uma situacdo real, seguiu-se entdo 0 mesmo procedimento sugerido pelo fabricante
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para a lavagem dos frascos do herbicida apds o seu uso. Assim, a embalagem contendo o
herbicida foi submetida a um processo de triplice lavagem, imediatamente apdés o seu
esvaziamento, mantendo-a na posicdo vertical durante 30 segundos. Adicionou-se agua limpa
a embalagem até ¥ do seu volume, tampou-se a embalagem e agitou-se por 30 segundos.
Realizou-se esse procedimento por trés vezes. A agua resultante da terceira lavagem foi
analisada, obtendo-se as concentragdes de 213 ppm de COT e 540 ppm de DQO. Para os
experimentos de eletroxidacédo foi entdo estipulada uma concentracao inicial de ZAPP QI 620
(1514 pL herbicida por litro de solugdo), a qual corresponde a 200 ppm de COT. Adicionou-
se também a solucdo sulfato de sédio até uma concentracdo de 0,1 mol L™ para atuar como
eletrdlito suporte.

Para uma investigacdo inicial do processo de degradacdo utilizou-se um
planejamento fatorial de experimentos para estudar o efeito da densidade de corrente, vazéo e
temperatura sobre 0 processo.

A densidade de corrente e a vazdo foram escolhidos porque tém efeito direto
sobre o0s processos de transferéncia de carga e de massa, respectivamente. A temperatura foi
escolhida pois poderia ter efeito sobre o sobrepotencial de oxidacdo, deslocando-o para
valores menos positivos.

O planejamento fatorial escolhido para a analise das trés variaveis
independentes foi 0 Box-Behnken 23 + 3 pontos centrais, totalizando 15 experimentos (Box e
Behnken, 1960). Na Tabela 3.5 é apresentada a codificacdo das trés variaveis estudadas e na
Tabela 3.6 estdo os valores assumidos pelas variaveis codificadas.

O procedimento experimental de degradacao consistiu em adicionar 80 mL de
solugéo contendo ZAPP QI 620 ao sistema experimental da Figura 3.4. Em seguida, fazia-se
0 ajuste da vazao no valor desejado e esperava-se a temperatura da solucéo atingir o valor pré-
estabelecido no planejamento fatorial.

Uma vez atingida a temperatura desejada, acionava-se entdo a fonte de corrente
e iniciava-se o processo de eletroxidacdo. Considerando que o volume de amostra necessario
para a analise de COT era elevado (40 mL), a eletrélise ndo pode ser realizada de maneira
continua, com retirada de amostras ao longo do processo. Neste caso, como o0 volume de
eletrolito ndo poderia ser aumentado devido a pequena dimensao do eletrodo, o que levaria a
um tempo demasiadamente longo de eletrolise, a curva cinética foi obtida realizando-se
eletrolises por intervalos de tempo distintos. Assim, para a mesma condi¢do experimental,
foram realizadas eletrélises por 1, 2, 3, 5, 6, 7 ou 8 horas e ao final de cada experimento a

solucéo era entdo analisada em termos de DQO e COT.
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asterisco indica as variaveis estdo em sua forma codificada.

Tabela 3.5 — Codificacdo do planejamento Box-Behnken para trés fatores. O

Experimento i" q° T
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
Tabela 3.6 — Valores assumidos pelas varidveis no planejamento Box-
Behnken.

Variavel -1 0 +1

i (MA cm™) 10 20 30

g (mL min) 30 90 150

T (°C) 30 40 50
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3.4.3 Procedimentos analiticos
A) Analise de DQO

A andlise da DQO baseou-se na oxida¢do quimica da matéria orgénica por
dicromato de potassio, em meio &cido contendo catalisador de Ag.SOs e sulfato de mercdrio
para eliminar a interferéncia causada pelos ions cloreto. As analises de DQO consistiram na
adicdo de 2,5 mL de amostra em tubos de reacdo (tipo Hach) contendo a solucéo digestora.
Em seguida os tubos eram levados para digestéo, por duas horas, em um termoreator (modelo
DRB 200, marca Hach) mantido a 150 °C. Apo0s a digestdo as amostras eram resfriadas até a
temperatura ambiente e realizada a medida da absorbancia no comprimento de onda de 600
nm utilizando-se um colorimetro (modelo DR 890, marca Hach). A DQO era determinada

usando uma curva de calibracdo construida empregando-se biftalato de potassio como padrao.
B) Anélise de COT

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o
analisador de carbono organico total Sievers InnovOx 900 (GE Analytical Instruments)
usando-se como agente oxidante o perssulfato de s6dio em meio acido. O aparelho foi
calibrado usando-se solucGes padrdo de biftalato de potéssio previamente seco em estufa a
110 °C até peso constante.

C) Anélise de Espectrofotometria de absor¢ao atdmica (EAA)

As andlises de chumbo foram feitas utilizando um espectrofotémetro de

absorcéo atbmica Varian, modelo SpectrAA100.
3.4.4 Tratamento dos dados experimentais

Os dados experimentais de DQO e COT em func¢édo do tempo para condi¢do do
planejamento fatorial foram analisados a luz de uma cinética de pseudo-primeira ordem,
Equacdes 3.4 e 3.5, em que o comportamento exponencial da curva foi ajustado utilizando-se
a metodologia de Marquadt-Levenberg para a determinacdo das constantes cinéticas kpgo €
Kcot, respectivamente. Os resultados de DQO e de potencial de célula em fungdo do tempo

tambem foram utilizados para a determinagcdo das eficiéncias de corrente instantanea
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(Equacdo 3.6) e global (Equacdo 3.7) e dos consumos energéticos instantaneo (Equacdo 3.8) e

global (Equacao 3.9) do processo de oxidagdo eletroquimica.

DQO
—D(?Oo = EXP(_ Kpgo - t) (34)
COoT
_ FV, d(bQo)
€178iA  dt (3.6)

_FV E (dDQ%t)dt

EcTq; t
8i
A _L dt (3.7)
278x10* FE |
2 : (38)
7, 8¢,
. 2178)(1074 F Ecel,médio (3 9)
G 8e, |

Nestas equacdes a DQO ¢ expressa em (g L), Vs € o volume de eletrolito (L),
F a constante de Faraday (96.485 A s mol™?), i a densidade de corrente elétrica aplicada (A
m?), Aea area a projetada do eletrodo (m?). O consumo energético é expresso em kWh kg™ e
Ecel € 0 potencial de célula (V). A constante 8 corresponde ao peso equivalente do oxigénio (g
mol™?) e a constante 2,78 x 10 é um fator de conversio que tem unidade de h s™.

A eficiéncia de corrente (g¢) expressa o rendimento quimico do reator
eletroquimico e ¢é definida como a razéo entre a carga usada para a eletroxidacdo da molécula
organica e a carga total fornecida, ou em outras palavras, é a razdo entre a quantidade de
moléculas oxidadas e a quantidade de moléculas que teriam sido oxidadas se toda a corrente
aplicada a celula fosse utilizada para a reacdo de interesse (dada pela lei de Faraday). Por
outro lado, o consumo energético (1) expressa a quantidade de energia consumida no processo
para degradar uma unidade de massa da molécula organica. Enquanto a eficiéncia de corrente
esta ligada tanto a seletividade da reacdo quanto a efetividade do processo, os quais podem ser



58
MATERIAIS E METODOS

correlacionados com custos operacionais e de capital, o0 consumo energético estd claramente

relacionado aos custos operacionais.

3.5 Influéncia da densidade de corrente e da vazdo no processo de degradacao
e mineralizacdo do ZAPP QI 620

3.5.1 Efeito da densidade de corrente

Com o objetivo de avaliar mais detalhadamente a influéncia da densidade de
corrente na cinética e na eficiéncia do processo eletroquimico foram realizados experimentos
variando a densidade de corrente aplicada para valores além daqueles utilizados no planejamento
fatorial, ou seja, além dos valores de i de 10, 20 e 30 mA cm™, também foram estudados o
processo de degradacio aplicando-se 40 e 50 mA cm™. O processo de degradagdo do herbicida
foi feito em fluxo, utilizando o mesmo sistema mostrado na Figura 3.4, fixando-se a vazdo em
90 mL min' e a temperatura em 30 °C. O reator eletroquimico utilizado foi o0 mesmo mostrado
na Figura 3.11.

Os experimentos de degradacdo para as diferentes densidades de correntes
foram realizados seguindo o mesmo procedimento descrito no item 3.4.2. As analises
realizadas foram de DQO e COT e os resultados foram analisados com relacdo a cinética de
degradacdo (DQO, Equacéo 3.4), cinética de mineralizacdo (COT, Equacdo 3.5), eficiéncia de

corrente (Equac0es 3.6 e 3.7) e consumo energético (Equacdes 3.8 e 3.9).
3.5.2 Efeito da vazéo

O reator eletroquimico utilizado nestes experimentos foi 0 mesmo mostrado na
Figura 3.11, porém o sistema experimental foi reformulado de maneira a permitir a aplicacéo
de valores de vazdo de 1500, 3000 e 4500 mL min, ou seja, valores de vazio mais de dez
vezes maiores do que o maior valor de vazéo utilizado anteriormente.

O sistema experimental utilizado ¢ mostrado na Figura 3.12 e consistiu
fundamentalmente na substituicdo da bomba peristaltica por uma bomba centrifuga com
impulsdo magnética (Little Giant, modelo 2 MD) que permitia o uso de vaz@es mais elevadas.
O eletrolito circulava pelo reator eletroquimico em um sistema fechado, sendo a vazéo
mediada através de um rotametro e ajustada através de uma valvula tipo globo com baixa
perda de carga. Neste caso, o volume de eletrélito teve que ser aumentado para 1,0 L, o que
permitiu entdo que o experimento ocorresse por oito horas ininterruptas, com retirada de

amostras (30 mL) a cada 2,0 horas para analise de DQO e COT. A aplicacdo da corrente
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elétrica e a medida de potencial de célula foram realizadas utilizando os mesmos
equipamentos ja descritos anteriormente. A temperatura do processo foi mantida a 30 °C por
meio de um banho termostatico (Solab SL 152). A densidade de corrente aplicada em todos os

experimentos foi de 30 mA cm™.
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Figura 3.12 — Representacdo esquematica (a) e foto (b) do sistema
experimental usado para degradacdo do ZAPP QI 620 aplicando altas vazdes: 1) banho
termostatico; 2) fonte de corrente; 3) reator eletroquimico; 4) rotametro; 5) véalvula para
controle da vazdo; 6) reservatorio de eletrdlito; 7) bomba centrifuga; 8) vélvula de
escoamento; 9) multimetro.
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O procedimento para a preparacdo da solucdo contendo o herbicida ZAPP QI
620 foi 0 mesmo apresentado no item 3.4.2, porém com o objetivo de se trabalhar na regido
controlada por transporte de massa, optou-se por utilizar concentracbes menores do herbicida,
sendo estipulada entdo uma concentragdo inicial de ZAPP QI 620 (757 pL herbicida/L), a
qual corresponde a 139 mg L™ de COT e 378 mg L™ de DQO. Como eletrdlito suporte foi
adicionado a solugdo 0,1 mol L de sulfato de sddio.

3.6 Comparacdo da degradacdo do ZAPP QI 620 empregando diferentes
eletrodos

O objetivo dessa etapa foi avaliar o desempenho eletroquimico dos eletrodos
CV/Pb0O., CVR/PbO. e DDB para a degradacdo e mineralizagdo do herbicida ZAPP QI 620.

3.6.1 Eletrodos

O filme de PbO: foi depositado sobre o substrato de CV com dimensdes de 2,5
cm x 2,5 cm aplicando-se uma densidade de 20 mA cm™. A eletrodeposicéo foi feita em
fluxo (25 mL min™?) utilizando o mesmo reator mostrado na Figura 3.6. A temperatura do
eletrolito foi mantida constante em 65 °C por um periodo de 20 minutos (Andrade et al.,
2007).

No caso do substrato de CVR, o filme de PbO. foi depositado sobre um
substrato de 60 ppi com dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm x 0,5 cm. A eletrodeposicdo ocorreu
aplicando-se um valor de j = 3,5 mA cm™. A vazo e temperatura foram mantidas constantes
nos mesmos valores utilizados na preparacdo do eletrodo de CV. O tempo de eletrodeposicédo
foi de 30 minutos e o volume de eletrolito foi de 80 mL.

O eletrodo de diamante utilizado foi fornecido pela EUT GmbH (Einlenburg,
Alemanha) com dopagem de boro de 4500 ppm e uma resisténcia 6hmica de 20 mQ cm. O
filme de diamante condutivo foi depositado sobre um substrato de nidbio de 2,0 mm de
espessura. A espessura do filme era de 5 um, com homogeneidade de +/- 10% e dimensao de

40cmx4,0cm.
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3.6.2 Reator Eletroquimico e Sistema Experimental

O reator eletroquimico utilizado nas eletroxidagdes utilizando os eletrodos de
CV/PbO,, e CVR/PbO> era similar ao mostrado na Figura 3.11. No caso dos experimentos
usando o CV/PbO; utilizou-se uma placa central de escoamento do eletrélito com largura de
2,5cm.

No caso das eletroxidac6es usando o DDB, foi utilizado o reator eletroquimico
mostrado na Figura 3.13. Esse reator era constituido basicamente por duas placas laterais de
teflon onde estavam embutidos o contra-eletrodo (c&todo de ago inox) e o eletrodo de trabalho
(DDB). A placa central era vazada para permitir o escoamento do eletrolito.

O sistema hidraulico e elétrico usado nestes experimentos foi 0 mesmo

&
ISl |
|

mostrado na Figura 3.12.

Figura 3.13 - Reator eletroquimico usado nos experimentos de
eletrodegradacdo do ZAPP QI 620: (a) representacdo esquematica e (b) fotografia. (1) entrada
de eletrdlito; (2) placa lateral com catodo de aco inox; (3) placa central para escoamento do
eletrolito; (4) placa lateral com o eletrodo de DDB e (5) saida de eletrolito.

3.6.3 Procedimentos experimentais para Degradacdo do ZAPP QI 620

empregando os diferentes eletrodos

O procedimento experimental foi 0 mesmo ja descrito para 0s experimentos
empregando o eletrodo de CVR/PbO; (secdo 3.4), e a concentracédo inicial de DQO e COT
nestes experimentos foram de 378 e 139 mg L™, respectivamente. Novamente, Na,SO4 0,1

mol L foi utilizado como eletrélito suporte.
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A fim de que as comparagdes entre os diferentes eletrodos pudessem ser feitas
com exatidao e em condicOes iguais, a condicdo hidrodindmica e a relacéo area volume foram
mantidas constantes. Assim, escolheu-se como padrio a vazdo de 1500 mL min™ utilizada
nos experimentos de oxidacdo usando o CVR/PbO.. Nestas condi¢Ges, a velocidade de
escoamento no reator da Figura 3.11 era de 0,2 m s (4rea de secgéo transversal = 1,25 cm?).
Como o eletrodo de CV/PbO; possui a mesma area do CVR/PbO (area projetada = 1,25 cm 2)
e o canal de escoamento tem as mesmas dimensdes, a vaz&do neste caso foi mantida em 1500
mL min, porém, no caso do reator utilizado nas oxidagdes usando o DDB (area de se¢io
transversal = 2,26 cm?), a vazéo foi ajustada para 2832 mL min a fim de que a velocidade de
escoamento fosse a mesma. Nestas condigdes, os trés eletrodos puderam ser comparados em
uma mesma condicdo hidrodinamica.

Em uma segunda comparacdo com o DDB, com o objetivo de verificar o efeito
da velocidade de escoamento sobre o processo de degradacdo, aumentou-se a vazdo do
sistema com o eletrodo de CVR/PbO; em trés vezes (4500 mL min™), resultando em uma
velocidade de escoamento de 0,6 m s™.

Nos experimentos usando os eletrodos de CV/PbO; e CVR/PbO; utilizou-se
um volume de eletrolito de 1,0 L, o que fornecia uma relagéo area/volume de 6,25 cm? mL™2.
No caso do CVR/PbO, empregou-se nos céalculos a sua area projetada, ou seja, 6,25 cm?. A
fim de que essa relagdo fosse mantida para o DDB com dimensdes de 16 cm?, utilizou-se
entdo um volume de 2,56 L. As demais condicdes de eletrolise foram mantidas constantes: 30
mA cm2 e 30°C.

3.7 Ensaios de Toxicidade Aguda com a Bactéria Marinha Vibrio fischeri

As analises de toxicidade do herbicida Zapp 620 QI foram realizadas através da
utilizacdo do microorganismo Vibrio fischeri, conhecida como Photobacterium phosphoreum,
NRRL nmero B-11177, em ensaios de toxicidade aguda utilizando o sistema Microtox®.

Vibrio fischeri sdo bactérias marinhas luminescentes que vivem no intestino e
em 6rgédos luminosos de lulas (Euprymna scolopes), peixes e outros animais marinhos, onde
estabelecem uma relacdo de simbiose muito importante para ambas as especies (Caetano &
Antunes, 2003). Em 1979, Bulich desenvolveu o ensaio de toxicidade aguda com Vibrio
fischeri, sendo o método patenteado comercialmente pela Beckman Instruments Inc., em

1982, como Sistema Microtox®.
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O Sistema Microtox® vem sendo amplamente aplicado no monitoramento de
substancias tdxicas ambientais em muitos paises, devido a elevada sensibilidade das bactérias
utilizadas a esses compostos, mesmo em baixas concentracées (CETESB, 1987), além de ser
um teste simples e rapido na obtencdo de resultados. Os periodos de incubacdo da bactéria
com a amostra mais comumente utilizada sdo 5, 15 e 30 minutos e isto torna possivel
completar toda a anélise dentro de 1 hora (Martins et al., 1987).

Para o teste de toxicidade deste trabalho, foram selecionadas 3 amostras, 0
eletrolito suporte Na>;SOs 0,1M (Qhemis), a solucdo contendo o herbicida ZAPP-620 Q1
(Syngenta) na concentragdo (468 mgL™) antes do inicio da degradagdo eletroquimica e a
amostra final do herbicida comercial apds 8 horas de degradacdo empregando o eletrodo de
CVR/PbO:3.

O ensaio com a bactéria Vibrio fischeri foi realizado no Sistema Microtox®
Acute Toxicity, modelo M-500 da marca MODER WATER apresentado na Figura 3.14 (a).
Utilizou-se o protocolo para o teste basico 81,9%, indicado para amostras com média
toxicidade.

O método consiste em determinar a toxicidade de uma determinada amostra
através da sua exposicdo a bactéria luminescente Vibrio fischeri. Apds serem confrontadas
com uma amostra de toxicidade desconhecida, a quantidade de luz emitida pelas bactérias

luminescentes é medida e comparada com a emissao de luz do controle.

GO GO
GO GO -
GO GO

GO GO -
Glo GO

J

Figura 3.14 — (a) Analisador automatico de toxicidade por bioluminescéncia e
(b) Representacdo esquematica da cAmara incubadora para anélise de toxicidade aguda usando
a bactéria Vibrio fischeri

A diferenca de luz emitida pelas bactérias no ensaio em branco (controle) e na
amostra € atribuida ao efeito desta sobre as bactérias, o que indica a existéncia de inibicao
metabolica nos organismos e, consequentemente, o grau de toxicidade da amostra. Daqui
pode-se obter a concentracdo efetiva da amostra que causa uma reducdo de 50% na

quantidade de luz emitida apds os periodos de exposicao estabelecidos para o teste (5, 15 ou
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30 minutos). A ndo ocorréncia de decréscimo na producdo de luz, pelo organismo teste,
significa a auséncia de efeito tdxico (Rodrigues, 2005).

A resposta do teste € normalmente expressa pela ECso, calculada a partir da
reducdo na quantidade de luz emitida pelo microorganismo teste apds sua exposi¢cdo ao agente
toxico por um periodo de 15 minutos em condic¢Bes padronizadas. Essencialmente, todos 0s
reagentes e materiais foram fornecidos pelo fabricante, e a descrigdo do procedimento foi
sequida pela orientacdo apresentada no manual fornecido pela MODERN WATER. Desta
forma, foram garantidas as condicdes de padronizacio do ensaio. Fenol (0,1 mol L) (Sigma-
Aldrich), substancia referéncia, foi utilizado para avaliar a técnica bem como validar os testes

realizados com as amostras.
3.7.1 Procedimento experimental

Inicialmente realizou-se o protocolo para analise da viabilidade da bactéria,
qgue consistiu em reidratar a bactéria liofilizada e fazer a leitura da intensidade da
luminescéncia inicial (sem contato com substancia toéxica ou amostra), seguida de leituras da
luminescéncia ap0s a exposicao da bactéria por 15 minutos a uma série de, pelo menos, quatro
concentragOes da amostra, mais 0s controles. Posteriormente, foram adicionadas as fragoes de
amostras a cada cubeta, precedidas da leitura de lo e l. Nas cubetas controles foram
acrescentados somente a solucdo de dilui¢do (reagente especifico do sistema) e 10 pL da
solucdo reagente que contém a bactéria.

A representacdo esquematica da distribuicdo das cubetas na cdmara incubadora
é apresentada na Figura 3.14 (b).

Inicialmente posicionava-se uma cubeta na camara de pré-resfriamento
indicada “Reagent Well” e adicionava-se 1000 pL da solugdo de reconstituicdo
(MODERWATER). Uma cubeta era colocada na posi¢éo indicada F3, e adicionava-se 1500
uL de diluente (MODERWATER). Para os ensaios realizados com cada amostra selecionada,
foram colocadas cubetas em 20 camaras incubadoras de Al a D5, conforme indicado na
Figura 3.14(b). Em seguida adicionava-se 1000 pL de diluente nas posi¢des Al a AS e Cl a
C4. Na cubeta C5 adicionava-se 250 uL do ajuste osmotico com solugdo de cloreto de sddio a
2,0% (MODERWATER) e 2500 pL da amostra a ser analisada. Seguiu uma série de
diluicdes, transferindo-se 1000 pL da cubeta C5 a C4, C4 a C3, C3 a C2, C2 aCl, Cl a AS,
A5a A4, Ada A3, A3a A2 e A2 ao descarte.
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As concentragcdes das amostras empregadas no teste foram: 0,32%; 0,64%;
1,28%; 2,56%; 5,12%;10,24%; 20,48%; 40,95% e 81,90%. Estas concentracOes derivam do
fator de diluicdo 1. Portanto, em cada ensaio utilizou-se quatro conjuntos de cubetas, dois para
a diluicdo das amostras e outros dois para a leitura da intensidade de luz inicial (sem contato
com a substéancia toxica).

Apo6s 5 minutos, procedia-se entdo a reconstituicdo da bactéria, retirando-a do
freezer e transferindo-se a solu¢do de reconstituigdo (1000 pL) contida na cubeta previamente
colocada na camara de pré-resfriamento. Homogeneizava-se a mistura, agitando a ampola
durante 3 a 4 s. A suspensao bacteriana era entdo vertida na cubeta e colocada na camara de
pré-resfriamento. Imediatamente, com auxilio de uma pipeta de aspiragdo, misturavam-se
cuidadosamente as bactérias na solucdo, repetindo-se o procedimento pelo menos em 10
vezes. Este procedimento era necessario para garantir que uma suspensdo de bactérias fosse
usada no ensaio. E fundamental que faca esse procedimento para ndo aumentar a variabilidade
do teste. Apds a reconstituicdo da bactéria, a mesma apresentava o tempo maximo de 3 horas

para apresentar a mesma confiabilidade.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo das condigdes operacionais e do tipo de surfactante sobre a

eletrodeposic¢éo de filmes de PbO: sobre eletrodo de disco rotatorio

Neste item serdo apresentados os resultados dos experimentos de deposi¢édo do
filme de PbO- sobre a superficie de um eletrodo de disco rotatério (EDR) de grafite cujo
objetivo foi verificar como algumas condicGes de sintese do PbO, poderiam influenciar na
formacéo do filme sobre o substrato dimensional.

Inicialmente estudou-se o efeito das varidveis de sintese sobre a atividade
eletrocatalitica do eletrodo obtido empregando somente o surfactante LSS.

A anélise de raios X do filme de PbO, sobre 0 EDR (Figura 4.1) mostra que 0s
picos de difracdo em valores de 20 de 25,4° e 31,9° (picos mais intensos), confirmam a
presenca de PbO> na fase beta, o que é desejavel considerando-se que esta € a fase mais ativa
para aplicagcdes em eletroxidagdo de compostos organicos.

Os demais picos observados no difratograma foram atribuidos ao grafite

utilizado como substrato.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X do filme de PbO; sobre o EDR de
grafite. Condicdes: i = 30 mA cm™ e w = 20 rad/s.
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A Figura 4.2 mostra o resultado da andlise estatistica para os testes
eletrocataliticos de descoloragdo do AR 19. O Unico efeito significativo sobre a porcentagem
de descoloracdo do AR 19 (%Descoloragédo), de acordo com o diagrama de Pareto da Figura
4.2(a), foi a temperatura de sintese. Assim sendo, de acordo com Figura 4.2(b), uma
temperatura de sintese elevada deve ser garantida de maneira a obter um eletrodo com elevada
eletroxidacéo.

A rotacdo do eletrodo ndo foi um fator determinante devido ao fato da
concentracio de Pb?* na solucio ser elevada, assim sendo, problemas com transferéncia de
massa ndo limitam o crescimento do filme de PbOx.

No caso da densidade de corrente e do tempo de sintese, acredita-se que eles
ndo tiveram influéncia porque os valores minimos de densidade de corrente e de tempo de
sintese ja seriam suficientes para a formacdo de um filme uniforme sobre a superficie do
grafite. O uso de correntes e tempos maiores levaria apenas a um crescimento da espessura do
filme. Como a reacédo eletroquimica ocorre apenas na superficie externa do filme de PbO>, o

aumento da espessura do filme nao levou a nenhuma melhoria no processo de descoloracéo.
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Figura 4.2 — (a) Diagrama de Pareto dos efeitos e (b) porcentagem de descoloracéo
em funcdo da temperatura e da rotacao do eletrodo.
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Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura para se obter
informacdes sobre as morfologias dos eletrodos obtidos em meio de LSS. A Figura 4.3 mostra
que a morfologia do deposito obtido depende bastante das condicdes de sintese e também da
presenca ou ndo do surfactante. Na auséncia de surfactante, Figura 4.3(a), praticamente nédo se

observa a presenca do filme de PbO2 sobre a superficie do grafite, porém detectou-se a
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presenca de PbO2 na forma de flocos no fundo da célula eletroquimica, indicando que houve a
formacdo do 6xido, porém ele ndo permaneceu aderido ao substrato. Por outro lado, quando
se adicionou 0 LSS ao meio de sintese, houve a formacdo do filme de PbO3, no entanto, o
depdsito s6 ocorreu na temperatura de 60°C, independentemente da velocidade de rotacdo
utilizada. O filme obtido na temperatura de 60°C era bastante uniforme, com um recobrimento

completo do substrato ¢ apresentava a morfologia tipica do B-PbO2, na forma de prismas

(Figura 4.3(c)). A espessura do filme formado era de aproximadamente 4 um.

10 pm Sum

(c) (d)

Figura 4.3 — Imagens MEV dos eletrodos obtidos na auséncia de LSS (a), na
presenca de LSS com temperatura de 40°C (b) e na presenga de LSS com temperatura de
60°C, i = 30 mA cm2; w = 20 rad/s.
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Outros surfactantes também foram testados, como o DBS e o Triton®. As
imagens dos eletrodos obtidos para estes surfactantes sdo mostrados na Figura 4.4.

No caso do DBS (Figura 4.4(a)), foi observado o mesmo comportamento
verificado quando na auséncia de surfactante, ou seja, detectou-se a presenca de PbO2 na
forma de flocos no fundo da célula eletroquimica.

No entanto, utilizando-se o Triton®, que é um surfactante liquido, observou-se
a formagdo de PbO; utilizando-se uma temperatura de 40°C, porém verifica-se que o substrato
ndo esta totalmente recoberto pelo oxido.

Utilizando-se o surfactante Triton® observou-se uma mudanga interessante no
recobrimento do substrato uma vez que o depdsito de PbO. se apresentava na forma de uma
teia em que porcBes do substrato podiam ser observadas.

Especula-se que esta morfologia possa ser interessante para 0 processo de
eletroxidacdo uma vez que o substrato de carbono poderia agir como sitios de adsorcéo da
molécula orgénica que seriam entdo oxidadas pelos radicais hidroxila formados sobre o PbO>

nas adjacéncias.

100 pm 10 pm

(a) (b)
Figura 4.4 — Eletrodos obtidos utilizando-se DBS (a) e Triton® (b). i = 30 mA
cm?; w = 20 rad/s; T = 40°C.

O principal objetivo desta etapa foi verificar como algumas condi¢bes de
sintese do PbO- poderiam influenciar na sua eletrodeposicdo sobre substrato tridimensional

em reator eletroquimico de fluxo.
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Neste sentido, verificou-se que a corrente e o tempo de sintese devem ser
suficientes apenas para a formacdo de um filme que recubra toda a superficie do eletrodo,
uma vez que a espessura do filme ndo é importante e filmes mais espessos poderiam levar ao
desprendimento do 6xido.

N&o se observou a influéncia da hidrodinamica (rotagédo do eletrodo) sobre o filme de PbO>, 0
que é um resultado importante uma vez que o reator eletroquimico de fluxo pode operar em
condicdes de altas velocidades de escoamento evitando assim grandes gradientes de
concentracdo no sentido do escoamento.

Com relagéo ao surfactante, observou-se que o tipo e a sua presengca no
eletrolito sdo fundamentais para a obtengcdo de um depdsito de PbO> uniforme e aderente.
Apesar dos resultados interessantes obtidos com o Triton®, a eletrodeposicdo do PbO:
utilizando o LSS em temperatura mais elevada foi escolhida para os experimentos posteriores

por obter-se um filme de PbO> uniforme e aderente.
4.2 Eletrodeposicéo de filmes de PbO2 sobre CVR de 45 ppi

Nesta etapa estudou-se a eletrodeposicdo do PbO> sobre o substrato
tridimensional de carbono vitreo reticulado. Primeiramente o CVR de 45 ppi foi utilizado
para se investigar o efeito da densidade de corrente e do tempo de eletrodeposi¢cdo com o
objetivo de se verificar a qualidade do depdsito e do recobrimento do substrato, assim como

sua atividade eletrocatalitica.
4.2.1 Caracterizacbes

Apoés a sintese dos eletrodos, os mesmos foram analisados por MEV. As
imagens para os eletrodos obtidos aplicando-se as densidades de correntes de 0,7 e 0,9 mA
cm sdo mostradas na Figura 4.5.

Observa-se que a morfologia do dep6sito obtido quando aplicadas densidades
de correntes de 0,7 mA cm e 0,9 mA cm é tipica do B-PbO; e que o recobrimento depende
da corrente e do tempo de sintese. Na Figura 4.6 é mostrado esquematicamente o

recobrimento dos eletrodos nas condi¢bes mostradas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Micrografias dos filmes de PbO, produzidos por eletrodeposi¢do sobre
CVR de 45 ppi: (a) e (b) CVR/PbO,-1: j = 0,7 mA cm? e t = 20 mim; (c) e (d) CVR/PbO,-2: j=0,7
mA cm?et= 30 mim; (e) e (f) CVR/PbO2-3:j = 0,9 mA cm?2et=25mim.
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Na Figura 4.6, as linhas mais finas indicam o substrato, enquanto o aumento da
espessura das linhas indicam que houve deposigéo do filme de PbO, sendo a espessura do

filme proporcional a espessura da linha.

CVR/PbO2-1 CVR/PbO,-2 CVR/PbO>-3

Figura 4.6 — Representacéo esquematica dos eletrodos de CVR recobertos com
filme de PbO; nas condicdes experimentais da Figura 4.5. CVR / PbO2 —1: j = 0,7 mA cm™, t
=20 min; CVR/PbOz — 2:j = 0,7 mA cm?, t = 30 min; CVR /PbO, -3 :j=0,9mA cm?, t
=25 min.

Analisando a micrografia do CVR/PbO2-1, observa-se que houve um
recobrimento preferencial em uma regido estreita nas extremidades do eletrodo préximas ao
contra-eletrodo, enquanto na regido central ndo houve formagéo do filme de PbO>. Quando se
manteve a densidade de corrente constante e aumentou-se o tempo de deposicdo, notou-se que
o recobrimento do eletrodo foi total (CVR/PbO.-2), porém a espessura estimada do filme de
PbO2 nas extremidades do substrato aumentou de ~3,8 um para ~7,5 um, formando assim um
filme um pouco mais espesso nas regides proximas ao contra-eletrodo. Quando se aplicou 0,9
mA cm?, o efeito do aumento da espessura foi intensificado (~8,8 pum), porém o tempo de
deposicdo ndo foi suficiente para garantir o recobrimento total dos eletrodos CVR/PbO.-3 e
CVR/PbO2-4.

Quando a densidade de corrente de 1,1 mA cm foi aplicada, observou-se
sobre uma das superficies externas do eletrodo a formacdo de depdsito de coloracdo amarelo
claro na regido proxima ao coletor de corrente (Figura 4.7(b)), diferente da coloracdo cinza
escura tipica do filme de PbO> (Figura 4.7(d)). Uma possivel explicagdo para o surgimento do
depdsito amarelo, identificado posteriormente como PbO, seria o fato de que o filme de PbO>
formado na regido mais anddica do eletrodo, préxima ao contra-eletrodo, teria sido reduzido a
PbO quando a posicdo do eletrodo foi invertida, estando entdo essa mesma regido sujeita a

potenciais menos anodicos, na regido proxima ao coletor de corrente.
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Na Figura 4.7(a), observa-se a formagao de uma pequena quantidade de B-PbO
(Figura 4.7(b)), porém, o 6xido e a fase predominante é a desejada, ou seja, o p-PbO2, que é a
fase eletroquimicamente mais ativa para a aplicacdo na oxidacdo de compostos organicos. A
analise de DRX para o eletrodo CVR/PbO,-2 revelou a presenca somente da fase B-PbO>
(Figura 4.7(c)).
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Figura 4.7 — (a) Difratograma de raios X do eletrodo CVR/PbO,-6; (b) Foto do
CVR/Pb0O,-6; (c) Difratograma de raios X para o eletrodo CVR/PbO,-2 e (d) Foto do
CVR/PbO,-2.

A Figura 4.8 mostra as micrografias obtidas para os eletrodos preparados
aplicando-se a densidade de corrente de 1,1 mA cm™. Observa-se na Figura 4.8 (a e b) que

quando se aplica uma densidade de corrente maior (CVR/PbO2-5) ocorre a formacdo de um
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filme de PbO2 com espessura de ~7,7 um nas extremidades do substrato de CVR, porém uma
grande parte do substrato ainda se apresentava sem recobrimento, o que poderia ser atribuido
ao tempo curto de deposic¢do. No entanto, mesmo aumentando-se o tempo de eletrodeposi¢édo
de 20 para 30 minutos, o que se observou foi uma deposi¢do ainda mais intensa de PbO; nas
extremidades do substrato (Figura 4.8 ¢ e d), com filme de espessura de ~24 um, enquanto
que na regifo central ainda era possivel verificar a superficie do CVR sem recobrimento. E
importante salientar que os valores de espessura apresentados sdo valores aproximados e
tomados como referéncia uma posicéo de aproximadamente 1,0 mm a partir da borda externa
do eletrodo. Em suma, o aumento da densidade de corrente intensificou o efeito do aumento
da espessura do filme nas extremidades do substrato, porém ndo garantiu o recobrimento total

e uniforme do eletrodo.

Figura 4.8 — Micrografia dos filmes de PbO2 produzidos por eletrodeposi¢édo
sobre CVR de 45 ppi. (a) e (b) CVR/PbO2-5: j = 1,1 mA cm?2 e t = 20 mim; (c) e (d)
CVR/PbO2-6: j= 1,1 mA cm?et =30 mim.
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Estes resultados podem ser explicados pela distribuicdo irregular de potencial e
corrente em eletrodos porosos (Newman,1991; Ruotolo e Gubulin, 2002, 2005%° e 2011;
Martins et al., 2012). Ruotolo e Gubulin (2005*) observaram efeito semelhante da densidade
de corrente sobre a eletrodeposicao de polianilina sobre substratos de CVR. Da mesma forma
como ocorreu com os filmes de PbO,, a densidade de corrente deve ser otimizada de maneira
a se obter um recobrimento completo do eletrodo, porém um filme com espessura uniforme
sobre todo o substrato € impraticavel uma vez que, em eletrodos porosos, potenciais mais
positivos irdo ocorrer na regides proximas ao contra-eletrodo, fazendo com que a espessura
dos eletrodepositos nesta regido também seja maior.

Tomando-se como base resultados experimentais de medida de potencial
(Ruotolo e Gubulin, 2005* e 2011), a Figura 4.9 mostra esquematicamente o efeito do
aumento da corrente sobre o potencial de eletrodo.
CC: coletor de corrente
S: separador
CE: contra-eletrodo

EP: eletrodo poroso
Eq: potencial de eletrodeposicao

(Anodo ) SCC
cc (Cétodo)

Figura 4.9 — Representacdo esquematica da distribuicdo de potenciais em um
eletrodo poroso polarizado anodicamente.

O aumento da corrente aplicada causa um aumento desproporcional do
potencial de eletrodo nas regides proximas ao CC e CE, sendo que este se torna mais positivo
na regido proxima ao CE, fazendo entdo com que o filme se torne mais espesso nesta regiao e
mais fino e com recobrimento irregular proximo ao CC, estando entdo de acordo com o que
foi observado experimentalmente.

O aumento do tempo de eletrodeposicdo leva a um melhor recobrimento na
regido proxima ao CC, porém o efeito do campo intenso préximo ao CE leva a uma deposicéo
massiva de PbO- nesta regido que poderia levar ao desprendimento do filme.
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Portanto, o uso de correntes menores (0,7 mA cm) parece ser mais adequado,
pois evita a ocorréncia de potenciais muito anddicos proximos ao CE, evitando assim filmes
muito espessos nesta regido.

Para garantir o recobrimento completo do eletrodo, um tempo maior de
eletrodeposicgéo deve ser utilizado, conforme constatado experimentalmente.

A influéncia das condicdes de preparacdo do eletrodo ou, mais
indiretamente, a influéncia do recobrimento do substrato nas propriedades eletrocataliticas
do eletrodo foram avaliadas através da reacdo de descoloracdo do corante Azul Reativo 19
(AR 19).

4.2.2 Descoloracédo do corante AR 19

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos com eletrodos de
CVR/PbO; na descoloracdo do corante Azul Reativo 19 (AR 19), avaliada através da
absorbancia da solucdo em funcdo do tempo.

Neste estudo foram investigados os efeitos de quatro densidades de corrente
diferentes, mantendo-se constantes os demais parametros: concentracdo inicial do corante de
30 mg L, dimensdes do eletrodo 0,5 cm x 1,0 cm x 2,5 cm, eletrélito suporte de Na;SO: 0,5
mol L, vaz&o de 30 mL min e temperatura ambiente (23°C).

Na Figura 4.10 sdo mostrados alguns espectros de absorbancia tipicos da
solucdo contendo o corante AR 19 antes e ap6s o0 processo de descoloracdo usando o eletrodo
CVR/Pb0»-2, que foi o eletrodo que apresentou o melhor recobrimento.

Analisando-se o espectro da solucdo inicial é possivel observar trés bandas de
absorbancia, sendo uma em 600 nm, atribuida ao grupo cromoforo responsavel pela cor do
corante, e as outras em aproximadamente 230 e 300 nm, referentes as transicGes aromaticas
do tipo m—n" dos anéis aromaticos (Andrade, 2007).

A analise desses espectros permite observar que a banda na regido de ~600 nm
(visivel) referente a quebra do grupo cromoéforo antraquinona do corante AR 19 foi
diminuindo com o aumento da densidade de corrente, enquanto as bandas localizadas na
regido de 230 nm< A < 300 nm, foram diminuindo sensivelmente, indicando que uma pequena
fracdo pode estar sendo degradada a &cidos alifaticos e até mesmo a CO2, conforme o que foi
observado também por Andrade et al. (2007).

A remocdo da cor das solugbes € comprovada atraves da foto da Figura
4.10(b). Os espectros das solugdes finais apos a eletrolise mostram que houve o decaimento
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da absorbancia nos diferentes comprimentos de onda em funcdo da densidade de corrente

aplicada.
3,54
. — AR-19
© 3,01 ——5mAcm”
S5 25 ——10mAcm?
~ ™~ 2
- ——15mAcm
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2 _
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Figura 4.10 — (a) Espectros de absorbancia UV-Vis e (b) fotos da solugdo inicial do
corante AR 19 e da solucéo final apos a eletrolise aplicando-se diferentes densidades de corrente.
Eletrodo: CVR/PbO,-2, Co = 30 mg L1, eletrdlito suporte: Na;SO4 0,5 mol L, vazdo: 30 mL min™,

O processo de descoloragdo foi acompanhado ao longo do tempo de eletrélise
medindo-se a absorbancia da solucéo de corante ao longo do tempo no comprimento de onda
de 600 nm, que corresponde a coloracdo azul.

As Figuras 4.11 (a) e (b) mostram, respectivamente, algumas curvas tipicas de
descoloragdo em funcdo do tempo e da carga aplicada para diferentes densidades de corrente,
expressas por meio da absorbancia normalizada (A/Ao).

Em todos os casos, a cinética de descoloracdo foi de pseudo-primeira ordem,

com decaimento exponencial da absorbancia em fungéo do tempo.
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Figura 4.11 — Absorbancia normalizada em funcdo do tempo (a) e da carga
consumida (b) para diferentes densidades de corrente. Eletrodo: CVR/PbO2-2.
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Com a finalidade de se comparar a cinética do processo para todos os eletrodos
sob as diferentes condic¢des de densidade de corrente estudadas, as curvas de descoloracdo em
funcdo do tempo foram ajustadas segundo a Equacédo (3.2) para a determinacdo da constante

cinética de descoloragéo, kqg. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.12.

0,07 [ ]5mAcm” [ ]10mA cm”

0.05 ] I 15 mA cm” B 20 mA cm”

0,05 1

-1

0,04 1

0,03 - T

kd/min

0,02 1

0,01 1

0,00 T . , . .
1 2 3 4 5 6
Eletrodo CVR/PbO2

Figura 4.12 — Constante cinética de descoloracdo para os diferentes eletrodos e
densidades de corrente.

Os valores de kq foram analisados estatiscamente usando o software Statistica
7.0 considerando-se um grau de significancia de 5% e os resultados indicaram que a Unica
variavel que teve correlacdo estatistica foi a densidade de corrente aplicada na descoloracéo.
Assim, um aumento de i, como esperado, causou um aumento de kq, Uma vez que mais carga
foi fornecida ao processo. No entanto, conforme pode ser observado na Figura 4.13, o
aumento da cinética de descoloracdo ndo foi acompanhado por um aumento da eficiéncia de
descoloracdo, indicando entdo que o processo se torna menos eficiente quando se aumenta a
densidade de corrente e que uma grande parcela da carga fornecida estava sendo desviada
para reagdes paralelas (evolucdo de O), levando entdo a uma diminuicdo da eficiéncia de

corrente e, consequentemente, um aumento do consumo energético.
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Figura 4.13 — Eficiéncia de descoloragdo para os diferentes eletrodos e
densidades de corrente.

Contudo, o fato mais surpreendente foi a auséncia de efeito das varidveis de
sintese (j e t) sobre o processo de descoloragdo, o que significa que, para 0 mesmo valor de i,
os eletrodos apresentaram, estatisticamente, 0 mesmo resultado de cinética de descoloracdo e
as pequenas variagdes observadas podem ser atribuidas a variancia ou desvio experimental.
Duas conclusdes importantes podem ser extraidas desta observagdo: 1) a reacdo eletroquimica
ocorre somente na superficie externa do eletrodo, na regido proxima ao CE e 2) a espessura do
filme de PbO- nédo exerce influéncia sobre o processo de eletroxidagdo. A primeira conclusdo
pode ser facilmente constatada analisando-se, por exemplo, os eletrodos CVR/PbO2-1 e
CVR/Pb0,-2 (Figura 4.5), pois enquanto o primeiro apresentava um recobrimento com filme
de PbO, apenas nas extremidades do substrato, o segundo estava totalmente recoberto,
sugerindo assim que este deveria apresentar um melhor desempenho na descoloracdo. Porém,
este fato ndo foi constatado experimentalmente e pode ser explicado novamente pela
distribuicdo irregular de potencial e corrente no eletrodo poroso (Figura 4.9). Assim, 0
mesmo mecanismo que faz com que o filme de PbO2 cresca preferencialmente nas
extremidades do eletrodo proximas ao CE também faz com que a reacdo de descoloracéo

ocorra mais intensamente nesta regido e entdo uma grande parte do eletrodo permanece pouco
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ativa ou entdo praticamente inativa para a reagdo eletroquimica. Assim, constata-se que o fato
do eletrodo néo estar totalmente recoberto n&o foi determinante na cinética da reacéo.
Corroboram também o fato de que os eletrodos possuem a mesma atividade
eletrocatalitica, os resultados de AEA sdo mostrados na Tabela 4.1. Constata-se que a
presenca do filme de PbO. causa um aumento de aproximadamente 7 a 8 vezes da AEA,
porém nenhuma diferenca significativa pode ser observada entre os eletrodos total ou
parcialmente recobertos, especialmente levando em consideragdo o desvio padrdo das
amostras. A grande variabilidade observada para o eletrodo CVR/PbO2-5 pode ser atribuida a
morfologia mais complexa do filme presente neste eletrodo e também devido a presenca de
outros 6xidos em sua superficie. De qualquer maneira, esses resultados levam novamente a
conclusdo de que apenas uma regido do eletrodo € eletroativa, ou seja, a regido préxima ao

contra-eletrodo.

Tabela 4.1 — AEA dos eletrodos de CVR e CVR/PbO; de 45 ppi.

Eletrodo AEA | cm?
CVR 1,03+£0,21
CVR/PbO,-2 791+£041
CVR/Pb0O,-3 6,59 + 1,03
CVR/Pb0O,-5 7,33 £4,97

Com relacdo a segunda conclusdo, quando se comparam, por exemplo, 0s
eletrodos CVR/PbO2-3 e CVR/PbO2-6 (Figuras 4.5 e 4.7) verifica-se que ambos ndo estdo
totalmente recobertos e que as espessuras dos filmes de PbO> na regido préxima a
extremidade externa do substrato sdo bastante distintas (8,8 € 24 um para os eletrodos
CVR/Pb0O2-3 e CVR/PbO.-6, respectivamente), porém os resultados de cinética de
descoloracdo foram praticamente os mesmos, mostrando que a espessura do filme nédo tem
efeito sobre kq e indicando que a reacgdo eletroquimica ocorre somente na superficie do filme
de PbO,. De fato, analisando-se as micrografias dos filmes de PbO,, verifica-se que os filmes
séo bastante compactos, o que evitaria que a solu¢do permeie pelo filme e fazendo com que a
principal area eletroativa seja somente aquela correspondente a superficie externa em contato
direto com o eletrolito (Figura 4.5), praticamente ndo havendo reacdo no interior do filme de
PbOs.

Apesar do eletrodo tridimensional de CVR/PbO, apresentar uma regido

eletroativa pequena comparada a area total do substrato, quando se compara a descoloragéo
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obtida com o0 CVR/PbO, com aquela obtida usando um eletrodo plano de PbO> (CV/PbOy),
Figura 4.14), verifica-se que a descoloragéo ocorre muito mais rapidamente, em praticamente
metade do tempo, empregando-se o eletrodo poroso, o que indica que o efeito da area e da

geracdo de turbuléncia pela matriz tridimensional leva a uma grande melhoria do processo.
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Figura 4.14 — Absorbancia normalizada em funcdo (a) do tempo e (b) da carga
aplicada para o eletrodo CVR/PbO; e para o eletrodo plano CV/PbO. i = 10 mA cm™,
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Com relagédo a presenca de chumbo em solucéo, a anlise da solucdo final apds
a eletrolise mostrou que havia a presenca de uma pequena concentracdo deste metal,
conforme pode ser verificado na Figura 4.15.

Para os eletrodos produzidos a uma densidade de corrente menor, os valores
de concentragdo de chumbo foram menores que 2 mg L™, porém, para os eletrodos 5 e 6,
preparados aplicando-se uma densidade de corrente maior, os valores de concentragéo de ions
Pb?* foram maiores, 0 que poderia ser decorrente da morfologia do filme de PbO; produzido
nestas condi¢des, mais poroso e com uma maior area superficial.

Apesar deste resultado, a pequena quantidade de chumbo observada pode estar
associada ndo a instabilidade do eletrodo, mas sim a remocao de ions residuais provenientes
do processo de Eletrodeposicdo do filme. Estudos mais detalhados sobre a estabilidade do

filme serdo apresentados e discutidos posteriormente.
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Figura 4.15 — Concentracdo de chumbo na solucdo apds a eletrolise aplicando
diferentes densidades de corrente e utilizando-se os diferentes eletrodos de CVR/PhO».
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4.3 Eletrodeposicéo de filmes de PbO2 sobre CVR de 60 e 80 ppi

Neste item serdo apresentados os resultados da eletrodeposicdo de filmes de
PbO- sobre o substrato de CVR com porosidades de 60 e 80 ppi. O objetivo desta etapa foi
obter um eletrodo com maior area superficial eletroativa, 0 que proporcionaria um aumento da

taxa de eletroxidagé&o.
4.3.1 Influéncia da densidade de corrente no recobrimento do substrato

Com o objetivo de verificar qual densidade de corrente seria ideal para a
formacdo de um filme uniforme de PbO, sobre os substratos de CVR com diferentes
porosidades, realizou-se um estudo sistematico, aplicando-se diferentes densidades de
correntes e mantendo-se constante a vazdo (25 mL min) e a temperatura de sintese (65°C). O
tempo de eletrodeposicdo foi mantido constante em 30 minutos, que foi o melhor tempo de
eletrodeposicdo determinado para o eletrodo de 45 ppi.

Inicialmente aplicou-se uma densidade de corrente de 0,7 mA cm™ com base
nos resultados obtidos para o eletrodo de 45 ppi, pois foi com esse valor de j que se obteve 0s
melhores recobrimentos.

Na Figura 4.16 (ae b), (c e d) e (e e f) sdo mostradas as micrografias MEV dos
eletrodos obtidos apds a eletrodeposicdo do filme de PbO, sobre os substratos com
porosidades de 45, 60 e 80 ppi, respectivamente.

A micrografia para o eletrodo de PbO> sobre substrato de 45 ppi é mostrada
novamente para fins de comparagdo. Constatou-se que a aplicacdo da densidade de corrente
de 0,7 mA cm n3o foi suficiente para o recobrimento completo dos substratos de 60 e 80 ppi,
tendo sido este recobrimento menos eficiente para o eletrodo de 80 ppi.

Observou-se também que houve uma mudanga da morfologia do filme quando
se utilizou os eletrodos de menor porosidade. Enquanto o filme de PbO, formado sobre o
substrato de 45 ppi possui uma morfologia compacta e com uma espessura de ~10 pm (Figura
4.16(b)), o filme depositado sobre o substrato de 60 ppi possui uma espessura de filme menor
(~1,4 um) e com cristalitos de tamanhos maiores (Figura 4.16(d)).

No eletrodo de 80 ppi ndo se observou exatamente a formagéo do filme, mas
apenas pequenas particulas esparsas de PbO2 no centro do eletrodo (Figura 4.16(e)), enquanto
que nas suas extremidades, devido ao efeito da distribuigéo irregular de potencial, houve a
formacéo de aglomerados com morfologia do tipo agulha (Figura 4.16(f)).
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Figura 4.16 — Imagens MEV do filme de PbO: eletrodepositado sobre
substratos de CVR de 45 ppi (a e b), 60 ppi (ce d) e 80 ppi(eef).j=0,7mAcm?

Uma vez que ndo houve o recobrimento dos substratos de 60 e 80 ppi com o
filme de PbO;, decidiu-se entdo aumentar a densidade de corrente aplicada para 2,5 mA cm.
Os resultados obtidos aplicando-se esta densidade de corrente sdo mostrados na Figura 4.17,
para os eletrodos de 60 e 80 ppi. Novamente, apesar de ter havido uma melhoria no
recobrimento do eletrodo de 60 ppi, observou-se que esta densidade de corrente ndo foi



87
RESULTADOS E DISCUSSAQ

suficiente para o recobrimento completo tanto do substrato de 60 ppi quanto do substrato de

80 ppi. Diante deste resultado, resolveu-se entdo aumentar novamente o valor de j aplicado

para um valor de 3,5 mA cm™.

Figura 4.17 — Imagens do filme de PbO: eletrodepositado sobre substratos de
CVR de 60 ppi (a) e 80 ppi (b) . j = 2,5 mA cm™.

Na Figura 4.18 sdo mostrados os resultados obtidos aplicando-se a densidade
de corrente de 3,5 mA cm?. Para fins de comparagdo, também foi feita a eletrodeposicéo
sobre o substrato de 45 ppi e pode-se observar um resultado semelhante ao mostrado na
Figura 4.8(d), em que houve uma deposicdo do filme com maior espessura nas extremidades
do eletrodo, porém sem o recobrimento completo do substrato na regido central. Por outro
lado, a aplicagdo de 3,5 mA cm foi suficiente para o recobrimento completo do substrato de
60 ppi, porém para o substrato de 80 ppi, praticamente ndo houve a formacdo do filme de
PbO>, podendo ser observados somente alguns nucleos de deposi¢cdo no centro do eletrodo e
aglomerados nas regides proximas ao contra-eletrodo, de maneira semelhante ao ocorrido
quando na aplicagdo das densidades de corrente de 0,7 e 2,5 mA cm™.

Estes resultados mostram que a densidade de corrente a ser aplicada no
processo de eletrodeposicdo do filme deve ser otimizada para cada substrato com diferentes
porosidades a fim de se obter um recobrimento completo, compacto e mais homogéneo de sua
superficie. Mais uma vez observou-se também um recobrimento n&o uniforme com relacgdo a
espessura do filme ao longo do campo elétrico aplicado, o que é explicado pelo efeito de
penetracdo do campo que leva a uma distribuicdo ndo uniforme de corrente e potencial no

eletrodo, conforme ja discutido anteriormente.
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Figura 4.18 — Imagens MEV do filme de PbO: eletrodepositado sobre
substratos de CVR de 45 ppi (a e b), 60 ppi (c e d) e 80 ppi (e e f). j = 3,5 mA cm=,

Uma vez que a densidade de corrente de 3,5 mA cm™ se mostrou como a
melhor condigéo para o recobrimento do substrato de 60 ppi, resolveu-se entdo realizar uma
analise de raios X para caracterizar o filme formado. O difratograma obtido é mostrado na
Figura 4.19(a), que € comparado com o difratograma obtido para o filme de PbO> depositado
sobre substrato de 45 ppi, Figura 4.19(b).
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Figura 4.19 — Difratograma de raio X do eletrodo de PbO2 sobre substrato de
60 ppi (a) e 45 ppi (b). j = 3,5 MA cm™,

Para o eletrodo de 60 ppi, é possivel observar picos em valores de 20 que

correspondem apenas a presenca da fase B-PbO>, segundo a ficha cristalografica do JCPDS

41-1492. Essa fase € a desejada por ser a mais eletroativa para a degradacdo de compostos

organicos. Esses resultados estdo em concordancia com os relatados por Bemelmans et al.

(1996), que mostraram que a adi¢do do aditivo LSS ao eletrolito &cido a 65 °C utilizado no

preparo de filmes de PbO; inibe o crescimento da fase a e favorece a formagao da fase . Por
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outro lado, o difratograma do eletrodo de 45 ppi revela a presenga de picos de B-PbO mais
intensos do que os observados na Figura 4.7(a), além de novos outros picos que podem
corresponder a outras fases de PbO e PbO., indicando que a eletrodeposicdo de Oxido de
chumbo em condic¢des de densidade de corrente muito elevada pode levar a formacdo de
Oxidos ou fases ndo desejadas. De fato, observando-se o eletrodo ap6s o processo de sintese
(enxerto da Figura 4.18(b)), verifica-se que houve a formacdo de um filme amarelado sobre a
superficie do CVR proxima ao coletor de corrente, conforme ja discutido anteriormente,
sendo a formacéo deste filme mais pronunciada quando comparada ao eletrodo mostrado na
Figura 4.7(a).

Com o intuito de se encontrar a condi¢do 6tima também para o eletrodo de 80
ppi, foram feitas eletrodeposicbes de filmes de PbO2 aplicando-se 5,0 mA cm?2 A
eletrodeposicdo sobre o substrato de 60 ppi também foi feita para fins de comparacao.

Ao final da eletrodeposicéo aplicando-se 5,0 mA cm, observou-se, como pode
ser constatado nas fotos mostradas na Figura 4.20, que para o eletrodo CVR/PbO, 60 ppi
houve a formacdo de uma pequena quantidade de um depdsito semelhante ao observado para
os eletrodos CVR/PbO> 45 ppi obtidos aplicando-se 1,1 e 3,5 mA cm2.

Esse resultado indica novamente que a existéncia de sobrepotenciais muito
positivos decorrentes das elevadas densidades de corrente aplicadas e da distribuigdo irregular
de corrente no eletrodo poroso leva a formacdo de outros compostos de chumbo néo
desejados. A formacdo deste tipo de eletrodepdsito amarelado ocorreu ainda com mais
intensidade quando se utilizou o substrato de 80 ppi (Figura 4.20(b)). A formacdo de um
novo composto também fica evidente pela mudanca de morfologia que pode ser observada na
micrografia da Figura 4.21(d).

(@) (b)

Figura 4.20 — Fotos dos eletrodos de CVR/PbO> obtidos aplicando-se 5,0 mA
cm sobre substratos de 60 ppi (a) e 80 ppi (b).
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A Figura 4.21(a) mostra a micrografia da secdo transversal do eletrodo de 60
ppi. O eletrodepdsito obtido apresentou uma espessura ~ 22 um, estimada a partir da Figura
4.21(b), na regido distante aproximadamente 1,0 mm da extremidade do eletrodo.
Aparentemente houve um recobrimento completo do substrato, porém devido ao valor
elevado da espessura do filme, verificou-se que houve um fécil desprendimento do PbO- da
superficie do eletrodo quando no corte do eletrodo para coloca-lo no porta-amostra, pois é
possivel verificar na Figura 4.21(a), regiGes do substrato que estdo expostas, ndo devido a
falta de recobrimento, mas devido a ruptura e desprendimento do filme.

O desprendimento do filme também ocorreu na caracterizacao eletroquimica,
quando foi possivel observar que, apds as voltametrias, havia pedagos do filme no fundo da
célula eletroquimica. Diante destas observacbes, a aplicacio de 5,0 mA cm? nio é
aconselhada para a deposicdo de PbO. sobre substrato de 60 ppi. Por outro lado, para o
substrato de 80 ppi, além de ndo ter havido o recobrimento completo da superficie do
substrato, houve também a deterioracdo do substrato de CVR, como pode ser constatado na
Figura 4.21(e), em que é possivel observar rachaduras na superficie do substrato. Ao remover
o eletrodo de 80 ppi do reator, verificou-se que 0 mesmo esfarelava.

Adicionalmente, observou-se que houve uma mudanca de morfologia que pode
ser atribuida a formacdo de um depoésito amarelado sobre a superficie externa do CVR
préxima ao coletor de corrente, 0 que pode ser atribuido a formacdo de PbO, conforme ja
discutido anteriormente.

Em uma ultima tentativa de se obter um depdsito uniforme de PbO2 sobre o
substrato de 80 ppi, diminui-se a densidade de corrente aplicada para 4,0 mA cm, porém,
foram obtidos resultados semelhantes ao mostrado na Figura 4.18. Uma outra opgao para se
obter o recobrimento do substrato de 80 ppi seria aumentar o tempo de eletrodeposicao
aplicando-se 3,5 mA cm?, no entanto, diante do observado nos experimentos anteriores, 0
aumento do tempo poderia até mesmo levar ao recobrimento completo, mas também
proporcionaria um aumento excessivo da espessura do filme nas extremidades do substrato, o
que poderia causar a instabilidade mecanica do filme, causando seu desprendimento durante a

eletrélise. Assim sendo, decidiu-se por ndo utilizar o substrato de 80 ppi.
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100 pm 50 pm

Figura 4.21 — Imagens MEV do filme de PbO: eletrodepositado sobre
substratos de CVR de 60 ppi (aeb) e 80 ppi(c,d,eef).j=50mAcm?2

A anélise do conjunto de todos os resultados apresentados nos itens 4.2 e 4.3
para a eletrodeposicéo de filmes de PbO> sobre substratos de CVR com porosidades de 45, 60
e 80 ppi sugerem que a diminuicdo da porosidade do eletrodo, ou seja, 0 aumento do nimero
de poros por polegada (ppi), causa uma grande modificacdo na distribuicdo de potenciais no
interior do eletrodo poroso. Diante do observado, foi proposto o modelo de distribuicdo de
potencial de eletrodo representado esquematicamente na Figura 4.22.
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SCE cC S CE

Figura 4.22 — Representacdo esquematica do modelo proposto para a
distribuicdo de potencial de eletrodo em funcdo da corrente aplicada e da porosidade do
eletrodo.

De acordo com esta proposta, a diminui¢do da porosidade ou o aumento do
namero de ppi leva ao surgimento de potenciais cada vez mais anodicos na extremidade do
eletrodo préxima ao contra-eletrodo e também a perfis de potencial e corrente mais
pronunciados. Essa proposicdo € corroborada pelos resultados experimentais, pois quando se
aumentou a densidade de corrente de 0,7 mA cm™ para 3,5 mA cm para 0 substrato de 45
ppi, ocorreu a formacdo de um filme bem mais espesso na extremidade do eletrodo, proximo
ao contra-eletrodo e o centro do mesmo ficou sem recobrimento, o que havia sido conseguido
guando se aplicou a densidade de corrente menor. O mesmo foi observado para o eletrodo de
60 ppi quando se aumentou o valor de j de 3,5 para 5,0 mA cm. No entanto, esse modelo
proposto fica mais evidente quando se analisa os resultados para o eletrodo de 80 ppi, em que
0 aumento de j de 3,5 para 5,0 mA cm causou ndo s6 a formacdo de uma nova fase, mas

também uma deterioracdo do substrato e ainda assim ndo houve o recobrimento completo, o
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que comprova que valores elevados de corrente e potencial anddicos estdo presentes na regiao
proxima ao contra-eletrodo.

Em suma, determinou-se que os valores 6timos de densidade de corrente que
favorecem a formacéo de filmes de PbO> aderentes e uniformes sobre substratos de 45 ppi e
60 ppi foram de 0,7 e 3,5 mA cm?. Infelizmente ndo se encontrou uma condi¢do de
eletrodeposicdo que permitisse a formacdo de um filme satisfatorio sobre o substrato de 80
ppi. No proximo item sdo apresentadas as caracterizacGes eletroquimicas destes eletrodos e
em seguida a atividade eletroquimica dos mesmos avaliados para a reacdo de descoloracédo do
corante AR 19.

4.3.2 Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos CVR/PbO2 com

diferentes porosidades

Na Figura 4.23 sdo mostradas as voltametrias do eletrodo plano de carbono
vitreo (CV), com e sem recobrimento com filme de PbO..

Comparando-se os dois voltamogramas observa-se que a presenca do filme de
PbO: desloca o potencial da RDO de ~1,6 V para ~1,1 V; assim, as correntes observadas para
0 CV/PbO; sdo muito maiores do que aquelas observadas para o CV. Adicionalmente, sdo
mostradas também na Figura 4.23 as voltametrias para os eletrodos de CVR sem
recobrimento com PbO». Neste caso, as correntes observadas sdo da mesma ordem de valor
daquelas observadas para 0 CV/PbO, uma vez que a area superficial do CVR é maior.

Nota-se que no caso do CVR o potencial da RDO esta ligeiramente deslocado
para valores mais positivos, ~1,2 V, 0 que pode ser mais uma vez atribuido a distribuicao
irregular de potencial e corrente do eletrodo tridimensional.

De fato, como o eletrodo de referéncia estava localizado préximo ao coletor de
corrente, o potencial registrado no voltamograma refere-se ao potencial nesta posi¢do, porém,
como o potencial ndo é uniforme, 0s potenciais existentes na regido do contra-eletrodo
provavelmente eram mais positivos que este (Ruotolo e Gubulin, 2011), o que explicaria
entdo o porqué da RDO estar ocorrendo em potenciais inferiores ao medido usando o eletrodo

plano.
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Figura 4.23 — Voltamogramas dos eletrodos de CV, CV/PbO, e CVR. NaxSO4
0,1 mol L%, v=50mV s? (3° ciclo).

Ap0s a deposigdo do filme de PbO> sobre os substratos de CVR com diferentes
porosidades observou-se (Figura 4.24) que para todos os casos de j aplicados, houve um
aumento da corrente e um deslocamento do potencial da RDO, o que pode ser considerada
uma medida indireta da eficiéncia do recobrimento do eletrodo e de sua atividade
eletrocatalitica. Constata-se também que os resultados dos experimentos voltamétricos estdo
em total concordancia com os resultados de recobrimento mostrados nas imagens de MEV.
Assim, para o caso dos eletrodos produzidos aplicando-se 0,7 mA cm2, o eletrodo CVR/PbO;
de 45 ppi apresentou valores de i muito superiores aqueles obtidos utilizando os eletrodos de
CVR/PbO; de 60 e 80 ppi, em que o recobrimento com o filme eletroativo era muito menor
(Figura 4.16). Quando se aumentou o valor de j aplicado para 3,5 mA cm, Figuras 4.24(b),
houve uma reducdo da corrente para o eletrodo CVR/PbO- de 45 ppi que pode ser atribuida a
diminuicdo do recobrimento do substrato e a formacdo de PbO, observadas na Figura 4.18(a)
e (b), respectivamente. Neste caso, como houve um melhor recobrimento do substrato de 60
ppi, houve também um aumento dos valores de i para este eletrodo (Figura 4.24(b)), cujos
valores sdo um pouco menores que aqueles observados para o eletrodo de 80 ppi, que apesar
de ter um recobrimento incompleto, apresenta uma area superficial maior. Finalmente,
quando se aplicou 5,0 mA cm?, Figura 4.24(c), houve uma queda drastica da atividade
eletrocatalitica dos eletrodos de 60 e 80 ppi, 0 que pode ser atribuido principalmente pela
formagéo de PbO e a perda da estabilidade observadas nas Figuras 4.20 e 4.21.
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Figura 4.24 — Voltamogramas dos eletrodos de CVR/PbO, produzidos
aplicando-se diferentes densidades de corrente: (a) 0,7 mA cm?; (b) 3,5 mA cm? e (c) 5,0 mA
cm. Na;S040,1 mol L, v=50 mV s? (32 ciclo).
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Na Tabela 4.2 sdo mostradas as areas eletroativas dos eletrodos de CVR de 45
ppi e 60 ppi sem e com a presenca do filme de PbO: para os casos em que 0s substratos foram
totalmente recobertos. Para ambos os eletrodos a presenca do filme leva a um aumento da
AEA, porém esse acrescimo de area é aproximadamente 50% menor no caso do eletrodo de 60
ppi. Nota-se também que em termos de AEA os eletrodos de CVR/PbO> de 45 e 60 ppi séo
praticamente iguais, porém, deve-se considerar também que em aplicagdes como no caso de
eletrolises em fluxo, em que o coeficiente de transporte de massa exerce uma grande
influéncia sobre a cinética e eficiéncia de corrente do processo, a turbuléncia hidrodinamica
decorrente do uso do eletrodo com porosidade de 60 ppi poderia causar um grande aumento
da eficiéncia do processo. De fato, como serd mostrado na secdo 4.3.3, em que se estudou a
descoloracdo do corante AR 19, fica evidente a melhoria do processo quando utilizou-se o

eletrodo de 60 ppi.

Tabela 4.2 — AEA dos eletrodos de CVR e CVR/PhO, de diferentes
porosidades.

Eletrodo AEA /cm?

CVR 45 ppi 1,03 0,21

CVR 60 ppi 3,54 + 0,02

CVR/PbO; 45 ppi (j = 0,7 mA cm2) 7,91+0,41
CVR/PbO; 60 ppi (j = 3,5 mA cm2) 7,62 373

4.3.3 Descoloracdo do corante AR 19 usando CVR/PbO2 com diferentes

porosidades

Apés as sinteses do filme de PbO> sobre os substratos com diferentes
porosidades, os melhores eletrodos obtidos, em termos de recobrimento, foram utilizados em
experimentos de descoloracdo do corante AR 19 a fim de comparar suas atividades
eletrocataliticas. Esses resultados sdo mostrados na Figura 4.25, em que é possivel observar
que em todos os casos o recobrimento com o filme de PbO> levou a um aumento expressivo
da cinética da reacdo quando comparados com o CVR apenas. A cinética da reagdo foi de
primeira ordem para todos 0s casos, portanto, as constantes cinéticas foram determinadas
atraves de uma regressé@o exponencial e os valores de kq para todos os eletrodos sdo mostrados

na Figura 4.26.
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Figura 4.25 — Absorbancia normalizada em funcdo do tempo para a
descoloracdo do AR 19 utilizando os eletrodos de CVR e de CVR/PbO; obtidos nas melhores
condicdes de j. Corrente aplicada na descoloragéo: i = 10 mA cm™

Como desejado, o eletrodo tridimensional de CVR/PbO: apresentou um
desempenho superior ao eletrodo plano (Figura 4.26), demonstrando mais uma vez que a
matriz tridimensional, além de proporcionar maior &rea superficial especifica, também estaria
promovendo um aumento da transferéncia de massa devido ao aumento da turbuléncia
hidrodindmica.

Conforme esperado, o aumento do numero de poros do eletrodo de 45 para 60
ppi (ou seja, a diminuigdo da porosidade), proporcionou um aumento significativo da cinética
(~ 70%), o que pode ser atribuido ao aumento da area superficial e também a diminuigdo da
camada limite hidrodinamica proporcionada pela maior turbuléncia e maior velocidade
intersticial decorrente do estreitamento dos poros no eletrodo de 60 ppi.

No entanto, comparando-se os eletrodos CVR/PbO> de 60 e 80 ppi observa-se
que houve uma diminuicdo do valor de kg, 0 que se deve ao recobrimento irregular e nédo
uniforme do substrado de CVR de 80 ppi, que proporciona uma area superfical eletroativa
menor que a do eletrodo de CVR/PbO2 60 ppi, porém ainda superior a do eletrodo CVR/PbO>
de 45 ppi.
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Figura 4.26— Constante cinética de descoloracdo para os eletrodos de CV e
CVR com e sem recobrimento com filme de PbO-. i = 10 mA cm

Com relacdo a concentracdo de chumbo na solugdo apos as eletrolises, verifica-
se na Figura 4.27 que essas dependeram muito da condi¢cdo de corrente aplicada durante a
sintese, 0 que leva a crer que o chumbo presente na solucdo seja ndo proveniente da
degradacéo do filme de PbO2, mas sim quantidades residuais de Pb?* absorvidas e liberadas
durante a eletrélise. Mais uma vez, esses dados de chumbo ndo sdo conclusivos sobre a
estabilidade do eletrodo e medidas de chumbo ao longo da eletrélise serdo realizadas a fim de
verificar se ha ou ndo um aumento da concentracdo de chumbo ao longo do tempo. Caso haja
um aumento da concentracdo, isso seria um indicativo de que o filme de PbO. estaria
liberando chumbo na solugdo, porém uma diminnuicdo da concentracdo levaria a conclusao
de gue o chumbo presente na solugéo, e que seria proveniente de residuos da eletrodeposicéo,

estaria sendo eletrodepositado no catodo.
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Figura 4.27 — Concentracdo de chumbo na solugdo apds a eletrolise utilizando
eletrodos de CVR/PbO, com diferentes porosidades.

Diante do que foi apresentado nas segOes 4.2 e 4.3, concluiu-se que o eletrodo
de CVR/PbO, de 60 ppi preparado aplicando-se 3,5 mA cm? foi 0 que apresentou 0s
melhores resultados de recobrimento, area superficial eletroativa e atividade eletrocatalitica
dentre os eletrodos estudados, tendo sido, portanto, escolhido para ser utilizado nos estudos
de eletroxidacdo do defensivo agricola a base de glifosato, que serd apresentado na préxima
secéo.

Com base também nos resultados de eletrodeposicdo do filme de PbO e
também de degradacdo do AR-19, em que se constatou o importante efeito do campo elétrico
sobre a area eletroquimicamente ativa do eletrodo, prop6s-se entdo para a continuidade do
trabalho uma modificagdo do reator eletroquimico para uso na degradacdo do defensivo
agricola visando um melhor aproveitamento da area superficial do eletrodo tridimensional.
Assim, diante da constatacdo de que a regido com maior atividade eletroquimica encontra-se
na regido proxima ao contra-eletrodo, decidiu-se utilizar um reator com duas placas de ago

inox (contra-eletrodos) paralelas, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 4.28. Desta
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forma, o eletrodo tridimensional apresentaria uma maior atividade eletroquimica

proporcionada por uma melhor distribuic&o de potencial e corrente em seu interior.
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Figura 4.28 — Representacdo esquematica da distribuicdo de potenciais em um
eletrodo poroso: (a) contra-eletrodo; (b) dois contra-eletrodos.

4.4 Degradacdo eletroquimica do herbicida ZAPP QI 620

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da solugdo de
glifosato preparada a partir das formulagdes padrdo e comercial, e os resultados da
degradacdo eletroquimica do defensivo agricola ZAPP QI 620 usando o eletrodo
tridimensional CVR/PbO- de 60 ppi escolhido com base no que foi discutido anteriormente.
Estudou-se a influéncia da vazdo, temperatura e densidade de corrente sobre o processo de

degradacdo do herbicida, cujo principio ativo € o glifosato.
4.4.1 Caracterizagdo do herbicida ZAPP QI 620

Antes de se iniciar as eletrdlises do herbicida ZAPP QI 620, esta formulacao
comercial foi analisada e comparada com uma amostra padrdo, tendo em vista que o rétulo do
produto indica a presenca de “compostos inertes”. O objetivo foi verificar até que ponto esses
compostos inertes poderiam influenciar nas caracteristicas da solugdo. Assim, amostras do
herbicida glifosato (468 mg L) padrdo (Sigma-Aldrich) e comercial ZAPP QI 620, foram
avaliadas quanto a carga organica e condutividade. A Tabela 4.3 apresenta os valores de
DQO, COT e condutividade para as amostras na auséncia do eletrolito suporte Na2SO4 0,1

mol L.
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Tabela 4.3 — Caracteristicas das solu¢des contendo glifosato.

Amostra DQO/ (mg L) COT/(mg L™ k/(uScm?)
Padrdo 226 84 0,45 x 10°
Comercial 427 247 1,0x 10°
Agua Milli-Q® - - 0,74
Na,S040,1 mol L* - - 14,8 x 10°

Os resultados mostram uma grande diferenca entre as solucbes preparadas
usando o glifosato puro e o glifosato comercial, sendo que a amostra comercial apresenta
valores de DQO e COT aproximadamente duas e trés vezes maiores, respectivamente, que 0s
observados para a amostra padrdo. Essa grande diferenca deve-se a presenca de compostos
adjuvantes nas formula¢des comerciais. Os chamados “ingredientes inertes” que sdo em
maioria carreadores, utilizados para aumentar a eficAcia do herbicida e facilitar a sua
penetracdo nos tecidos vegetais. A grande maioria sao surfactantes, que tem como principal
funcdo aumentar o poder de alcance e penetracdo dos herbicidas, aumentando o grau de
toxicidade para diversos tipos de organismos (Amarante, 2002). Os valores de condutividade
apresentados indicam que a solucdo de glifosato comercial possui alguma espécie ibnica
inorganica em concentracdo apreciavel, porém, a formulagdo do herbicida ZAPP QI 620,
assim como outros herbicidas comerciais, esta protegida pelo principio do sigilo e segredo
industrial e comercial, ndo podendo ser identificados. Ndo foi detectada a presenca de ions

cloreto na solucéo.

Comportamento eletrogquimico do ZAPP QI 620

Com o objetivo de se determinar o potencial de oxidacdo das formulagdes
padrdo e comercial do herbicida glifosato, voltamogramas lineares foram registrados na
presenca de um eletrélito de Na;SO4 0,1 mol LY. A Figura 4.29 mostra os voltamogramas
lineares registrados para o eletrodo plano de CV/PbO..

Como pode ser observado na Figura 4.29, os voltamogramas para o herbicida
padréo e comercial ndo apresentaram nenhuma onda caracteristica que demonstre claramente
a oxidacdo do glifosato ou dos ingredientes inertes presentes na solugdo comercial, indicando,

portanto, que a oxidacao ocorre provavelmente em potenciais em que também ocorre a RDO.
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Figura 4.29 — Curvas voltamétricas do CV/PbO, obtidas para solucbes na
auséncia e na presenca de glifosato preparadas a partir do padrdo analitico e da amostra
comercial (3° ciclo). [Na2SO4] = 0,1 mol LY.v=50 mVs?, A=1,12 cm?.

Voltametrias foram também realizados com um eletrodo de Nb/DDB, uma vez
que esse eletrodo apresenta uma ampla janela de potencial em meios aquosos. Os

voltamogramas séo apresentados na Figura 4.30.

14 1 DDB

Na,SO, 0.1 M

124 —— Glifosato padréo
Glifosato Comercial

=
o
1

i /mA cm?

00 04 08 12 16 20 24
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4.30 — Curvas voltamétricas para o0 DDB obtidas em soluces na
auséncia e na presenca de glifosato preparadas a partir do padrdo analitico e da amostra
comercial (3° ciclo). [NazSO4] = 0,1 mol LY.v=50 mVs*; A=25cm?
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Neste caso, é possivel observar que o glifosato sofre oxidagdo em potencial

acima de 0,8 V vs. Ag/AgCl e que, aparentemente, 0s compostos inertes presentes na

formulacdo comercial ndo interferem significativamente na oxidacéo do glifosato.

4.4.2 Degradacdo eletroquimica do herbicida ZAPP QI 620 usando o

eletrodo de CVR/PbO2de 60 ppi

A cinética de degradacéo foi avaliada analisando-se a diminui¢do da demanda

quimica de oxigénio (DQO) e da concentragdo de carbono orgénico total (COT) em func¢éo do

tempo. Na Figura 4.31 sdo mostrados resultados experimentais tipicos de DQO normalizada

em funcédo do tempo.
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Figura 4.31 — DQO normalizada em funcdo do tempo tendo como parametros
vazdo e temperatura. (a) 10 mA cm?; (b) 20 mA cm?, (c) 30 mA cm e (d) ponto central: 90 mL
min?, 40 °C e 20 mA cm™. DQOo =544 mg L™, COTo =200 mg L™
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Atraveés das curvas de DQO em fungdo do tempo foram calculados os valores
de eficiéncia de corrente e consumo energético do processo. Os efeitos das variaveis foram
analisados por meio de um planejamento fatorial de experimentos do tipo Box-Behnken.

Observa-se que para todas as condigdes experimentais apresentadas o
decaimento da DQO apresentava um comportamento exponencial, indicando uma cinética de
pseudo primeira ordem, tipica de processos controlados por transporte de massa.

Assim como apresentado na Figura 4.31, observou-se também um
comportamento exponencial das curvas de COT em funcdo do tempo, mostradas na Figura
4.32, indicando novamente uma cinética de pseudo primeira ordem também com relagdo ao
COT. As Figuras 4.31(d) e 4.32(d) mostram que 0s desvios experimentais sdo pequenos, com

desvios padrdes medios de + 5,4% e * 3,8% para a DQO e COT, respectivamente.
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Figura 4.32 - COT normalizada em funcdo do tempo tendo como parametros
vazdo e temperatura. (a) 10 mA cm?; (a) 20 mA cm?, (c) 30 mA cm™ e (d) ponto central: 90 mL
min?, 40 °C e 20 mA cm?.
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A partir das curvas de DQO normalizada em funcdo do tempo e aplicando-se

as Equacbes 3.6 e 3.8 foram calculados os valores de eficiéncia de corrente e consumo

energético instantaneos mostrados nas Figuras 4.33 e 4.34 respectivamente. A medida que o

tempo de eletrolise aumenta e a concentracdo do composto organico diminui ocorre uma

diminuigdo de & devido as restricdes de transporte de massa, dai a razdo dos maiores valores

de & serem observados quando sdo utilizadas vazGes maiores. A reducdo da eficiéncia de

corrente é também a principal razdo do grande aumento de i @ medida que a concentracao de

DQO diminui. Os potenciais de célula variaram pouco ao longo da eletrélise, tendo um efeito

menor sobre o valor de 1. Os valores médios de potencial de célula sdo mostrados na Tabela

4.4,
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Figura 4.33 — g em fungdo do tempo tendo como parametros vazao e temperatura.
(a) 10 mA cm?; (b) 20 mA cm, (c) 30 mA cm™ e (d) ponto central: 90 mL min?, 40 °C e 20 mA
cm2,
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Figura 4.34 — m em funcdo do tempo tendo como pardmetros vazao e
temperatura. (a) 10 mA cm2; (b) 20 mA cm?, (c) 30 mA cm? e (d) ponto central: 90 mL
min, 40 °C e 20 mA cm,

Ajustando-se as curvas mostradas nas Figuras 4.31 e 4.32 a uma expressao
cinética de pseudo primeira ordem (Equacdo 3.2) determinou-se entdo as constantes cinéticas

kpgo e kcor, respectivamente, mostradas na Figura 4.35.
Analisando-se os valores das constantes cinéticas e levando em consideracdo as

barras de erro associadas a sua determinacao, constata-se entdo que os valores de kpgo € Kcort
sdo estatisticamente iguais para uma mesma condicdo experimental, porém, a cinética foi

muito influenciada pelas varidveis investigadas.
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Figura 4.35 — Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem para DQO e
COT para as condic¢Oes experimentais mostradas na Tabela 4.3.

Os valores das constantes cinéticas tanto da DQO quanto do COT foram
analisados estatisticamente usando o software Statistica 8.0 considerando-se um grau de
significancia de 10% e os resultados indicam que os experimentos realizados com 0s maiores
valores de densidade de corrente e vazdo associados a uma temperatura acima de 30°C
(experimentos 4, 8 e 12) apresentaram os melhores valores tanto de cinética de degradacédo
guanto de mineralizacdo. Um acréscimo de i causa uma pequena melhoria na cinética, porém,
como 0 processo é controlado por transporte de massa, um aumento da carga fornecida ao
processo sem um aumento proporcional da vazdo néo é efetivo na melhoria do processo, uma
vez que as moléculas ndo estardo disponiveis na superficie do eletrodo para a reacdo
eletroquimica.

As principais respostas analisadas estatisticamente sdo mostradas na Tabela
4.4. As varidveis independentes estdo apresentadas na forma ndo codificada para permitir
melhor visualiza¢do das condicBes experimentais utilizadas. As triplicatas no ponto central

foram realizadas para estimar o erro puro.
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Tabela 4.4 — Valores kpgo, kcot, Rogo, Reot, Ecel,m, &G € 76.

Exp i q T kooo kcot Rogo | Rcot | Ecelm | &g 3G
(mAcm?) | (mLmin?) | ¢c) | (minh) [ min?) | (@6) | (@) | (V) | (%) | (kwh kg?)
1 10 30 40 | 000174 | 0,00179 | 42 | 45 | 396 [191 69,4
2 30 30 40 | 0,00519 | 0,00515 | 66 | 68 | 4,86 [19.1 67,6
3 10 150 40 | 0,00303 | 0,00253 | 56 | 55 | 3,73 [331 37,8
4 30 150 40 | 0,00847 | 0,00797 | 84 | 79 | 4,10 |322 425
5 10 90 30 | 000152 | 0,00150 | 40 | 39 | 3,03 [168 60,3
6 30 90 30 | 000635 | 000674 | 72 | 73 | 3,77 |232 54,5
7 10 90 50 | 0,00315 | 0,00326 | 70 | 68 | 392 |346 38,0
8 30 90 50 | 0,00890 | 0,00835 | 84 | 80 | 4,33 |324 44,8
9 20 30 30 | 000251 | 0,00207 | 50 | 50 | 4,30 |137| 1053
10 20 150 30 | 000519 | 0,00539 | 65 | 56 | 4,29 |286 50,3
11 20 30 50 | 000321 | 0,00281 | 60 | 54 | 3,86 [17.6 73,8
12 20 150 50 | 0,00799 | 0,00725 | 80 | 78 | 4,06 |43,9 31,0
13 20 90 40 | 0,00574 | 0,00606 | 65 | 67 | 3,78 |311 40,8
14 20 90 40 | 0,00429 | 0,00489 | 67 | 68 | 3,86 [229 56,6
15 20 90 40 | 0,00559 | 0,00460 | 67 | 69 | 3,86 [30,1 431

Utilizando-se os valores de DQO determinados através de regressdo
exponencial foram entdo calculados os valores instantaneos ¢ e # utilizando-se as Equacdes
3.6 e 3.8, respectivamente. Os valores globais de &g foram calculados aplicando-se a Equagéo
3.7, utilizando-se como limites de integracdo t = 0 (DQO/DQOo= 1) e 0 tempo correspondente
a uma remocdo de 40% da DQO inicial (tso%s— DQO/DQOo = 0,6). Os mesmos limites de
integracdo também foram usados no calculo de ne aplicando-se a Equagéo 3.9, juntamente
com os valores médios de Ece. As variaveis dependentes apresentadas na Tabela 4.4 foram
analisadas estatisticamente e ajustadas segundo um modelo polinomial que considera, além

dos efeitos individuais das variaveis, também seus efeitos quadraticos e de interacéo.

4.4.3 Cinéticas de degradacdo e mineralizacéo

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para kpgo € Kcot estdo mostrados
na Tabela A1l. Em ambos os casos os valores de F-valor para o0 modelo foram maiores que os
valores de F-distribuicéo, indicando entéo a significancia estatistica do modelo (Montgomery,
1991). Adicionalmente, os valores de F-valor para o erro foram muito inferiores aos valores
de F-distribuicdo, confirmando que os modelos estatisticos obtidos sdo adequados para

representar as variaveis resposta considerando o grau de significancia adotado.
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Nos diagramas de Pareto das Figuras 4.36(a) e (b) s&o mostrados os efeitos
individuais, quadraticos e de interacdo das variaveis independentes sobre as cinéticas de

degradacéo (kpgo) e mineralizagdo (kcor), respetivamente.
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i*xqg*
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0,6277025
0,4449426

0,1447038
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Efeitos
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,06480868

0,2679366

0,2252809

T*?
i* X T*

(b)

Figura 4.36 — Diagramas de Pareto dos efeitos para (a) kngo € (b) kcor.

-0,091678

p=01

Efeitos

Os efeitos significativos correspondem aqueles que cruzam a linha vermelha
correspondente ao valor de p = 0,1. Assim, constata-se em ambos 0S casos que apenas 0S
efeitos individuais das variaveis tiveram influéncia sobre a cinética do processo, sendo o
efeito mais significativo a densidade de corrente, seguido pelo efeito da vazdo e da

temperatura.
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Destaca-se o fato de que ndo houve interagdo entre as varidveis estudadas,
indicando que um aumento de i, independentemente de g e T, sempre leva a um grande
aumento da cinética de degradacdo, o que € esperado, uma vez que mais carga € fornecida ao
processo. Contudo, a cinética nao fornece informacdes sobre a seletividade no uso da carga e

da energia, ou seja, sobre a eficiéncia de corrente e 0 consumo energético, respectivamente.

Considerando-se apenas os efeitos significativos apontados nas Figuras 4.36,
obtém-se valores de coeficientes de correlacio ao quadrado (R?) iguais a 0,9264 e 0,9040 para
a kpgo e Kcort, respectivamente, mostrando que, em ambos os casos mais de 90% dos
resultados experimentais podem ser contemplados pelos modelos estatisticos das Equacgdes
4.1 e 4.2. Os valores dos efeitos, do erro e os valores p para todos os fatores sobre kpgo € kcot

sdo mostrados na Tabela A2 e A3, respectivamente.

kpgo (x 10%) = 4,77 + 2,43i" +1,51g* + 0,96 T" (4.1)

kcot (x 10°) = 4,32 + 2,39i" +1,41g* + 0,75T" (4.2)

onde i*, g* e T* correspondem, respectivamente, as variaveis densidade de
corrente, vazado e temperatura em suas formas codificadas.

Os gréaficos de valores preditos e dos residuos em funcdo dos valores
observados mostrados nas Figuras Al e A2, respectivamente, confirmam também a qualidade
do modelo para representar os resultados experimentais. No caso da Figura A2, a
aleatoriedade dos residuos confirma que o modelo polinomial adotado é adequado.

Com base nos modelos estatisticos foram construidas as superficies de resposta
para melhor avaliar o comportamento de kpqo e de kcor em fungéo das variaveis estudadas.
Essas superficies sdo mostradas na Figura 4.37.

Observa-se que a morfologia das superficies de resposta tanto para kpgo quanto
para kcor sdo praticamente iguais e que as melhores cinéticas de degradacdo e mineralizagdo
sdo observadas para os limites superiores das variaveis estudadas, ou seja, 30 mA cm2, 150
mL min e 50 °C. Esses resultados indicam também que a aplicacio de valores de i, qe T
além do dominio experimental estudado poderiam levar a cinéticas de degradacdo e

mineralizacdo ainda mais rapidas.
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Figura 4.37 — Superficies de resposta para kpgo (8, b e ¢) e kcor (d, e e f) em
funcdo de i, g e T. DQOo = 540 ppm, COTo = 200 ppm. Observagdo: o valor da terceira
variavel em cada superficie de resposta esta em seu nivel intermediario.
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O uso de densidades de corrente maiores proporcionou um aumento da taxa de
reacao que estaria relacionada a producéo de mais espécies oxidantes, principalmente radicais
hidroxila, indicando que o processo ndo é totalmente controlado por transporte de massa.
Outro fator que poderia contribuir para a melhoria do processo quando a corrente € aumentada
seria aquele mostrado esquematicamente na Figura 4.38. Com 0 aumento de i, uma maior
quantidade de HO" estaria sendo gerada na superficie do eletrodo e seria utilizada entdo para a
oxidacdo dos intermediarios formados, explicando, portanto, o porqué de kpgo € kcot

aumentarem em funcdo do aumento de i.

! !
| (w0) *OH |

l )
g “OH i g "on i
- (v) | :> 2 (&) |
: Aumentando i *OH O
— )

Figura 4.38 — Representacdo esquematica do efeito de i sobre a cinética de
degradacdo. MO = molécula organica, 11 = intermediario da reacdo de oxidacdo de MO, I, =
intermediario mais oxidado que l1 ¢ 6 = camada limite hidrodinamica.

Quanto a temperatura, seu efeito sobre a cinética da reacdo poderia ser
interpretada segundo a relagdo de Arrhenius, em que o aumento da temperatura causa uma
diminuicdo da energia de ativacdo. No caso de reacdes eletroquimicas, isso se traduziria em
uma diminui¢do do sobrepotencial de ativagdo, o que levaria a uma maior producdo de ‘OH
em temperaturas mais elevadas, causando assim um aumento das cinéticas de degradacdo e
mineralizacdo observadas (Santos et al., 2005; Song et al., 2009). Outro efeito importante da
temperatura é que ela também influencia na transferéncia de massa, uma vez que o coeficiente
de difusio aumenta com a temperatura. E importante salientar também que ndo haviam
compostos volateis na solu¢do que pudessem proporcionar uma diminuicdo da COT devido a

volatizacao.
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Do ponto de vista préatico, este resultado é interessante porque o proprio calor
gerado no processo por efeito Joule é capaz de elevar a temperatura da solucdo para valores
entre 40 e 50 °C, dispensando assim a necessidade de uma fonte externa de calor e,
consequentemente, diminuindo custos.

Outra maneira de se aumentar a cinética do processo de eletroxidacdo seria
através do aumento da vazdo. Como o processo € controlado por transporte de massa, 0
aumento da vazdo causa um incremento do coeficiente de transporte de massa (km = D/J)
através da diminuicdo da espessura da camada limite (0). No caso do eletrodo tridimensional,
a turbuléncia proporcionada pela matriz porosa contribuira significativamente para a
diminuicdo de ¢ e, consequentemente, para o aumento de kn (Pletcher e Walsh, 1990).

Considerando que as superficies de resposta da Figura 4.37 indicam que 0s
maiores valores de kpgo € kcor s@o obtidos aplicando-se os maiores valores de i, g e T, ou
seja, valores de i*, g* e T* iguais a +1; utilizando-se esse valor nas Equacdes 4.1 e 4.2 obtém-
se valores de kpao € kcor iguais a 0,0097 e 0,0089 mint, respectivamente. Nestas condicdes,

apos 300 minutos de eletrolise, haveria uma remocao de 95% de DQO e 93% de COT.
4.4.4 Eficiéncia de corrente e consumo energético globais

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para ¢ € nc estdo mostrados na
Tabela Al. Novamente, em ambos 0s casos, 0s valores de F-valor para 0 modelo foram maiores
que os valores de F-distribuicdo, indicando entdo a significancia estatistica do modelo.
Adicionalmente, os valores de F-valor para o erro foram muito inferiores aos valores de F-
distribuicdo, confirmando que os modelos estatisticos obtidos sdo adequados para representar
as variaveis resposta considerando o grau de significancia adotado.

Nos diagramas de Pareto dos efeitos mostrados na Figura 4.39 s&o apresentados
todos os efeitos individuais quadraticos e de interacdo das variaveis sobre ez e #c
respectivamente. Verifica-se que, para um grau de significancia de 90%, apenas os efeitos da
vazao e da temperatura foram significativos sobre &g, enquanto para 5 houve também um efeito
quadratico da vazéo, responsavel pela curvatura observada nas superficies de resposta da Figura
4.40.
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6,170181
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p=0,1

(@) Efeitos
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T*2 -1,48502

0,7079332

i*xT*
qrx T* 0,7079332

i* X q* 0,3539666

i* 0,2502922

p=0,1

(b) Efeitos

Figura 4.39 — Diagramas de Pareto dos efeitos sobre (a) & € (b) 7c.

Dentro do intervalo de densidades de corrente estudado ndo se verificou nenhuma
influéncia desta variavel sobre o processo de eletroxidacao, porém, por outro lado, e conforme ja
discutido anteriormente, a vazéo exerce uma grande influéncia uma vez que o processo é também
controlado por transporte de massa, ou seja, a melhoria de km proporcionada pelo aumento da
vazdo e da turbuléncia no interior do eletrodo poroso causa uma grande melhoria de & € 6. Uma
vez aplicado um valor de i, 0 aumento de km promove um aumento da concentracdo de moléculas
na superficie do eletrodo disponiveis para reagir com as espécies oxidantes produzidas (Figura
4.38) e, consequentemente, hd um melhor aproveitamento da carga elétrica e da energia fornecida
e, consequentemente, o valor de ez aumenta e de zc diminui, conforme demonstrado nas

Figuras 4.40(a) e (b), respectivamente. Com relacdo a temperatura, 0 mesmo efeito observado
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para a cinética de eletroxidacdo também foi observado para &g € 7c, Ou seja, 0 aumento da
temperatura causa uma melhoria do processo em termos de eficiéncia e consumo energético

(Figura 4.40(b)).

[ - 40

(a)

>90
<90
<80
<70
<60
<50
<40
Hl <2

BO00ONNE

ne/ kWh kg™

(b)

Figura 4.40 — Superficies de resposta para ¢c (a) e 7c (b) em funcdo de q e T.
DQOo =540 mg L, COTo=200mg Ltei=20 mAcm?2

Considerando-se apenas os efeitos significativos apontados nas Figuras 4.39
obtém-se valores de R? iguais a 0,8591 e 0,8552 para g € #c, mostrando que em ambos 0s
casos mais de 85% dos resultados experimentais podem ser contemplados pelos modelos
estatisticos das EquacOes 4.3 e 4.4, respectivamente. Os valores dos efeitos, do erro e 0s
valores p para todos os fatores sobre e € nc sdo mostrados nas Tabelas A4 e AS5,

respectivamente.
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ec= 26,2 + 8,54¢* + 5,77T" (4.3)
ne =450 — 154 g* — 4,63q*2 — 8,27T" (4.4)

Os gréaficos de valores preditos e dos residuos em funcdo dos valores
observados mostrados nas Figuras A3 e A4, respectivamente, confirmam a adequabilidade do
modelo para representar os resultados experimentais. No caso da Figura A4, a aleatoriedade
dos residuos confirma que o modelo polinomial adotado € adequado.

Utilizando-se as Equaces 4.3 e 4.4 para calcular ¢ e 7 para 0s maiores valores
de i e q (i* e g* iguais a +1), obtém-se entdo os melhores valores destas varidveis dentro do
dominio experimental estudado, ou seja, 40,5% de eficiéncia global e 16,7 kWh kg de consumo
energético especifico.

Considerando que os resultados do planejamento fatorial apontaram que o
aumento de i e g causam um grande aumento da cinética e das eficiéncias de degradacgdo e
mineralizacdo, na secdo 4.4.5 e 4.4.6 foram investigados valores destas duas variaveis
separadamente, para além daqueles contidos no dominio experimental do planejamento. O
objetivo foi verificar se 0 aumento da corrente e da vazdo poderia levar a cinéticas mais
rpidas, mantendo-se ou até mesmo melhorando a eficiéncia de corrente e o consumo

energeético.

4.4.5 Influéncia da densidade de corrente sobre o processo de degradacao
e mineralizagcdo do ZAPP QI 620

Nesta secdo estudou-se e comparou-se 0 processo de degradacdo e
mineralizacdo em funcio de cinco densidades de corrente: 10, 20, 30, 40 e 50 mA cm. Neste
caso, estudou-se duas densidades de corrente maiores do que aquelas utilizadas no
planejamento.

A Figura 4.41 mostra os resultados de DQO e COT normalizadas em fungéo do
tempo e as constantes cinéticas de pseudo primeira ordem kpgo e kcot. Verifica-se que o
aumento de i promove uma melhoria da cinética de degradacdo (Figura 4.41(a)) e
mineralizacdo (Figura 4.41(b)), porém, ao final das eletrdlises, observou-se que o eletrodo de
CVR/PbO., ou, mais especificamente, o substrato de CVR, havia perdido sua estabilidade

mecénica, tornando-se bastante fragil e quebradico, indicando entdo que eletrolises em
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densidades de corrente maiores que 40 mA cm sdo proibitivas e talvez se constitua na maior
desvantagem do eletrodo tridimensional de CVR/PbO> até o momento. Portanto, a busca por
substratos mais estaveis do ponto de vista eletrogquimico que possam vir a substituir o CVR
possibilitaria a aplicacdo de densidades de correntes maiores, aumentando a cinética do
processo e diminuindo o tempo de tratamento, principalmente em situacbes em que a

concentra¢do do composto organico é mais elevada.
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Figura 4.41 — DQO (a) e COT (b) normalizadas em funcéo do tempo e kpgo
(c) e kcor (d) em funcéo de i. g =90 mL min, DQOo =540 mg L, COTo=200mg Lte T =
30°C.

Com relacéo a eficiéncia do processo, os graficos da Figura 4.42 mostram que
0 processo € um pouco mais eficiente quando se aplica 10 e 20 mA cm, porém, para 0s
demais valores de i, as eficiéncias globais sdo praticamente iguais, o que leva a valores de #c
entre 50 e 60 kWh kg™ (Figura 4.43) para a remogéo de 40% da DQO da solugdo quando se
aplica densidades de corrente entre 30 e 50 mA cm™.
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Figura 4.42 — DOQ (a) e COT (b) normalizadas em fungdo da carga, € (c) e &c
(d) para o processo de degradacdo do ZAPP QI 620 para diferentes valores de i.
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Em suma, apesar da confirmagdo da tendéncia apontada anteriormente pelos
resultados do planejamento fatorial de que o aumento de i leva a uma melhoria do processo do
ponto de vista cinético, sem afetar significativamente & e #g, verificou-se que o aumento de i
para valores maiores que 40 mA cm se torna impraticavel devido a limitag@es relativas a
estabilidade do substrato de CVR utilizado. Assim, para se garantir a integridade do eletrodo
durante a eletrélise em todos os demais experimentos, decidiu-se por utilizar uma densidade

de corrente de 30 mA cm.

4.4.6 Influéncia da vazéo sobre o processo de degradacédo e mineralizagdo
do ZAPP QI 620

De acordo com os resultados do planejamento fatorial, a vazao foi a segunda
variavel que mais afetou as cinéticas de degradacao e mineralizacao e foi a varidvel que mais
influéncia teve sobre &G € 7, portanto, nesta se¢do estudou-se o efeito da vazédo para valores
além de 150 mL mint, mantendo-se o valor de i constante em 30 mA cm™. A temperatura foi
mantida em 30 °C.

Uma vez que no sistema experimental da Figura 3.4 utilizava-se uma bomba
peristaltica, cuja vazdo maxima era de 180 mL min™, ou seja, um valor pouco superior a
vazdo maxima utilizada no planejamento fatorial, decidiu-se entdo por substituir o sistema
experimental pelo mostrado na Figura 3.12, em que se empregou uma bomba centrifuga que
permitiu o uso de vazdes acima de 1500 mL min™.

Considerando-se que a concentragdo do composto organico é baixa e o
processo é também controlado por transferéncia de massa, um aumento da cinética e da
eficiéncia do processo seria esperado.

A Figura 4.44 mostra os resultados de degradacdo e as constantes cinéticas
para as vazdes estudadas. O aumento da vaz&o para valores maiores que 1500 mL min ndo
causou uma melhoria significativa da cinética de remocdo da DQO, indicando que a espessura
da camada limite hidrodinamica (Figura 4.38) ja tendia a zero (6 - 0). Por outro lado, o
aumento da vazdo causou uma melhoria da cinética de mineralizagdo, indicando que as
especies intermediarias na superficie do eletrodo poderiam estar sendo degradadas para

intermediarios mais oxidados.
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Figura 4.44 — DQO (a) e COT (b) normalizadas em funcéo do tempo e kogo
(c) e keor (d) em fungéo de . i = 30 mA cm?, DQOo =359 mg L, COTo=137mgLteT=
30°C.

Comparando-se as Figuras 4.40 e 4.45, constata-se que 0 aumento da vazao

levou a um aumento expressivo de g (de 18% para a vazdo de 150 mL min™* para 65% para a

vazdo de 1500 mL min™) e, consequentemente, a uma diminuigdo, também expressiva, de NG
(de 72 kWh kg para a vazdo de 150 mL min’* para 33 kWh kg para a vazdo de 1500 mL

mint). Cabe informar que, neste caso, os valores de e e nc foram calculados utilizando-se

como limites de integragéo t = 0 (DQO/DQOo= 1) e 0 tempo correspondente a uma remocao
de 80% da DQO inicial (tso— DQO/DQOo = 0,2).
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Figura 4.45 — ¢ (a) e i1 (c) em funcdo da DQO normalizada para o processo de
degradacdo do ZAPP QI 620 para diferentes valores de g. ec (b) e #c (d) em funcdo de q.i =

30 mA cm?, DQOy =359 mg L*e T = 30°C.

Em suma, pode-se inferir que a grande melhoria no processo ocasionada pelo

aumento do transporte de massa em fungdo do aumento da vaz&o poderia compensar a
restricdo, em termos operacionais, do eletrodo de CVR/PbO,, de poder trabalhar com uma

densidade de corrente maxima de 30 mA cm, conforme ja discutido anteriormente.
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4.5 Comparagao da degradacéo do ZAPP QI 620 empregando diferentes
eletrodos

Na Figura 4.46 sdo mostrados os resultados das cinéticas de degradacdo e
mineralizacdo do herbicida ZAPP QI 620 empregando filmes de PbO. depositados sobre
substrato plano e tridimensional e também os resultados obtidos utilizando o DDB. E
importante salientar que o0s experimentos foram realizados nas mesmas condigdes
hidrodinamicas, isto é, empregando-se a mesma velocidade de escoamento (u = 0,2 m s %)
para os trés eletrodos e mantendo-se a mesma relacéo area de eletrodo/volume de eletrolito.
Estas condi¢Ges eram necessarias para permitir uma efetiva comparagdo entre os eletrodos.
Para o0 CVR/PbO; aplicou-se também uma velocidade de escoamento maior (0,6 m s 1), com
o0 objetivo de verificar a influéncia dessa variavel sobre a cinética de mineralizacao.

Como esperado, o eletrodo tridimensional apresentou taxas de degradagédo e
mineralizacdo mais rapidas quando comparado ao eletrodo plano, devido as mesmas razdes ja
apresentadas anteriormente para a degradacdo do corante AR 19, ou seja, o0 CVR
proporcionou uma maior area superficial e uma melhoria do coeficiente de transporte de
massa.

No entanto, o resultado mais interessante consiste no fato do CVR/PbO; ter
apresentado cinética de degradacao similar ao DDB (Figura 4.46(a)), que é reconhecidamente
na literatura como o melhor &nodo para eletroxidacdo de compostos organicos (Marselli et al.,
2003). E possivel observar que a cinética de mineralizagdo usando o CVR/PbO; foi um pouco
menor do que a apresentada para o DDB (Figura 4.46(b), nas mesmas condicdes
hidrodindmicas, porém quando aumentou-se a velocidade de escoamento para 0,6 m s
observou-se que as cinéticas sao praticamente iguais.

Estes resultados mostram que o DDB poderia ser satisfatoriamente substituido
pelo CVR/PbO, em um processo de tratamento de efluentes. Resultados semelhantes de
eficiéncia de corrente e consumo energético (Figura 4.47) podem ser obtidos para os dois
eletrodos apenas aumentando a velocidade de escoamento, proporcionando cinéticas de
mineralizagdo parecidas, porém, o custo de investimento no caso do CVR/PbO> seria muito

menor, considerando o elevado preco do eletrodo de DDB.
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Figura 4.46 — DQO (a) e COT (b) normalizadas em funcédo do tempo; (c) kpgo
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Figura 4.47 — (a) & em fun¢do da DQO normalizada e (b) €c ¢ nc para 0s
eletrodog CVR/PbO; e DDB. DQOp =378 mg L, COTo =139 mg L, i=30 mAcm? T =
30°C e Area/VVolume = 6,25 cm?mL™.

Considerando-se os resultados promissores obtidos para a degradagdo do
herbicida, decidiu-se fazer uma comparacao entre o eletrodo tridimensional de CVR/PbOz e 0

DDB frente a degradagdo eletroquimica de outros compostos organicos. O fenol foi
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selecionado, pois serve como molécula padrdo para estudos de degradacdo eletroquimica,
além de ser um composto presentes em muitos efluentes industriais (Cafizares, 2005).

Na Figura 4.48 é apresentada a cinética de remocao de COT para o0 CVR/PbO;
e o DDB, empregando-se novamente a mesma velocidade de escoamento e mantendo-se a
mesma relacdo &rea de eletrodo / volume de eletrélito utilizadas para a realizagcdo dos
experimentos mostrados na Figura 4.46.

104 =
J —m —=—CVR/PhO,
08- ~e DDB

0,4.: \

0,2—- o\\

0,0

COT/COT,

0 100 200 300 400 500
t/ min

Figura 4.48 — COT normalizada em fungdo do tempo. COTo =214 mg L%, i =
30mAcm? u=0,6ms1 T=30°C e Area/Volume = 6,25 cm?mL™.

De acordo com Figura 4.48, as cinéticas de degradagdo foram muito parecidas
para os dois eletrodos, com constantes de pseudo-primeira ordem com valores de 3,3 x 103 e
3,8 x 10" min para o CVR/PbO; e DDB, respectivamente. Comparando-se as cinéticas de
degradacdo do fenol e do herbicida, verifica-se que a degradacdo deste ultimo ocorre de forma
mais rapida que o fenol.

Finalmente, esses resultados reafirmam o que ja foi discutido anteriormente de
que o eletrodo tridimensional poderia levar a resultados de desempenho na eletrooxidacao

semelhantes ao obtido com o DDB, porém com custos muito menores.
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4.6 Estabilidade do Eletrodo CVR/PbO:

Estudou-se a estabilidade do eletrodo de CVR/PbO; de 60 ppi medindo-se a
variacdo do potencial de célula ao longo do tempo. O eletrélito suporte continha apenas
Na.SO4 0,1 mol L, mantido a 30°C. A vazéo foi mantida constante em 1500 mL min* e a
densidade de corrente aplicada foi de 30 mA cm™2. O reator eletroquimico usado para a
avaliacdo da estabilidade do eletrodo foi o0 mesmo da Figura 3.11, porém com algumas
modificagOes no coletor de corrente.

Para o experimento de 24 horas o contato elétrico com o &nodo de CVR/PbO>
era feito com um fio de platina fixado com cola de carbono; verificou-se que praticamente ndo
havia resisténcia entre os contatos elétricos. Para o experimento de 48 horas esse contato foi
modificado e utilizou-se placas de um eletrodo dimensionalmente estavel (ADE) de
Ti/Tio7Ru0 302, conforme mostrado na Figura 4.49. A mudanga do contato elétrico visava a
utilizacdo de algo mais factivel do ponto de vista de um reator comercial. Mediu-se também a
resisténcia de contato entre 0 CVR e o ADE (coletor de corrente) e novamente verificou-se

que a resisténcia era praticamente zero.

(b)
Figura 4.49 — Fotos do coletor de corrente utilizados nos experimentos de 48
horas: (a) vista frontal e (b) vista lateral.

A montagem experimental era similar a utilizada na Figura 3.12, porém com

um multimetro digital acoplado a uma CPU para o registro on line do potencial de célula a
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cada 120 s. A Figura 4.50 mostra a variagdo de Ece em fungdo do tempo para experimentos
realizados por um periodo de 24 e 48 horas.
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Figura 4.50 — Potencial de célula em funcdo do tempo para o eletrodo de
CVR/PbO; 60 ppi. , NazSO4 0,1 mol L%, i =30 mA cm2, g = 1500 mL/min e T = 30°C.

Os resultados mostram que aparentemente o eletrodo se mantém estavel,
mesmo polarizado por um periodo de 48 horas, pois ndo houve uma variacdo significativa no
potencial durante este tempo. A variacdo observada ndo passou de 5%, o que indicaria uma
boa estabilidade do filme de PbO sobre o substrato.

Com a finalidade de se confirmar a estabilidade do eletrodo, o eletrdlito foi
analisado ao longo do tempo para verificar se houve lixiviagdo do chumbo do filme de PbO>
para a solucdo, o que seria um indicativo de que o eletrodo ndo seria estavel.

Primeiramente, durante os primeiros trinta minutos, a solucdo foi circulada
pelo reator sem a aplicacdo de corrente e entdo analisada, revelando a presenca de chumbo na
solucdo em concentraces entre 9 e 10 mg L. Esta observacdo confirma o que ja foi
discutido anteriormente de que a presenca de Pb?* na solucéo estaria associada a lixiviacéo de
ions residuais provenientes do processo de eletrossintese do filme. Apds 1 hora de processo
ou 30 minutos de polarizagdo, observa-se uma reducéo gradual da concentracdo de ions Pb?*
na solucdo, o que poderia estar associado & eletrodeposi¢do de chumbo no catodo ou entdo a
propria eletrodeposicdo na forma de PbO2. Ao final de 24 ou 48 horas observou-se que a
concentragio de chumbo na solucdo estava abaixo de 0,5 mg L, satisfazendo, portanto, a
resolugdo no. 357, de 2005, do CONAMA, que permite um descarte de 0,5 mg L™ de fons

Pb?*. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.51.
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Figura 4.51 — Concentracdo de chumbo na solu¢do em funcdo do tempo: (a) 24
horas e (b) 48 horas. CVR/PbO,, Na,SO4 0,1 mol L%, i = 30 mA cm™?, g = 1500 mL min™ e

T =30°C.

Ainda com a finalidade de se verificar a estabilidade do eletrodo, foram entdo

realizadas cinco eletrélises de uma solugdo contendo 468 mg L' do ZAPP QI 620, por 10

horas. O reator utilizado foi o da Figura 3.11, porém com o contato elétrico mostrado na

Figura 4.49. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.52, assim como as condic¢des
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experimentais utilizadas. O experimento 5 foi interrompido apds 4 horas de eletrélise pois se
verificou a perda de eficiéncia do processo e um grande aumento do potencial de célula.
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Figura 4.52 — COT normalizada em funcdo do tempo para a degradacdo do
herbicida ZAPP QI 620 empregando o eletrodo de CVR/PbO2 60 ppi. COTo = (142 mg L?).
CVR/PbO2 NazS04 0,1 mol L%, i =30 mA cm™, g = 1500 mL mint e T = 30°C.

As curvas da Figura 4.52 foram ajustadas a uma cinética de pseudo-primeira
ordem, cujos valores das constantes cinéticas sdo mostrados na Tabela 4.5, assim como 0s

valores médios de potencial de célula.

Tabela 4.5 — Constantes cinéticas e potencial de célula dos experimentos
mostrados na Figura 4.52.

Experimento kcot X 10% min™? R? Ecelmédio/ V
1 7,8 0,9690 4,1
2 6,7 0,9574 4,3
3 6,6 0,9702 4,9
4 7.1 0,0936 5,7
5 - - 6,4

Observou-se que o eletrodo permaneceu praticamente estavel durante os quatro
primeiros experimentos, ou seja, durante 40 horas de eletrdlise, apesar do aumento do
potencial de célula. No entanto, no quinto experimento houve uma grande diminuicdo da
cinética, acompanhada do aumento do potencial de célula, o que foi atribuido a desativacao
do coletor de corrente. Ao final do dltimo experimento, o reator foi aberto e nenhuma
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alteracdo visual do eletrodo de CVR/PbO: era perceptivel, contudo, sobre a superficie do
ADE era possivel observar claramente a presenca de um filme preto sobre a sua superficie,
indicando que o ADE havia desativado, o que ja havia sido observado em outros trabalhos do
grupo (Britto-Costa, 2012). Sugere-se entdo que a geometria do coletor de corrente seja
mantida, mas que seja substituido por titanio platinizado, assim o problema de desativacdo
seria evitado e a estabilidade pudesse ser melhor avaliada.

Analise de toxicidade do herbicida ZAPP QI 620

Neste item, foram organizados os resultados da toxicidade determinada para
cada amostra estudada, utilizando o sistema Microtox® Acute Toxicity.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados de ECso das amostras analisadas apos
exposicdo a bacteria Vibrio fischeri por 15 minutos. Esse tempo foi escolhido devido ao fato
dos compostos analisados apresentarem toxicidade média ou baixa. E importante salientar que

quanto maior o valor de ECso, menos toxica é a amostra.

Tabela 4.6 — Valores de ECso para amostras selecionadas.

Amostra ECso — 15 min (%) Co(gL?)
NazSOs (0,1M) 73,9 10,5
ZAPP Q1 620 (468 mg L% 2,97 0,014

ZAPP Q1 620, apos eletrolise com
CVR/ PbO; por 8 horas

18,4 0,084

O resultado da amostra obtida para a bactéria no eletrélito suporte Na2SO4
apontou toxicidade inferior a da solucdo contendo o glifosato, indicando que o herbicida
interfere de maneira mais aguda no sistema enzimatico da bactéria e, portanto, a quantidade
de luz decresce, fazendo com que a solugdo contendo Zapp QI 620 apresente um valor de
ECso muito baixo, indicando elevada toxicidade. Apos a eletrolise utilizando o eletrodo
CVR/PbO,, os resultados indicaram que apds 8 horas de degradacdo a solucéo tornou-se 6
vezes menos toxica que a solugéo inicial.

De acordo com o fabricante, o principio ativo glifosato apresenta toxicidade
documentada relativamente baixa, no entanto, de acordo com Romanelli (2004), o que torna a
toxicidade mais elevada é a presenca de outros compostos presentes na formulacéo do produto

comercial, principalmente os surfactantes, que agem na estrutura da célula bacteriana.
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A perda aproximada de luminescéncia da bactéria apds a eletrolise como
CVR/PbO- poderia ser explicada pela degradacdo dos compostos iniciais e pela formagéo de

intermediarios menos toxicos.
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CAPITULO5
Conclusdes e Perspectivas

Diante dos resultados obtidos e levando-se em consideracdo os valores dos

parametros estudados, as seguintes conclusdes sdo apresentadas a seguir.

Sobre a formagéo do filme de PbO2 sobre o EDR de grafite:

- A presenca e o tipo de surfactante sdo fundamentais para a obtencéo de um
depdsito de PbO- uniforme e aderente;

- Utilizando-se o surfactante LSS, a temperatura de 65°C deve ser utilizada
para a obtencdo de um filme de PbO; uniforme e aderente;

- A corrente e 0 tempo de sintese devem ser suficientes para a formacdo de
um filme que recubra toda a superficie do eletrodo;

- Nao se observou influéncia da hidrodindmica (rotagéo do eletrodo) sobre a

morfologia e uniformidade do filme de PbO; depositado.

Sobre a formacéao do filme de PbO2 sobre CVR de 45 ppi:

- A morfologia do depdsito obtido aplicando-se baixas densidades de
correntes ¢ tipica do - PbOq;

- O aumento da densidade de corrente intensifica a espessura do filme nas
extremidades do substrato;

- O aumento da espessura do filme ndo favorece a descoloracdo do corante;

- A descoloracdo ocorre preferencialmente na regido do eletrodo proximo ao
contra eletrodo;

- Comparando o eletrodo plano e o tridimensional, fica evidente que a
descoloracdo do corante AR 19 ocorre mais rapidamente no CVR/PbO; devido a maior area
eletroativa, mas principalmente devido a melhoria do transporte de massa decorrente da
turbuléncia gerada pela matriz porosa.

- O melhor recobrimento para o eletrodo CVR/PbO> de 45 ppi obteve-se com
densidade de corrente de 0,7 mA cm, vazdo de 30 mL min e 30 minutos de eletrossintese.



134
CONCLUSOES

Sobre a formagéo do filme de PbO2 sobre CVR de 60 e 80 ppi:

- A densidade de corrente a ser aplicada no processo de eletrodeposic¢do do
filme de PbO> deve ser otimizada para cada substrato com diferentes porosidades;

- O aumento do nimero de poros por polegada (ppi), ou seja, a diminuicéo da
porosidade, faz com que potenciais mais anddicos na extremidade prdxima ao contra eletrodo
sejam favorecidos;

- A diminuicdo da porosidade de 45 para 60 ppi favorece a cinética de
descoloracdo do corante devido ao aumento da area superficial especifica e a melhoria do
coeficiente de transporte de massa;

- O eletrodo CVR/PbO; de 60 ppi preparado aplicando-se 3,5 mA cm
apresentou os melhores resultados de recobrimento, area superficial eletroativa e atividade

eletrocatalitica, sendo o escolhido para degradacéo do herbicida comercial ZAPP QI 620.

Sobre a degradacdo do herbicida comercial ZAPP QI 620 empregando-se

planejamento fatorial:

- O eletrodo CVR/PbO, de 60 ppi apresentou excelentes resultados na
reducdo dos teores de DQO e COT do herbicida estudado, podendo-se concluir que a
degradacdo e a mineralizacdo sdo influenciadas pela densidade de corrente, vazéo e

temperatura;

- A medida que o tempo de eletrélise aumenta e a concentra¢do do composto
organico diminui ocorre uma reducdo da eficiéncia de corrente devido ao aumento da RDO,
decorrente de restricbes de transporte de massa; consequentemente, ha um aumento do

coNnsumo energeético;

- Os potenciais de célula variaram pouco ao longo da eletrélise, tendo um

efeito menor sobre o valor de consumo energético;

- O aumento da vazdo ocasiona um incremento do coeficiente de transporte
de massa, atraves da diminuicdo da espessura da camada limite, proporcionando entdo o
aumento das cinéticas de degradacao e mineralizacéo, além de melhorar o processo em termos

de eficiéncia de corrente e consumo energético;

- A metodologia do planejamento experimental e da superficie de resposta

mostrou ser uma ferramenta importante para a visualizacdo dos efeitos das variaveis sobre as
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respostas, demonstrando que os melhores valores tanto de cinética de degradacdo, quanto de
mineralizacio ocorrem para os limites superiores de densidade de corrente (30 mA cm),

vazdo (150 mL min) e temperatura (50 °C).

Sobre a influéncia da aplicacéo de densidades de corrente e vazOes elevadas

no processo de degradacéo do ZAPP QI 620:

- O uso de densidades de correntes maiores que 40 mMA cm? na
eletrodegradagéo de compostos organicos causa a perda da estabilidade mecénica do eletrodo
CVR/PbO2de 60 ppi, tornando-o fréagil e quebradico;

- O aumento da vazdo em 10 vezes (1500 mL min) causou uma melhoria
expressiva da cinética de degradacdo (80%) e mineralizacdo (70%), indicando uma grande
melhoria do transporte de massa. Por outro lado, 0 aumento da vazéo de 1500 para 4500 mL
min" ndo resultou em um aumento significativo da cinética, indicando que a camada limite

difusiva ja tendia a zero (6 — 0);

- As condic¢des operacionais que otimizam o processo usando o eletrodo de
CVR/PbO; 60 ppi, em termos de cinética de degradacéo, eficiéncia de corrente e consumo
energético, foram: 30 mA cm2, 1500 mL min* e 30°C;

Sobre a comparacdo dos eletrodos de CVR/PbO; e diamante dopado com boro
para a eletroxidacdo de ZAPP QI 620 e fenol, verificou-se que em ambos 0s casos, 0s dois
eletrodos apresentaram cinéticas de degradacdo similares, porém cinéticas de mineralizacao
parecidas s6 foram obtidas quando aumentou-se a velocidade de escoamento para o eletrodo
de CVR/PbO2. Assim, o CVR/PbO,, devido ao seu baixo custo comparado ao eletrodo de
diamante, poderia se constituir numa alternativa economicamente vidvel para aplicacdo na

eletroxidacdo de compostos organicos.
Sobre a estabilidade do eletrodo de CVR/PbO-

- O eletrodo de CVR/PbO, manteve-se estavel apds quatro eletrolises da

solugéo contendo o herbicida, tendo sido mantido polarizado por 40 horas;

- A concentragdo de chumbo na solucdo apds o teste de estabilidade indicou
que a presenca de Pb?* na solugéo estaria associada a lixiviagdo de ions residuais provenientes

do processo de eletrodeposicao do filme;



136
CONCLUSOES

- Os testes de toxicidade mostraram que a solucdo do herbicida apds o
processo eletroquimico utilizando eletrodo de CVR/PbO: foi reduzida em 6 vezes ao final de

8 horas de degradacéo.
Finalmente, como perspectivas para estudos posteriores sugere-se:

- Estudar a producdo de eletrodos tridimensionais de maiores dimensoes,
garantindo-se um recobrimento uniforme da superficie do substrato através da medida e da

compreenséo do efeito da distribuicdo de potencial e corrente no interior do eletrodo;

- Considerar a dopagem do filme de PbO> visando introduzir defeitos em
sitios ativos superficiais de modo a aumentar o sobrepotencial para RDO e, principalmente, a
estabilidade do eletrodo;

- Em relagdo ao reator utilizado, sugere-se que a geometria do coletor de
corrente seja mantida (com duas placas fixadas lateralmente), porém substituindo-a por titanio
platinizado;

- Procurar ou desenvolver outros substratos que possam vir a substituir o

carbono vitreo reticulado;

- Considerando que muitos efluentes industriais possuem ions cloreto,
propBe-se estudar seu efeito sobre o processo de degradacdo usando o eletrodo de CVR/PbOs,
uma vez que outros composto oxidantes de cloro ativo (Cl2, HOCI e OCI") poderao influenciar

no processo de degradacdo dos compostos organicos;
- Continuar os estudos de estabilidade do eletrodo de CVR/PbOy;

- Aprofundar as analises de toxicidade.
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APENDICE A
RESULTADOS DA ANALISE ESTATISTICA

Tabela A1 — ANOVA para as variaveis resposta

Kpgo
RE=0,06526 SQ GL MQ F-valor F-distribuicéo”
Modelo 75,91 9 8,4
Erros Residuais 2,73 7 0,39 21,63 2,72
Erro Puro 1,28 2 0,64
Falta de Ajuste 1,45 3 0,48 0,76 9,16
Kcot
R*20,94869 SQ GL MQ F-valor F-distribuicao”
Modelo 69,47 9 7,72
Erros Residuais 3,76 7 0,54 14,37 2,72
Erro Puro 1,20 2 0,60
Falta de Ajuste 2,56 3 0.85 1,42 9,16
£G
R?20,92256 SQ GL MQ F-valor F-distribuicio”
Modelo 912,9 9 101,4
Erros Residuais 76,63 7 10,95 9,27 2,72
Erro Puro 40,77 2 20,39
Falta de Ajuste 35,86 3 11,95 0,59 9,16
nG
R*20,92067 SQ  GL  MQ Fvalor  F-distribuigdo”
Modelo 29801 9  33L12
Erros Residuais 256,77 7 36,68 9,03 2,72
Erro Puro 93,85 2 46,93
Falta de Ajuste 162,92 3 54,31 1,16 9,16

SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; *Fo 10.0;7 (modelo) e
Fo,10;3:2 (erro).

Tabela A2 — Efeitos, valor p e coeficientes de regressio para kpgo

Coeficientes de

Fator Efeito Erro p «
regressao
Média 4.772000 0.213390 0.000003 4.772000
I* 4.864500 0.522696 0.000241 2.432250
|*2 0.171167 0.384694 0.674962 0.085583
q* 3.011500 0.522696 0.002212 1.505750
q*2 0.426167 0.384694 0.318370 0.213083
T 1.922500 0.522696 0.014323 0.961250
T*2 0.055667 0.384694 0.890597 0.027833
I* x g* 0.996000 0.739204 0.235688 0.498000
I* X T* 0.464000 0.739204 0.557748 0.232000

qQ*xT* 1.053000 0.739204 0.213607 0.526500
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Tabela A3 — Efeitos, valor p e coeficientes de regressao para kcort

Fator

Efeito

Erro

P

Coeficientes de

regressao

Media 4.568167 0.250330 0.000009 4.568167
I* 4.785000 0.613180 0.000554 2.392500
|*2 0.120917 0.451288 0.799450 0.060458
q* 2.828750 0.613180 0.005771 1.414375
q*2 0.706167 0.451288 0.178406 0.353083
T 1.491750 0.613180 0.059176 0.745875
T*2 0.101667 0.451288 0.830679 0.050833
I*xqg* 1.041500 0.867168 0.283523 0.520750
I*x T* -0.079500 0.867168 0.930514 -0.039750
q*xT* 0.562000 0.867168 0.545509 0.281000

Tabela A4 — Efeitos, valor p e coeficientes de regressdo para ec

Coeficientes de

Fator Efeito Erro p «
regressao
Média 26.20333 1.130093 0.000003 26.20333
I* 0.79250 2.768152 0.786138 0.39625
[*2 0.65250 2.037305 0.761711 0.32625
q* 17.08000 2.768152 0.001628 8.54000
q*? 1.48500 2.037305 0.498756 0.74250
T 11.54750 2.768152 0.008726 5.77375
T*2 0.61750 2.037305 0.774022 0.30875
I*x q* -0.46500 3.914759 0.910073 -0.23250
I* x T* -4.30000 3.914759 0.322082 -2.15000
g*xT* 5.72500 3.914759 0.203485 2.86250

Tabela A5 — Efeitos, valor p e coeficientes de regressao para 7c

Coeficientes de

Fator Efeito Erro p «

regressao

Média 0.449167 0.020389 0.000004 45,0000
|* 0.012500 0.049942 0.812320 0,4000
[*2 0.032917 0.036756 0.411532 1,6417

* -0.307500 0.049942 0.001644 -15,4500
q*? -0.092083 0.036756 0.054141 -4,6333
T* -0.165000 0.049942 0.021384 -8,2750
T*2 -0.054583 0.036756 0.197670 -2,6583
I* x gq* 0.025000 0.070628 0.737801 1,3000
I*x T* 0.050000 0.070628 0.510613 2,5000
q* X T* 0.050000 0.070628 0.510613 2,4500
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Figura Al — Valores preditos em funcao dos observados para (a) kngo, (b) kcor.
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Figura A2 — Residuos em funcéo dos valores observados para (a) koo e (b) kcor.
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Figura A3 — Valores previstos em fungdo dos observados para (a) o e (b) #p.
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APENDICE B
Calculo do ECso e limites de Confianga a 95%

Tabela B1 - Calculos da Intensidade Corrigida e do valor Gama para o fenol nos respectivos

tempos de analise com a bactéria Vibrio fischeri.

lo
amosia (o) (9, Ll RSO RO lom o Gama g, cmma oy
Control 0 63 57 45 0,905 0,714
1 5,63 0,75 68 49 39 61,52 48,57 0,26 -0,59 0,25 -0,61
2 11,25 1,05 56 32 27 50,67 40 0,58 -0,23 0,48 -0,32
3 22,5 135 69 27 18 62,43 49,29 1,31 0,12 1,74 0,24
4 45 165 59 16 13 53,38 42,14 2,34 0,37 2,24 0,35

Os dados apresentados na Tabela B1 foram registrados e processados pelo software
Microtox Omni 4.2, e o valor de ECsp, foi calculado baseado na regresséo linear a partir

do efeito gama, conforme apresentado na Figura B1.

0,4 = 5min
= 15min
024 — Linear 5 min
—— Linear 15 min

©
E 00
% ] Log gama = 1,08* LogCO -1,37
o
S 021r?=09967
- |

0,4+ Log gama = 1,15* LogCO -1,46

2
R” = 7
06- 0,996
T T T T T T T T T T T
06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 18
_1)
Log C, (mg L
5 min 15 min
ECso 18 23

Figura B1 — Representacdo gréafica dos valores do logaritmo de Gama aos 5 e 15 minutos em
funcéo do logaritmo da concentragdo de fenol (mg/L).
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Tabela B2 - Valores da toxicidade apresentada pela substancia de referéncia fenol.

Norma Padréo EC t (min) Concentracao
de Fenol
(mg/L)
Astm: D Fenol ECso 5 13-26
5660-96
Afnor T90- Fenol ECso 15 13-40
320

Comparando-se os valores obtidos no teste, com os valores apresentados na tabela B2,

constatou-se que a bactéria Vibrio fischeri utilizada nos experimentos, encontra-se dentro dos

padrdes de viabilidade.
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