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RESUMO

DEGRADAQAO ELETROOXIDATIVA E BIOLOGICA DE CORANTES EM MEIOS
AQUOSOS - A oxidacado eletroquimica dos corantes Vermelho Reativo 141, Azul
Acido 62 (AA 62), Preto Direto 22 e Laranja Disperso 29 em solucéo de Na,SO, 0,1
M, na auséncia e presenca de NaCl, foi investigada sobre anodos de Ti-Pt/B-PbO, e
Si/DDB em reator do tipo filtro-prensa, usando a metodologia do planejamento
experimental (varidveis investigadas: densidade de corrente, pH, concentracdo de
NaCl e temperatura). A remocéo da coloragdo se mostrou mais eficaz em solucdes
acidas, na presenca de NaCl, enquanto que a remocao da DQO foi mais eficaz em
solucdes neutras a basicas. A presenca de NaCl, com a consequente eletrogeracéo
de cloro ativo, afetou significativamente a remocédo da cor e da DQO, demandando
baixas cargas por unidade de volume da solucéo tratada (Qap) via oxidagao indireta.
A mineralizagc&o da carga organica foi mediada por radicais hidroxila ou de cloro, na
superficie do anodo, requerendo condi¢cdes similares para todos os corantes, com
altos valores de Qap. Apesar do maior rendimento do anodo de Si/DDB frente a
oxidacdo e mineralizacdo, o anodo de Ti-Pt/3-PbO, pode ser uma alternativa viavel
para a descoloracdo de corantes. Posteriormente, a eletrooxidacdo de um efluente
téxtil real foi investigada, sendo que um anodo de Nb/DDB, devido ao seu maior
poder oxidante, mostrou-se mais eficaz que o de Ti-Pt/B-PbO, para a remocéo de
cor e DQO, resultando em maiores eficiéncias de corrente e baixo consumo
energético (~ 30 kw h m™). Entretanto, em algumas condi¢des de eletrlise este
anodo apresentou desprendimento do filme de DDB e desativacdo. Também foi
investigado o acoplamento entre os métodos bioldogico (MB, com lodo de
suinocultura) e eletroquimico (MEQ, com anodo de Ti-Pt/B-PbO,) para a degradacéo
dos corantes, sendo que os resultados obtidos mostraram-se dependentes do tipo
de corante. No MB, o0s azocorantes apenas sofreram biotransformacéo,
provavelmente gerando aminas aromaticas. A remocao desses compostos com
MEQ posterior foi dificil; assim, neste caso, melhor usar diretamente o MEQ. O
corante antraquinbnico AA 62 mostrou alta biodegradabilidade, podendo, portanto,
ser degradado somente com o MB. Pré-eletrooxidacdo de solu¢des dos corantes
seguida de inoculagio no MB resultou em inibicAo dos microrganismos,
provavelmente devido aos oxidantes eletrogerados. Finalmente, a investigacao de
intermediarios reacionais para o corante AA 62 sugere que suas naturezas e
quantidades dependem tanto do pH da solucdo quanto do material de anodo usado
na eletrdlise. Solucdes basicas mostraram-se mais eficazes para a nédo geracao de
compostos organoclorados.
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ABSTRACT

ELECTROOXIDATIVE AND BIOLOGICAL DEGRADATION OF DYES IN AQUEOUS
MEDIA — The electrochemical degradation of the Reactive Red 141, Acid Blue 62
(AB 62), Direct Black 22, and Disperse Orange 29 dyes in a 0.1 M Na,SO, solution
with and without NaCl addition was investigated with Ti-Pt/B-PbO, and Si/DDB
anodes, using a filter-press reactor, and assessed by the experimental design
methodology (investigated variables: current density, pH, NaCl concentration, and
temperature). Color removal occurred more efficiently in acidic solutions, in the
presence of NaCl, whereas COD removal occurred more efficiently in neutral to basic
solutions. The addition of NaCl, with the consequent electrogeneration of active
chlorine, significantly improved color and COD removal, demanding low charges per
unit volume of solution (Qgp) treated by indirect oxidation. Hydroxyl or chloro radicals
mediated the organic load mineralization, on the anode surface, requiring similar
operational conditions for all investigated dyes, with high Qg values. In spite of the
higher levels of oxidation and mineralization attained using the Si/DDB anode, the Ti-
Pt/B-PbO, anode could be an interesting option for the decolorization of dyes. Next,
the electrooxidation of a real textile effluent was investigated using Nb/DDB and Ti-
Pt/B-PbO, anodes. As a consequence of its high oxidation power, the Nb/DDB anode
was more effective in the removal of color and COD than the Ti-Pt/B-PbO, anode,
with higher current efficiencies and low energy consumption (~ 30 kW h m™).
However, detachment and deactivation of the BDD film was observed in some
electrolysis conditions. Additionally, the coupling between the biologic method (BM,
with swine sludge) and the electrochemical one (EM, using the Ti-Pt/3-PbO, anode)
was investigated for the degradation of dyes, with results depending on the type of
dye used. In the BM, the azo dyes only underwent biotransformation, probably
yielding aromatic amines. The afterward EM removal of these compounds was
difficult; hence, in this case it is better to use EM directly. The AB 62 anthraquinonic
dye proved to be highly degradable and, thus, could be degraded using only BM.
Prior electrooxidaction of dye solutions followed by coupling with BM resulted in
microorganism inhibition, probably due to the electrogenerated oxidants. Finally, the
results from the investigation of reaction intermediates for the AB 62 dye suggest that
their amount and nature depend on the solution pH as well as on the electrode
material used in the electrolysis. On the other hand, the electrogeneration of
organochloride compounds is more efficiently avoided in basic solutions.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Aspectos gerais

A contaminacdo de 4guas naturais serd um dos grandes problemas da
sociedade no século XXI, devido a crescente escassez deste recurso. Neste
contexto, as industrias téxteis aparecem como preocupantes devido ao alto volume
de agua potavel requerida nos processos de tingimento e, consequentemente, ao
volume elevado de efluentes aquosos gerado nas diversas etapas desse processo.
Aliado a isso, novas normas e regulamentacfes rigidas, para o tratamento e
descarte de efluentes contendo compostos organicos, vém sendo implementadas
pelas autoridades ambientais, de modo a inibir a contaminacdo dos corpos d’agua,
quando esses efluentes sdo descartados no meio ambiente’. A presenca de
poluentes organicos nos corpos d’agua, particularmente os corantes, pode causar
alteracOes visuais, como a presenca de cor, que pode interferir nos processos de
fotossintese devido a nado-penetracdo da luz?, além de afetar a solubilidade dos
gases. A alta estabilidade quimica, que € um fator desejavel para os corantes do
ponto de vista industrial, pode fazer com que esses compostos permanegam por
varios anos no ambiente sem serem degradados®. Outro ponto fundamental é a alta
solubilidade desses compostos, necessaria para um bom rendimento do processo
de tingimento, ocasionada principalmente pelos substituintes do tipo sulfénico
ligados aos anéis aroméaticos. Essa caracteristica torna o tratamento convencional
de precipitacdo/coagulacdo das estacbes de tratamento de aguas (ETAS) pouco
eficiente. Desse modo, a contaminacdo da populacédo € iminente, podendo causar
problemas de saude devido ao potencial cancerigeno e mutagénico desses
compostos®. Tendo em conta essas informacdes, é indispensavel que novos
métodos sejam desenvolvidos e aplicados para o tratamento desses efluentes

contendo corantes.
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1.2 - Classificagdo e caracteristicas dos corantes e métodos para o tratamento de

seus efluentes aquosos

Os corantes sdo compostos organicos produzidos mundialmente em

larga escala sendo utilizados principalmente no setor industrial téxtil, alimenticio e de

papel. Segundo dados apontados por Hessel et al.*, os paises emergentes atingiram

a producédo de 20 milhdes de toneladas de corantes sintéticos e seus auxiliares, até
0 inicio de 2000.

Os corantes sintéticos podem ser classificados de acordo com a forma

como se ligam a fibra téxtil ou pelo tipo do grupamento cromdéforo que apresentam

(azo, antraquindnico, indigo, etc.)>. A classificacdo das principais classes de

corantes, segundo o modo como se fixam a fibra téxtil &> °:

)

ii)

Corantes reativos: formam ligacGes covalentes com grupos hidroxila da

fibora (usualmente de algoddo), apresentando majoritariamente o0s
grupos azo e antraquinona como croméforo. Sao altamente sollveis
em agua, possuindo uma taxa de fixacdo na faixa 60-90 %, sendo os
mais utilizados industrialmente’.

Corantes diretos: estes corantes, usados principalmente com fibras

celulésicas (algodédo, por exemplo), caracterizam-se por sua interacédo
de van der Waals com a fibra de celulose. Também podem ser
empregados na coloracdo de papel, couro e, em menor quantidade,
nailon. A principal vantagem desses corantes diz respeito a alta taxa de
fixacdo, o que diminui 0s seus teores em eventuais efluentes.

Corantes azdicos: o tingimento com estes corantes, insolUveis em

agua, é feito por meio de suas sinteses diretamente sobre a fibra téxtil.
ApoOs a adicdo de um agente de acoplamento que se fixa a fibra (por
exemplo, naftol), adiciona-se um sal de diazonio (RN,") que reage com
0 agente de acoplamento, resultando na precipitacdo do corante e
coloracao da fibra.

Corantes acidos: sé@o corantes cujas moléculas contém um a trés

grupos sulfénicos e que se ligam as fibras téxteis por meio de troca
ibnica, envolvendo os pares de elétrons dos grupos amino e carboxilato

das fibras protéicas (14, seda). Esses corantes também sao usados, em
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Vi)

vii)

menor extensdo, nas industrias de papel, couro, alimenticia e de
cosmeéticos.

Corantes a cuba: no processo de tingimento, estes corantes, também

insollveis em agua, séo reduzidos em solucao alcalina com ditionito de
sédio (Na;S,0,), resultando em um composto soltvel na forma leuco.
Sua posterior oxidacdo ao ar ou por agentes oxidantes (como H;0,)
regenera a forma original do corante sobre a fibra. A principal aplicacao
€ sobre as fibras de algodao.

Corantes de enxofre: a aplicagédo deste tipo de corante é feita apos pré-

redugcdo com Na,S,04, em solucdo alcalina, para torna-lo soluvel.
Posteriormente, esses compostos sao reoxidados ao ar, regenerando a
forma do corante original sobre a fibra. Esses corantes possuem
pontes de polissulfetos, o que lhes confere uma baixa solubilidade em
adgua. Sao aplicados na coloragéo de fibras celulésicas, e apresentam
um baixo custo de producédo, mas com residuos altamente toxicos.

Corantes dispersos: sdo compostos nao-idnicos, insollveis em agua,

cujo processo de tingimento consiste em uma reacao de hidrélise, que
causa a deposicao lenta do corante sobre a fibra; geralmente sé&o
utilizados agentes dispersantes para facilitar o contato entre a fibra e o
corante. Sao aplicados no tingimento de fibras de celulose e outras
fibras hidrofébicas como o poliéster.

A classe de corante mais produzida e consumida mundialmente é a

dos reativos contendo o grupo cromoforo do tipo azo. A ligacdo azo € caracterizada

pela dupla ligacédo entre dois atomos de nitrogénio (R-N=N-R).

Devido as caracteristicas de alta estabilidade quimica e solubilidade

dos corantes, aliadas a seu potencial mutagénico e cancerigeno, os efluentes que os

contém necessitam ser tratados antes do descarte no meio ambiente. Os principais

métodos para o tratamento de corantes e de outros compostos organicos em

efluentes aquosos s&o” :

Fisico-quimicos: adsor¢do, coagulacgao, filtracdo e troca idnica;
Quimicos: ozonizagdo e emprego de ions hipoclorito;
Processos oxidativos avancados (POAS): emprego do reagente de Fenton

e fotocatalise;
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V) Bioldgicos: lodo ativado, emprego de culturas mistas (aerdbias e
anaerobias) e de culturas isoladas (fungos e bactérias);

V) Enzimaticos;

Vi) Eletroquimicos: eletrocoagulacdo, reducdo eletroquimica, oxidagao
eletroquimica, eletrooxidacao indireta mediada por oxidantes e processos
foto-assistidos.

Os processos fisico-quimicos, quimicos e POAs apresentam altas
taxas de oxidacdo; contudo necessitam o emprego de altas quantidades de
reagentes, levando a geracdo de lodo e subprodutos resultantes de oxidagéo
incompleta. O método biolégico é sem duvida o mais econbmico, porém requer
grandes areas para sua operacédo, devido ao tempo elevado de tratamento, ja que
as moléculas de corante sdo xenobidticas (compostos ndo produzidos naturalmente
e resistentes a biodegradacéo). Além disso, gera altas quantidades de lodo como
subproduto, e somente podem ser utilizado no modo anaerébio, ou na forma
anaeroébia-aerdbia, principalmente com culturas mistas®. Isso ocorre porque no modo
aerobio dificilmente ocorre a quebra do grupo cromoforo. Entretanto, varios sdo os
casos relatados na literatura em que a degradacdo anaerObia das moléculas de
corantes iniciais, contendo o grupamento do tipo azo, gera aminas aromaticas que
sdo mais toxicas que a molécula do corante inicial’®. Essas caracteristicas fazem
com que os métodos bioldgico e enzimatico percam eficiéncia durante a remocao de
corantes. Neste contexto, os meétodos eletroquimicos (particularmente a oxidacao
eletroquimica) surgem como uma alternativa viavel, devido as altas taxas de
remocao atingidas, a desnecessidade de altas quantidades de reagentes quimicos e
a facil implementac&o. Do ponto de vista econdmico, 0 uso de energia elétrica pode
resultar em custos operacionais elevados e, portanto, limitar o emprego dessa
técnica de tratamento. Contudo, com o desenvolvimento e melhora dos materiais de
eletrodo, que é o ponto primordial do método eletroquimico, a eficiéncia de um
processo de remocdo de corantes pode chegar a 100 %°. Na préxima secéo sera

detalhada a forma de atuacdo do método de oxidacao eletroquimica.

1.3 - Oxidacéo eletroquimica de corantes: fundamentos e aplicacédo

O processo de tratamento eletroquimico envolvendo oxidag¢éo pode ser

dividido em basicamente trés formas™: oxidac&o direta, oxidacdo indireta mediada

6
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por radicais hidroxila ([OH) e oxidacdo indireta mediada por outras espécies
oxidantes advindas de sais inorganicos.

No processo direto de oxidacdo eletroquimica (ou eletrooxidacdo), os
compostos organicos sdo adsorvidos e oxidados na superficie do eletrodo (anodo,
neste caso) por meio da transferéncia direta de elétrons, de acordo com a equacao
guimica representativa abaixo, onde R,gs representa o reagente (poluente organico)

e Pags 0 produto de oxidacgao:

Rads —-ze 9 I:)ads (1)

O processo de eletrooxidagcéo ocorre em potenciais abaixo do potencial
da reacdo de desprendimento de O, — RDO (1,23 V/EPH); por isso ele é também
referido como oxidac&o na regido de estabilidade da agua. Contudo a cinética desse
processo ird depender das propriedades cataliticas do eletrodo. Segundo Panizza &
Cerisola'?, altas taxas de reacdo eletroquimica sdo observadas para os eletrodos de
Pt e Pd, assim como para os eletrodos de Oxidos metalicos, como IrOz, RuxTiyO,
I TiyO2 e PbO,. Entretanto, o principal problema encontrado com esse tipo de
eletrdlise, abaixo do potencial da RDO, é a perda da atividade catalitica, também
designada por envenenamento ou desativacao, devido a formag¢do de uma camada
de polimeros na superficie do eletrodo. Esta desativagdo € dependente das
propriedades de adsorcdo do material do anodo e da natureza e concentracdo do
poluente organico eletrooxidado. Por exemplo, o eletrodo de diamante dopado com
boro (DDB) apresenta uma superficie fracamente susceptivel a adsorcdo de
espécies organicas e, portanto pouco susceptivel a desativacdo. Entretanto, em
outro trabalho, Panizza & Cerisola®® relataram a desativacdo de anodos de Pt,
Tio 5RUp 45SN0,0502 € DDB durante sucessivos ciclos voltamétricos em uma solucéo
do corante Vermelho de Metila 200 mg L™ em Na,SO, 0,5 M. Estes autores
constataram que a desativacdo do anodo de TipsRup45SNg 502 oOcorria com a
formagdo de uma coloracdo marrom sobre sua superficie. A reativacdo total do
anodo somente foi obtida para o de DDB, quando este foi submetido a uma
polarizagdo anddica na regido da RDO (E > 2,3 V/ECS), devido a formagdo de

radicais hidroxila que oxidam o filme passivante:

2H,0(l) > 2HO[(aq) + 2H*(aq) + 2e~ (2)
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Filme organico + [OH(aq) = COy(g) + H.O(l) (3)

Outra informacéo importante que pdde ser extraida das curvas de
voltametria ciclica é que os anodos de Pt, TIRuSnO, e DDB se mostraram ativos
para a oxidagdo direta, na regido de estabilidade da agua, mesmo com o anodo de
DDB apresentando baixas propriedades adsortivas'>. Com relacdo a natureza do
composto organico, Martinez-Huitle et al.'® constataram, por medidas de voltametria
ciclica, que o acido oxalico (AO) é pouco eletroativo sobre anodo de DDB, em um
potencial 100 mV abaixo do da RDO. Em contrapartida, o anodo de PbO, mostrou
um aumento de corrente superior ao do de DDB, devido & maior quantidade de sitios
ativos para a adsorcao de compostos organicos. Esse comportamento resultou em
uma maior eficiéncia do PbO, para a remocao do AO em ensaios galvanostaticos, ja
que a interacdo entre 0 composto organico e o material de eletrodo foi a etapa
determinante para se atingir uma rapida mineralizagdo, apesar do anodo de DDB

1.1* observaram,

produzir os radicais hidroxila de alto poder oxidante. Gandini et a
também por voltametria ciclica, que a oxidacdo de acidos carboxilicos (acidos
acético, formico e oxalico) é inativa na regido de estabilidade da agua, quando um
anodo de Si/DDB é utilizado.

O destaque para 0 comportamento dos compostos organicos
mencionados nos trabalhos acima decorre deles serem subprodutos de moléculas
organicas contendo anéis aromaticos, resultantes de tratamento de oxidacéo
eletroquimico, como, por exemplo, 0s corantes.

Para evitar a desativacdo do anodo durante a eletrooxidacdo de
compostos organicos, pode-se aplicar potenciais acima daquele para a RDO (E >
1,23 V/IEPH), o que causa a producao de espécies oxidantes de oxigénio, do tipo

[OH, em sitios ativos do material de anodo, ou seja:

M(s) + HxO(l) > M([OH)ags + H(aq) + e~ 4)

Os radicais hidroxila adsorvidos na superficie do anodo podem reagir com 0s

poluentes organicos (R) ou serem decompostos™:

XM([OH)ags + R(aq) = xM(s) + subprodutos + yH(aq) + ye~ (5)
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M([OH)ags = M(s) + %0,(g) + H'(aq) + e~ (6)

Como ja mencionado, este tipo de oxidacao eletroquimica mediada por radicais [OH
€ chamada de indireta. De acordo com a interacao entre os radicais [OH e o material
do anodo durante a eletrooxidacdo em solucdo &cida, Kapalka et al.™® classificaram
esses materiais de eletrodo de alto a baixo poder oxidante — vide Tabela 1.1. Como
regra geral estabelecida, quanto menor a interacdo entre o radical [ODH e o material
do anodo, mais favoravel serd a reacdo de oxidacdo dos compostos organicos
(reacdo 5) em detrimento da reacédo parasita de desprendimento de oxigénio (reacao
6), como é o caso do anodo de DDB (alto poder oxidante). Por outro lado, quanto
maior a interacdo entre o radical [OH e o material de anodo, mais favorecida sera a
RDO, como é o caso do anodo de IrO, (baixo poder oxidante). Outra informacéo
importante que pode ser depreendida da Tabela 1.1 é que o sobrepotencial para a
RDO esta diretamente relacionado ao aumento do poder oxidante dos anodos e a
menor entalpia de adsorgcéo do radical [OH. Isto indica que 0 anodo que possui 0
maior poder oxidante tem em sua superficie o radical [OH fracamente ligado (quase

livre), e que para isso ha a necessidade de altos sobrepotenciais.

TABELA 1.1 — Poder oxidante dos anodos utilizados durante a oxidagéo

eletroquimica em solucéo acida'®

Tipo de
Potencial de Sobrepotencial entalpia de Poder de
Anodo oxidacso / V paraa RDO/ adsorgao para  oxidacao do
¢ Vv a especie anodo
M([OH)
RuO,-TiO, 14-1,7 0,18 Quimiossorcao
(ADE*-Cly) A ]
IrO,-Ta,Os 15-1,8 0,25
(ADE*-05)
Ti-Pt 1,7-19 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SﬂOz-szOe, 19-2,2 0,7 ] v
p-Si/DDB 2,2-2,6 1,3 Fisiossorcao

*ADE: anodo dimensionalmente estavel
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A constatacdo experimental da formacao dos radicais [OH, durante a
eletrooxidacdo de uma solucdo acida de HCIO, contendo DMPO (5,5-dimetil-1-
pirrolina-N-6xido) em anodo de DDB, foi feita por Marselli et al.'®. Por outro lado,
uma caracteristica importante relatada por Zhu et al.'” diz respeito & producéo de
radicais [OH, medida em soluces eletrolisadas (20 mA cm™ por 60 min) contendo
RNO (N,N-dimetil-p-nitrosoanilina) 3 x 10> M em tampéo fosfato, na superficie dos
anodos de Ti/DDB, Ti/SnO,-Sb e do Ti/SnO,-Sb/PbO,. Segundo estes autores, a
maior concentracdo de radicais [OH foi obtida para o anodo de PbO,, seguida de
concentracbes similares para os dois outros anodos. Contudo, o melhor
desempenho quanto a mineralizacdo do composto organico p-nitrofenol foi obtido
para o anodo de DDB. Essas caracteristicas permitiram concluir que a maior
capacidade de mineralizagdo do anodo de DDB esta relacionada ao tipo de radical
[OH que é produzido e ndo a sua concentracdo. Como os anodos de PbO, e SnO,
possuem uma alta capacidade de adsorcéo deste radical, espera-se que os radicais
[OH produzidos figuem retidos na superficie desses 6xidos, podendo ser faciimente
decompostos (reacdo 6). Essa caracteristica de baixo poder oxidante € reforcada
pelos baixos sobrepotenciais para a RDO, o que acarretou em taxas de
mineralizagdo do p-nitrofenol inferiores para os anodos de PbO, e SnO,. Esse
comportamento é distinto para o anodo de DDB, sobre o qual os radicais [OH estéo
fracamente ligados, o que resulta na dificuldade de recombinacéo e decomposigéo,
devido ao seu alto sobrepotencial, fazendo com que a oxidagéo do p-nitrofenol seja
a reacao favorecida (equacao 5). Quanto a concentracao de radicais [OH, Zhao et
al.'® observaram comportamento similar também para os anodos de PbO, e DDB.
Esses autores formularam uma equacgdo que reflete o quanto do radical [OH

produzido é realmente utilizado na oxidagdo de compostos organicos (ADQO).

_ ADQO
[@H]total

(7)

onde ADQO é a variacdo da demanda quimica de oxigénio (mede o grau de
oxidagdo do composto organico), [[OH]wwa @ concentracdo de radicais hidroxila
gerados, k uma constante de proporcionalidade e y a taxa efetiva de utilizagdo do

radical. Foi observado que o maior valor de y é obtido para o anodo de DDB.
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Ainda segundo o grau de adsorcéo do radical [OH, a certos materiais
de eletrodo, ele pode se ligar de tal maneira que o seu atomo de oxigénio passa a
fazer parte da estrutura cristalina do oxido, formando espécies com estados de
oxidacdo superiores, como, por exemplo, 0 composto IrO, que passa a IrOs™, ou

seja, esquematicamente:

M([OH)(s) = MO(s) + H*(aq) + e~ (8)

Os anodos cujos materiais formam oOxidos superiores (RuO; e IrO,, por

exemplo) sdo conhecidos como “ativos™®

, pois efetivamente participam da oxidacao
eletroquimica de compostos organicos, devido a formacdo do par redox MO/M,
conforme mostrado na equacgéo 9. Assim, como anteriormente descrito, a reagao de
oxidagc&do dos compostos organicos compete com a da RDO (equagéo 10). Por outro
lado, os anodos em cujos materiais o radical [ODH apenas se adsorve fisicamente séo

chamados de “n&o ativos™*® (DDB, PbO, e SnO,, por exemplo).

MO(s) + R(aq) = RO(aq) + M(s) 9)

MO(s) = M(s) + ¥20,(9) (10)

A oxidacdo eletroquimica indireta, por meio da eletrogeracdo de
espécies oxidantes (par redox), atua como intermediaria na transferéncia de elétrons
entre 0 material de anodo e o composto orgéanico, ocorrendo no seio da solugcao. A
principal vantagem deste tipo de oxidacdo € o menor contato do composto organico
com a superficie do anodo, que muitas vezes causa a desativacdo do mesmo.
Segundo Panizza & Cerisola!, os principais requisitos para se obter altas eficiéncias
do processo de oxidacéo indireta sao que:

» 0 potencial de geracdo da espécie oxidante ndo seja préximo ao da RDO;

» avelocidade de geracao do intermediario seja alta;

» a velocidade da reacdo da espécie oxidante com 0 composto organico seja
mais alta do que a de qualquer reacao parasita,

» a adsorcao de compostos organicos na superficie do anodo seja minima.

As espécies oxidantes podem ser de pares redox metalicos como
Ag(ID/Ag(l), Ce(IV)/Ce(lll), Co(ll)/Co(ll), Fe(ll)/Fe(ll) e Mn(lI)/Mn(ll), ou fortes

11
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oxidantes quimicos como o cloro ativo (Cl;, HCIO e CIO"), ozbnio, perdxido de
hidrogénio, persulfato (S,0g%), percarbonato (C.0s”) e perfosfato (P.Og*"). Maiores
detalhes serdo fornecidos para a eletrogeracdo de cloro ativo, devido a enorme
quantidade de trabalhos envolvendo a oxidacdo eletroguimica de compostos
organicos, inclusive os corantes, na presenca de ions CI".

A geracdo das espécies de cloro ativo comega com a oxidacdo
eletroquimica dos ions CI”, por meio de transferéncia eletronica direta na superficie

dos anodos (equacdo 11). Segundo Polcaro et al.?

, a espécie Cl,, que esta
fracamente adsorvida a superficie do anodo, se desprende (equacdo 12) e sofre
desproporcionamento no seio da solu¢do, gerando as espécies HCIO ou CIO™

(equacdes 13 e 14), dependendo do pH do meio.

2CI"(aq)> Cloags + 2€ (11)

Clyags =2 Cl2(aq) (12)

Cly(aq) + H20(l) = HCIO(aq) + Cl(aq) + H'(aq) (13)

HCIO(aq) S H'(aqg) + CIO™(aq) (14)

As concentracdes das espécies de cloro ativo (Cl,, HOCI e CIO") sdo
extremamente dependentes do pH e da temperatura, jaA que as duas primeiras
espécies sd0 gasosas na temperatura ambiente. Cheng & Kelsall** apresentaram
um diagrama da atividade das espécies de cloro em funcdo do pH, mostrando a

regido de predominancia de cada uma dessas espécies oxidantes. A Figura 1.1

reproduz esse diagrama de forma modificada e simplificada.
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FIGURA 1.1 — Digrama da atividade, ou pressao parcial, das espécies oxidantes de
cloro em funcdo do pH a 25 °C. Figura extraida e modificada de Cheng & Kelsall**.

A regidao de predominancia de cada uma das espécies oxidantes de
cloro é: pH < 3 (Cly), 3 < pH < 7,5 (HOCI) e pH > 7,5 (CIO"). De acordo com
Martinez-Huitle & Brillas®, espera-se que a oxidacdo mediada por essas espécies
seja mais facilitada em solugBes acidas do que em solugbes basicas, devido ao
maior potencial padréo da espécies Cl, (E° = 1,36 V/EPH) e HOCI (E° = 1,49 V/EPH)
em relacdo ao da espécie CIO™ (E° = 0,89 V/EPH). Por outro lado, segundo

1.%2, a concentracdo de oxidantes do tipo CIO~, medida por

Sanchez-Carretero et a
cromatografia de ions, aumenta com o pH da solucdo de eletrélise, utilizando-se
anodo de Si/DDB. Essa caracteristica provavelmente esta relacionada ao carater
ibnico desta espécie.

A geracdo das espécies oxidantes de cloro também pode ser obtida

mediante a reacdo com espécies [DH** %3

Cl (aqg) + [OH(aqg) = ClO(aq) + H'(aq) + e~ (15)

As espécies oxidantes de cloro, principalmente HOCI e CIO™, podem
sofrer reacdes parasitas que causam uma diminuicdo na concentracdo dessas
espécies e na taxa de oxidacdo dos compostos organicos. Algumas dessas reacoes
sdo mostradas abaixo, podendo ser encontradas com maiores detalhes na

literatura® 2% 2%,
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ClO (aqg) + H.O(l) + 2e” = Cl(aq) + 20H (aq) (16)
ClO™(aq) + H,O(l) = ClO, (aq) + 2H*(aq) + 2e~ (a7)

A geracdo de outras espécies de cloro, como ClO3;™ e ClO4, também
acarreta em perda de eficiéncia no processo de oxidagcdo dos compostos organicos,
devido a ineficiéncia dessas em oxida-los®*. Além disso, a espécie ClO,~ pode
causar sérios problemas & satde humana®® ?°. De acordo com Sanchez-Carretero et
al.??, sobre DDB as reac¢des para a formacéo das espécies oxidantes ClO;~ e ClO,~

sdo mediadas pelas espécies [DH, isto é:

ClO(aq) + [MH(aq) = CIO, (aq) + H'(aq) + e~ (18)
ClO, (aqg) + [MH(aq) = ClOs(aq) + H'(aq) + e~ (19)
ClO3 (aqg) + [MH(aq) = ClO4 (aq) + H'(aq) + e~ (20)

As concentracdes de ClO3 e CIO4 apresentaram dependéncia com a densidade de
corrente, o tempo de eletrdlise e 0 pH da solucdo, quando a eletrélise foi efetuada
com anodo de Si/DDB. Jung et al.?® também observaram uma dependéncia na
formacao de ClO;™ e CIO, com relacdo a espécie reativa de oxigénio ([OH), quando
a eletrolise foi efetuada em anodo de Ti-Pt. Outro ponto convergente foi que a
formacdo dessas espécies é facilitada em solu¢cdes neutras a basicas. Esses
autores também propuseram equacles cinéticas que descrevem a formacdo de
ClO3™ e CIOy.

Segundo Deborde e von Gunten?, as reacdes com moléculas
organicas mediadas pelas espécies de cloro ativo, principalmente HCIO e CIO™, sdo
de oxidacdo, substituicdo (reacOes eletrofilicas) e adicdo (adicdo a insaturacéo). No
caso das moléculas de corantes, a rea¢cdo de oxidacdo se da preferencialmente nos
substituintes dos anéis aromaticos, enquanto que as rea¢cfes de substituicdo
ocorrem nos anéis aromaticos. Em relacdo ao grupo que reage com as espécies de
cloro, a reacdo também sofre dependéncia com o tipo (doadores ou receptores de

elétrons) e posi¢do dos substituintes.

14
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O efeito dos substituintes na oxidagdo eletroquimica ndo é restrito
apenas as espécies de cloro. Zhou et al.?® verificaram que a oxidacéo de anilina,
clorobenzeno, p-clorofenol e p-nitrobenzeno é eficaz utilizando um anodo de PbO,
na auséncia de NaCl; contudo a taxa de degradacdo € dependente do tipo de
composto. Compostos organicos que apresentam substituintes doadores de elétrons
(-NH>, por exemplo) sdo mais facilmente degradados. Desse modo, a facilidade com
gue um mesmo composto organico é degradado aumenta de acordo com oS
substituintes: NO;~ < CI” < NH3". Um parametro experimental utilizado para verificar
o efeito eletrénico dos substituintes na reatividade do anel aromatico, € a constante
de Hammett. Essa constante assume os valores de 0,78, 0,23 e —0,66 para 0s
substituintes NO,~, CI” e NH,", respectivamente. Assim, quanto menor o valor da
constante, mais forte é o efeito doador de elétrons do grupo substituinte, e portanto
mais rapida é sua oxidacdo/degradacdo. Ainda segundo Zhou et al.?®, a adicdo de
[OH ao anel benzénico com os mesmos substituintes, decorrente da reacdo do
radical hidroxila com o composto organico, diminui a atividade eletroquimica desse
composto. Um exemplo do efeito da posicdo dos substituintes, na oxidacdo
eletroquimica de fenol, nitrofenol e seus isbmeros de posi¢cado, com anodo de DDB, &
detalhadamente descrito por Jiang et al.?.

Um problema decorrente das reagcbes das espécies de cloro com
compostos organicos € a possivel geracdo de compostos mais tOxicos e nocivos
para a saude humana, como 0s compostos organoclorados. Esses poluentes sao
formados principalmente pelas reacfes de adicdo e substituicdo entre 0s compostos

organicos e cloro ativo®®. Naumczyk et al.*

, usando cromatografia gasosa,
constataram o aparecimento de cloronitrometano em concentragfes proximas a 0,1
ug L™, além de outros compostos em concentracdes despreziveis, durante o
tratamento eletrooxidativo de um efluente proveniente de inddstria de curtume

utilizando anodo de Ti-Pt. Donaldson et al.*?

, usando cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometro de massas, identificaram a presenca de
compostos organicos com substituintes clorados durante a eletrooxidacdo do
corante azul de metileno, empregando um anodo composto de uma mistura de
6xidos, na presenca de NaCl 0,03 M. Szpyrkowicz et al.*}, usando a técnica de
infravermelho, constataram a formag&o de triclorometano como um dos produtos
finais da eletrooxidacdo do corante reativo Vermelho Procion X-EXGL, utilizando

anodo de Ti-Pt-Ir na presenca de NaCl 16,25 g L™. Por outro lado, Song et al.*,
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utilizando a técnica de cromatografia gasosa para identificacdo de intermediérios
reacionais, nao observaram a formagdo de compostos clorados durante a
eletrooxidacdo do corante Vermelho Reativo 195 com anodo de PbO,. Costa et al.*
observaram que a concentracdo dos compostos organoclorados é dependente do
pH, sendo que a maior concentragdo (medida por meio da técnica de halogénios
organicamente ligados — sigla AOX do nome em Inglés) € observada em soluc¢des
acidas, permanecendo em torno de 100 mg L™*; entretanto, a concentracéo desses
compostos decai proximo a zero ao final da eletrélise. As espécies organocloradas
foram observadas durante a eletrooxidacéo do corante Preto Acido 210 (500 mg L™)
com anodo de Si/DDB, na presenca de NaCl 0,1 M.

Outro problema decorrente da oxidacdo mediada pelas espécies de
cloro € a ndo deteccdo de intermediarios reacionais por métodos analiticos
comumente empregados na analise de aguas ou de efluentes, como a demanda
quimica de oxigénio (DQO). Isto é provavelmente decorrente da cloracdo dos
compostos organicos, tornando-os recalcitrantes & oxidacéo quimica. Baker et al.*
fizeram uma comparacdo entre a DQO tedrica e a DQO medida para varios
compostos organicos, inclusive os halogenados, verificando que ha discordancia
entre esses valores.

A eletrooxidacdo indireta mediada por espécies oxidantes também
pode ser causada por espécies reativas de oxigénio advindas da reacdo com o

radical hidroxila, como Oz e H,O,:

[OH(ads) + Oy(ads) > HOsl(ads) (21)
HOsl(ads) > HOs'(ads) + e (22)
HOs"(ads) > Os(aq) + H'(aq) (23)
2HOMads) = H,0,(aq) (24)

A formagdo de O3 esta descrita de acordo com o trabalho de Zhou et
al.?®, sendo que sua concentracdo em solucdo é muito baixa, quando a eletrélise é

|.15

feita com anodo de PbO,. Kapalka et al.” mostraram que a producéo de H,O, em

anodo de DDB é dependente da densidade de corrente, podendo atingir
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concentracdes de até 0,8 M. Contudo, ndo existe um consenso na literatura sobre o
mecanismo de formacao desses oxidantes, uma vez que este pode variar de acordo
com o material de anodo. Outra espécie oxidante muito discutida na literatura é o ion
persulfato (S,0s%), devido ao emprego de Na,SO, ou H.SO,4 como eletrélito suporte
em muitos tratamentos eletroquimicos de solu¢des contendo compostos organicos.

1.2, a formacdo de S,0g* se inicia com a formacdo do

Segundo Caifiizares et a
radical sulfato (reacdo 25), seguida da formacdo de S,0s*" por combinacdo entre

esses dois radicais:
S04*(ads) + [DH(ads) > SO, [{ads) + OH (aq) (25)
2S04 ads) > S,0s*(aq) (26)

A formacdo de ions persulfato é dependente da densidade de corrente aplicada,
temperatura e concentracdo de fons sulfato. Panizza & Cerisola®’ observaram a
diminuigdo da remocgdo da DQO de solucdo do corante Azul Acido 22, quando a
temperatura da solucéo eletrolisada com anodo de Si/DDB era aumentada de 25 °C
para 60 °C. Esse decréscimo é originado da reacdo de decomposicdo do S,0g*"

(equacao 27), que atuava na oxidacao do corante.

S;05° (aq) + H20(l) > 2S04 (aq) + 2H"(aq) + %:0,(aq) (27)

Carfiizares et al., em dois trabalhos distintos®* 38

, comprovaram que, com anodo de
Si/DDB, a oxidacéo indireta mediada pelas espécies de S,0g*" é um processo mais
efetivo para a remocao da carga orgéanica de efluentes contendo compostos

fendlicos ou 6leos do que a oxidacao direta ou mediada pelos radicais [OH.

1.3.1 - Caracteristicas do eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)

O eletrodo de DDB é muito utilizado em diversos campos da Quimica,
como: tratamento de aguas, eletrossintese organica e inorganica e eletroanalise
(como sensores)®. A ampla aplicacdo deste eletrodo se deve as suas propriedades
eletroquimicas, tais como alto sobrepotencial para a RDO e ampla janela de
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potencial que se extende desde o inicio da reacao de desprendimento de hidrogénio
(RDH) até o da RDO (-1,25 V/EPH até 2,3V/EPH), com densidades de corrente
menores que 50 A cm™2. Além disso, apresenta alta resisténcia & corrosdo em
meios fortemente acidos. Outra caracteristica importante € que a superficie desse
material de eletrodo quase ndo apresenta sitios ativos para a adsor¢cédo de espécies
(ou seja, é inerte), devido & estrutura cristalina tetraédrica de carbonos sp®
densamente empacotados. Por outro lado, o processo de fabricacdo do filme de
diamante, da ordem de micrometros de espessura, exige altas temperaturas e a
escolha adequada de substratos, sendo os de Si e Nb 0s mais comumente
utilizados. Entretanto, o Si é um material fragil exigindo muitos cuidados durante seu
emprego, ao passo que o Nb tem custo elevado. Maiores detalhes sobre a
fabricacdo, as propriedades e aplicacbes do DDB podem ser consultadas na
literatura especifica.

A aplicacdo deste material de eletrodo, que é do tipo ndo ativo, no
tratamento de aguas residuarias contendo compostos organicos, esta ligada ao seu
elevado poder oxidante, proporcionado pela geracdo de radicais [OH que se
encontram fracamente adsorvidos na superficie deste eletrodo, conforme indica a
equacdo 4. A eletrogeracdo de outras espécies oxidantes como Os, H,O, e S,087,
também foi constatada durante a oxidacao eletroquimica de solucées®.

Com base no excelente poder oxidante do DDB, Kapalka et al.*®
propuseram um modelo cinético para a mineralizacdo de compostos organicos
mediada pelo radical [OH ou mesmo via oxidag&do direta. Basicamente, o modelo
pode ser explicado em termos de limitacdes de transferéncia de massa. Quando a
densidade de corrente aplicada no tratamento (jap) € menor que a densidade de
corrente limite (jim), 0 processo de oxidacao eletroquimica dos compostos organicos
encontra-se limitado por transferéncia de carga. Isso faz com que 0 processo
eletroquimico tenha altas eficiéncias de corrente (em torno de 100 %), contudo ha
uma grande geracdo de intermediarios. Por outro lado, quando 0 processo
eletroquimico se encontra no regime de transferéncia de massa (japi > Jjim),
praticamente ndo ha formacdo de intermediarios, ou seja, ha praticamente total
mineralizacdo a CO; porém, a eficiéncia de corrente € muito menor que 100 %. A

densidade de corrente limite € calculada segundo a equacao 28:

jlim = nI:kmcorg (28)
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onde n € o numero de elétrons envolvidos na oxidagcao, F a constante de Faraday,
km 0 coeficiente de transferéncia de massa, cuja obtencdo é feita
experimentalmente*!, e Corg @ concentragao do composto organico.

A perda de eficiéncia de corrente do processo de oxidacdo
eletroquimico pode ser reduzida por meio da aplicacdo de corrente modulada,
conforme proposto por Panizza et al.** O ponto fundamental desta técnica consiste
na variacdo da densidade de corrente de modo que o processo de eletrooxidagao
sempre permaneca no regime de transferéncia de carga.

Cafiizares et al.®®

observaram que o modelo cinético descrito para o
DDB nao descrevia apropriadamente a remoc¢do da carga organica de um efluente
contendo compostos fendlicos na presenca de Na,SO,. Isto ocorreu devido a
contribuicdo das espécies do tipo persulfato na oxidacdo do composto organico
(oxidacdo quimica ou indireta). Para solucionar a falta de ajuste entre os dados

tedricos e experimentais, foi adicionado um termo referente a velocidade de

oxidagao quimica (vquim) proporcionada pelas espécies oxidantes eletrogeradas:
Vauim = k DQO(Y) (29)

onde k é a constante de velocidade de oxidacdo quimica e DQO(t) a concentracao
da carga orgéanica no tempo t.

Com relacdo & oxidacdo eletroquimica de corantes, Andrade et al.*®
observaram que a remocéao de cor e de DQO para o corante Laranja Reativo 16 (85
mg L™), na auséncia e presenca de NaCl, foram maiores utilizando um anodo de
Si/DDB do que um de Ti-Pt/B-PbO, (a 50 mA cm™), apesar da descoloracdo
permanecer proxima para os dois anodos.

Costa et al.®*® constataram rapidas descoloracdo, oxidacdo e
mineralizacdo do corante Preto Acido 210 (500 mg L™) utilizando anodo de Si/DDB
em solucdo contendo tampédo fosfato de pH 11. A possivel eletrogeracdo de
espécies oxidantes a partir do ion fosfato garantiu as altas taxas de remocéo do
corante, que também foi favorecida com a adi¢cédo de NaCl 0,1 M.

Palmas-Goyes et al.**, com base em dados obtidos por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massas, propuseram um rota de degradacéao
para a eletrooxidagdo do corante Violeta de Cristal, realizada em regime de
transferéncia de carga utilizando anodo de Ti/DDB, na auséncia de NaCl.
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Constataram que a oxidacdo do corante € mediada pelo radical hidroxila, com altas
taxas de remocé&o; a maioria dos produtos finais de oxidagao foi mineralizada pelo
radical hidroxila.

Rodrigo et al.*®

, utilizando a técnica de oxidagdo eletroquimica (com
anodo de Si/DDB, ADE, grafite ou PbO,), compararam a eficiéncia de remocao de
guatro tipos de efluentes reais com as de tratamento com reagente de Fenton e
ozonizacdo. Somente o tratamento eletroquimico com anodo de Si/DDB mostrou-se
mais eficaz para a remocao completa da carga organica dos efluentes, com um

menor consumo energético.

1.3.2 - Caracteristicas do eletrodo de diéxido de chumbo (B-PbO,)

O PbO, eletrodepositado pode ser obtido em duas formas
cristalograficas distintas: fase [ tetragonal, formada predominantemente em
solugbes acidas, e fase a ortorrdmbica, formada predominantemente em solucdes
bésicas. Outros fatores, como a densidade de corrente e a temperatura do banho
usadas na eletrodeposicdo, influenciam no contetido das fases presentes®. A fase B
do PbO, é a mais utilizada, devido as suas maiores condutividade, area ativa
(decorrente da estrutura cristalina) e atividade eletrocatalitica®’. Outras
caracteristicas, como baixo custo, facil preparacdo e médio a alto poder oxidante,
tornam esse material de eletrodo muito propicio para eletrooxidacdo de poluentes
organicos, como o0s corantes. Dois campos de pesquisa visando melhorar a
eficiéncia de degradacéo com eletrodos de B-PbO, tém tido destaque na literatura:
dopagem e melhora do substrato. Segundo Andrade et al.*®, a dopagem visa
introduzir defeitos em sitios superficiais da matriz do B-PbO, de modo a aumentar o
sobrepotencial para a RDO. Esses autores investigaram o efeito da dopagem
inorganica de fons Fe®*" e F~ na eletrooxidacdo do corante Azul Reativo 19, obtendo
maiores indices de mineralizacdo quando a dopagem foi efetuada com os dois ions
simultaneamente. Zhao et al.'®, investigando a oxidacdo eletroquimica de um
herbicida, obtiveram indices de oxidacéo e eficiéncias de corrente superiores aos de
um 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
eletrodeposicao, o que acarretou uma diminui¢cdo do grau de molhabilidade do filme

de B-PbO,. Além disso, houve um significativo aumento no potencial da RDO, que
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ficou acima daquele para o eletrodo de DDB. A utilizacdo de sais ou resinas a base
de fldor tem como objetivo melhorar a aderéncia do filme e aumentar o
sobrepotencial da RDO.

1.4, o contetido de Pb®" em solucdo, determinado

Segundo Ciriaco et a
por absor¢do atdbmica durante a oxidagao eletroquimica do antiinflamatorio Ibuprofen
usando um eletrodo de Ti-Pt/PbO,, apresentou valores abaixo do limite de detecgao

do aparelho. Andrade et al.*®

constataram que houve apenas 0,58 % de perda de
massa, quando um eletrodo de B-PbO, sobre substrato de Ti-Pt foi submetido a um
ensaio de desgaste prolongado de 50 h a 100 mA cm™, utilizando uma solucdo de
H,SO4 0,5 M a 40 °C. Por outro lado, o eletrodo de B-PbO, dopado com Fe** e F~
apresentou 4,15 % de perda de massa, além de apresentar variacdes significativas
do potencial de eletrodo ao longo da eletrélise. Tal comportamento néo foi
observado para o eletrodo ndo-dopado. Essas caracteristicas mostram a melhor
estabilidade mecanica e eletroquimica do filme de B-PbO, sobre substrato de Ti-Pt.
A reacédo de oxidacao proporcionada por eletrodo de -PbO, também &
mediada por radicais hidroxila, além de outros oxidantes; contudo, 0 mecanismo de

1. estudando o mecanismo

formacdo desses radicais é complexo. Pavlov et a
eletroquimico para a RDO sobre B-PbO,, propuseram que a camada de 6xido pode
ser segmentada em duas partes: uma zona cristalina (ndo-hidratada), formada por -
PbO, e exibindo conducao eletronica, e uma zona gelatinosa, composta por 3-PbO,
hidratado do tipo PbO(OH),, que forma cadeias lineares proporcionando mobilidade

de elétrons e protons. Essas espécies estao em equilibrio:

PbO; + H,0 S Pb*O(OH), S H,PbO3 (30)

zona cristalina zona gelatinosa

A camada hidratada é a responsavel pela troca de cations, anions e moléculas de
agua com a solucéo, sendo assim um sitio ativo. Durante a polarizacdo anodica, os
elétrons do anion OH™ (da espécie Pb*O(OH),) passam pela cadeia linear da zona
gelatinosa até atingir a zona cristalina. Desse modo os sitios ativos ficam carregados

positivamente, conforme a seguinte reagao:

Pb*O(OH), > Pb*O(OH)* (OH)+ e (31)
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A carga elétrica dos sitios ativos € neutralizada pela reacdo com H,0:

Pb*O(OH)"(OH)* H,O = Pb*O(OH),...(OH)+ H*  (32)

O pontilhado (...) nesta equacéo representa a ligacao entre o radical [OH e o centro
contendo fons de Pb*. Os radicais [DH se encontram adsorvidos na zona
gelatinosa, podendo se desprender deste sitio ativo e reagir com 0s poluentes
organicos presentes na solucdo’. Segundo Zhu et al.'’, a adsorcéo do radical [H
no B-PbO, € a causa do menor rendimento deste eletrodo, em comparagdo com o
de DDB, para a remocdo de compostos organicos. Como medido e relatado por
esses autores, a concentracdo de radicais [OH € maior no eletrodo de B-PbO, do
que no de DDB, porém o rendimento para a remo¢do da carga organica é maior
para o eletrodo de DDB. Desse modo, os radicais [OH adsorvidos na superficie do -
PbO, séo facilmente decompostos para a geracéo de O, (equacao 6), fato esse nao
observado no DDB devido a baixa adsor¢cdo de espécies nesse eletrodo. Isso
confere ao eletrodo de DDB um maior poder oxidante na oxidacdo e mineralizacao
de compostos organicos. Outro fator apontado como decorréncia da adsor¢cao do
radical [OH pelo B-PbO, é o baixo potencial para RDO.

Martinez-Huitle et al.*®* constataram que o eletrodo de B-PbO;
apresentou um maior rendimento que o de DDB na remocao do acido oxélico (AO),
gue é um dos subprodutos gerados do tratamento eletroquimico de compostos
contendo anéis aromaticos. Isto ocorreu porque o AO é pouco suscetivel a oxidacao
mediada por radicais [OH. Desse modo, a interacdo do AO com o material de
eletrodo, ou seja a adsorcéo, é o passo determinante para a rapida oxidacao.

Panizza & Cerisola®® realizaram a oxidacéo eletroquimica do corante
Vermelho de Metila (100 mg L™), comparativamente em anodos de Si/DDB e B-
PbO,. Foram analisados os efeitos da corrente aplicada (0,5 — 2 A), da vazao (100 —
240 L h™) e do pH (3 — 7) na remocdo da DQO. Claramente, o eletrodo de DDB
apresentou maiores velocidades de degradacdo do corante e de remocédo de DQO,
o que foi atribuido ao seu maior poder oxidante e, portanto, a reatividade dos
radicais [OH formados nesse eletrodo. Entretanto, 0 consumo energético para a
remocdo da DQO nos dois eletrodos foi quase o mesmo, devido ao elevado
potencial de célula requerido para o tratamento com o anodo de Si/DDB.
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Zhou et al.>

investigaram a eletrooxidacdo do corante Vermelho
Catibnico X-GRL utilizando anodo de B-PbO, modificado com uma resina de flaor. A
influéncia de algumas variaveis (concentracao do eletrdlito e do corante, densidade
de corrente e temperatura) sobre o desempenho na remocao da cor e DQO foram
investigadas. Baixas densidades de corrente, altas temperaturas e concentracao do
eletrolito renderam as maiores taxas de remog¢ao com custo reduzido. A analise dos
intermediarios de reacdo, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, revelou que a quebra do grupo cromoforo azo é a etapa inicial e a mais
rapida. A posterior geracdo de &cidos organicos foi confirmada pela diminuigdo do
pH da solucéo, contudo a remocao desses compostos mostrou-se dificil de ocorrer.
Song et al.** efetuaram a degradacéo eletroquimica do azo-corante
Vermelho Reativo 195 em anodo de Ti/SnO,-Sb/PbO,, além de identificarem alguns
dos produtos de degradacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. Foi observado que a presenca de NaCl auxilia a quebra do grupo
cromoforo, devido a geracdo das espécies oxidantes de cloro (cloro ativo).
Entretanto, estas espécies sao ineficientes para a mineralizacdo do corante, devido
ao seu baixo poder oxidante. Isso foi constatado por meio da identificacdo de
subprodutos aromaticos, como nitrobenzeno, benzoquinona e acido ftalico, ao longo
de 10 h de elétrolise na presenca de NaCl. Por outro lado, quando a eletrdlise foi
efetuada na auséncia de NaCl, esses intermediarios desapareceram logo apds 6 h
de eletrélise. Os autores também relataram a dificuldade em se identificar alguns
intermediarios, devido a presenca do grupo sulfénico (R-SOzH), que diminui a

volatilidade dos compostos.

1.4 - Tratamento biolégico de corantes

O tratamento biolégico empregando microrganismos, em sua maior
parte bactérias, € um dos mais eficientes em termos econdmicos para a remoc¢ao de
altos volumes de efluentes contaminados com poluentes organicos. Basicamente, 0s
microrganismos podem efetuar a degradacdo de um composto organico na presenca
(modo aerdbio) ou auséncia (modo anaerébio) de oxigénio. No caso anaerébio, as
bactérias sdo predominantemente do tipo acidogénicas e metanogénicas. Além
disso, o emprego de culturas bacterianas mistas é usualmente utilizado devido a

praticidade (ja que pode ser muito dificil isolar apenas uma cultura) e ao sinergismo
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entre as diversas culturas, pois certas bactérias somente sao capazes de atuar apos
a quebra de determinado composto ou ligagcdo por um outro grupo de
microrganismos®. Entretanto, a utilizacdo de culturas mistas apresenta algumas
desvantagens, como: i) apenas uma visao global do sistema €& obtida, com dificil
reprodutibilidade, e ii) dificuldade de utilizagdo dos métodos bioquimicos para
analisar determinado sistema enzimatico nas bactérias, além de modifica-lo para
aumentar a atividade bacteriana.

De acordo com recente revisdo por Saratale et al.>’, a degradacéo
anaerdbia de azocorantes é a mais estudada e eficaz, devido ao seu carater nao
especifico, ja que poucas bactérias sob determinadas condi¢cdes aerdbias séo
capazes de degradar os corantes. Entretanto, a degradacdo dos corantes nem
sempre € atingida, devido ao carater xenobiotico desses compostos. Assim, a
grande maioria dos trabalhos trata da descoloracdo de azocorantes, que se inicia
com a quebra redutiva da ligagdo N=N (azo), gerando aminas aroméaticas que
somente sdo degradadas em algumas condicbes metanogénicas, mas praticamente
em todas as culturas aerébias®*.

O mecanismo da descoloracdo para azocorantes, em condicbes
anaerodbias, pode ser dividido em trés formas béasicas, conforme ilustrado na Figura
1.2, para sistemas bacterianos: a) transferéncia direta de elétrons para o
grupamento azo por meio de enzimas (azoreductase), durante o catabolismo
bacteriano (geracdo de energia); b) transferéncia de elétrons indireta para a ligacédo
azo, intermediada por grupamentos redox (organicos ou inorganicos); c) reducao
quimica mediada por redutores formados no meio biolégico, como H,S, que é
resultante da reducéo do fon SO,* por bactérias redutoras de sulfato.

Segundo Pearce et al.?, devido ao seu alto peso molecular e presenca
de grupamentos sulfonicos, os azocorantes dificilmente passam pela membrana
celular para sofrer reducdo intracelular. Além disso, de acordo com Chen et al.>°, a
descoloracédo realizada fora da célula é pouco afetada pela presenca do grupo

sulfénico. Por outro lado, Chang et al.*®

relataram que, para a cultura bacteriana
isolada de Pseudomonas luteola, a etapa determinante para a reducéo do corante

Vermelho Reativo 22 foi a transferéncia do corante pela membrana celular.
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FIGURA 1.2 — Mecanismo anaerébio de reducdo de azocorantes por células

bacterianas. Adaptado e modificado de Pearce et al.’ e Pandey et al.>*.

Pearce et al.” e Saratale et al.”® descreveram o efeito de diversas
variaveis no processo de descoloragdo anaerdbio de azocorantes. Segundo esses
autores, a presenca de O, causa diminuicdo da descoloracdo, devido a reducao
preferencial de O,. Contudo, condicdes aerObias sdo essenciais para a degradacao
das aminas aromaticas resultantes. Desse modo, O, ndo atua como um mediador
redox, jA que ndo age transferindo o elétron de um doador para um receptor de
elétrons, que no caso seria a ligagdo azo. Os mediadores redox geralmente devem
possuir um potencial de reducao entre —200 e —350 mV (vs. EPH). Assim, os
compostos mais utilizados para tais fins sdo aqueles a base de flavinas (FAD ou
FMN), NADH, antraquinonas, quinonas etc. A temperatura e o pH também exercem
um papel fundamental no crescimento e desempenho dos microrganismos, sendo
ideal na faixa de 35 a 45 °C, e em solu¢cdes neutras a ligeiramente alcalinas,
respectivamente. A suplementacdo com fontes extras de carbono e nitrogénio é

requerida para o funcionamento intracelular (catabolismo bacteriano) e transferéncia
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eletrbnica para os corantes (ver Figura 1.2), ja que dificilmente os corantes serdao
utilizados para a geragcdo de energia. Outro ponto fundamental € a concentracédo
critica de corante, ou de seus subprodutos, que pode causar inibicdo da biomassa.
Com relacdo a estrutura quimica dos corantes, os autores divergem quanto aos
substituintes e posicdes. Segundo Pearce et al.®, azocorantes com substituintes
retiradores de elétrons (-SO3zH ou —SO,NH,), na posicdo para do anel aromatico
relativo a ligacdo azo, causam um aumento na descoloracdo, contrariamente ao
relatado por Saratale et al.>® Outra caracteristica que causa divergéncia é a maior
taxa de descoloracdo para corantes substituidos com grupos sulfénicos em
comparacdo aos com os grupos carboxilados, segundo relatado por Pearce et al.® e
contestado por Saratale et al.”®. Por outro lado, os dois trabalhos convergem com
relacdo a maior eficiéncia de degradacao de corantes substituidos com grupamentos
—OH e —NH, do que aqueles substituidos com —CH3, —OCH3, —SO3H e —NO,. Com
relacdo ao numero de ligag6es do tipo azo, os corantes “monoazo” sdo descoloridos
mais eficientemente do que os “diazo” e *“triazo”. Além disso, quanto menor a
complexidade e peso molecular de um determinado corante, mais rapida é sua
descoloragéao.

Chen et al.>® analisaram a descoloracdo de varios corantes do tipo azo,
em funcado de diferentes tipos de substituintes e suas posi¢des, na presenca de uma
cultura bacteriana isolada de Proteus hauseri. O grupamento sulfénico mostrou-se
mais eficaz para a descoloracdo, devido ao efeito retirador de elétrons que promove
na posicao orto em relagéo a ligagcado azo. Entretanto, uma alta quantidade desses
substituintes pode acarretar na inibicdo dos microrganismos. Por outro lado, os
corantes contendo grupamentos doadores de elétrons, do tipo —-OH e —NH,, sdo
mais dificeis de serem degradados. Os autores também relataram que algumas
bactérias sdo suscetiveis ao impedimento estérico proporcionado pelo grupamento
R-SO3H na posicéo orto, o que causou uma diminui¢cdo da descoloracéo.

Fontenot et al.>” estudaram a descoloracdo em lodo anaerébio de trés
corantes contendo grupos cromoforos distintos: Azul Reativo 19 (antraquindnico),
Azul Reativo 21 (complexo metalico) e Vermelho Reativo 198 (azo). Foi constatada a
maior descoloracdo para o corante Vermelho Reativo 198. Além disso, os produtos
da degradacdo do corante Azul Reativo 19 se mostraram mais toxicos para 0s

microrganismos do que o composto inicial.
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Costa et al.®

verificaram o efeito positivo de um mediador redox, a
base de antraquinona, na taxa de descoloragdo dos corantes Vermelho Reativo 2
(azo) e Vermelho Congo (diazo). Contudo, o corante Vermelho Congo apresentou
maiores indices de descoloracdo devido a sua estrutura linear, o que facilitou a
clivagem do grupo azo devido ao ndo impedimento estérico. Além disso, a presenca
do grupo triazina na molécula do corante Vermelho Reativo 2 pode ter contribuido
para a diminuicdo da descoloracéo, devido a competicdo entre a reducdo do grupo
azo e a do nitrogénio presente no anel da triazina. Outra variavel investigada por
esses autores foi a utilizacdo de diferentes lodos de culturas anaerobias e de
diferentes fontes de carbono na descoloragdo. Foi observada uma dependéncia
entre a fonte de carbono e os lodos utilizados. Ademais, a eliminacédo da fonte de
carbono causou uma queda acentuada no rendimento dos reatores anaerébios, uma
vez que a fonte de energia para as células e de elétrons para a reducdo dos

corantes foi suprimida.

1.5 - Acoplamento entre métodos de remocao de corantes

O acoplamento entre métodos de remocédo de corantes, ou outros
poluentes organicos, visa aumentar a eficiéncia de remog¢éo com reducdo de custo,
visto que alguns compostos podem ser mais facilmente degradados por um método
em relacdo a outro, ou mesmo as condi¢des iniciais requerem o0 emprego de um
meétodo especifico.

Fernandes et al.”®

realizaram a oxidacdo anddica em anodo de DDB de
subprodutos do corante Laranja Acido 7, advindos de um reator anaerébio de leito
fluidizado. Apés 10 h de eletrélise a 6,7 mA cm™, foi observada total remocédo da
cor, das aminas aromaticas advindas do processo de reducado biologica do
azocorante e de biomoléculas resultantes da atividade dos microrganismos. Os
autores concluiram que o processo de oxidacdo eletroquimica é interessante para o
“polimento” final do efluente, ou seja, remogéao de baixas concentracdes de carga

1.5° também relataram um bom rendimento do

organica. Neste sentido, Zayas et a
meétodo de oxidacao eletroquimico, utilizando anodo de Ti/RuPb(40%)0Oy e catodo de
Ti-PtPd(10%)Oy para o “polimento” final da carga organica advinda da vinhacga, apos
seu tratamento consecutivo empregando os métodos bioldégico (com reator

anaerobio de leito fluidizado) e de coagulacao/flotacdo. Paralelamente a oxidacéo, o
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método eletroquimico permitiu recuperar parte dos fons Fe** empregados na forma
de FeCl; durante a coagulagéao.

Torres et al.®°

realizaram o acoplamento eletroquimico seguido da
inoculacdo em meio biolégico de um composto organico que € precursor para a
fabricacdo de corantes. A eletrdlise foi realizada galvanostaticamente na presenca
de NaCl, a 70 °C e aplicando 2 A. A célula eletroquimica consistia de um anodo de
Pt e um catodo de Zr. O bioreator era de leito fixo e consistia de lodo ativado
operado em modo aerobio. A biodegradabilidade do efluente tratado
eletroquimicamente foi monitorada pela demanda bioquimica de oxigénio (DBO).
Nas primeiras 3 h de operacdo eletroquimica, o efluente apresentou aumento de
toxicidade, com consequente diminuicdo da biodegradabilidade, provavelmente
devido a geracdo de compostos organoclorados. Apos 4 h de operacao, o sistema
apresentou baixa toxicidade e, portanto, foi submetido a biodegradacéo. A completa
remocéao do carbono organico dissolvido foi atingida apos 4,5 h de inoculagéo, sendo
gue 0S microrganismos ndo apresentaram nenhum tipo de inibicdo. Por outro lado,

Carfiizares et al.%*

constataram que a pré-oxidacao eletroquimica com anodo de
Si/DDB de um efluente real advindo da producdo de formaldeido e uréia nao
aumentou sua biodegradabilidade. A melhor alternativa empregada seria a oxidagéo
eletroquimica como ultima etapa, apos o tratamento fisico-quimico e biolégico do
efluente.

Szpyrkowicz et al.®? avaliaram o tratamento de um efluente advindo de
uma indastria de curtume por cinco combinacgdes distintas dos métodos bioldgico e
eletroquimico: 1) somente o método biolégico aerdbio; 2) tratamento anaerdbio do
efluente seguido de eletrooxidacdo; 3) tratamento anaerébio seguido de
eletrooxidacdo e remocao final da DQO pelo método aerdbio; 4) eletrooxidacdo
seguida de tratamento aerobio; 5) tratamento aerobio seguido da eletrooxidacao.
Constataram que a opgao 5 promove excelentes rendimentos, com a redugcédo em 80
% do tamanho da planta de tratamento. Contudo, 0 consumo energético do efluente
tratado é em torno de 29 kW h m™, em comparacdo com o menor custo do processo
puramente biolégico que foi de 8,47 kW h m™. Segundo os autores, apesar do
elevado custo, a op¢do tratamento aerobio-eletrooxidacdo ainda é mais confiavel,

exigindo um tamanho menor da planta para operacéo.
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1.6 - Metodologia do planejamento experimental

7

A metodologia do planejamento experimental é uma ferramenta
estatistica de grande utilidade para a otimizacdo de processos. Ela permite o estudo
simultaneo de varias variaveis, podendo-se fazer uma triagem inicial para verificar as
gue mais influenciam o processo (ou também a resposta do processo), com um
namero limitado de experimentos. Além disso, é possivel a proposicdo de modelos
matematicos que descrevam gquantitativa ou qualitativamente as regifées onde nao
foram realizados os experimentos, mas que fazem parte do sistema investigado.
Com os modelos matematicos € possivel a construcdo de superficies
tridimensionais, ou mesmo superficies de contorno (bidimensionais), para a
visualizacdo do comportamento de um processo frente as suas variaveis. O
planejamento composto central € um dos planejamentos mais utilizados na
otimizacdo do processo de degradacdo de corantes, embora outros tipos de
planejamento possam ser empregados, como o de Dohelert®. Segundo Fernandez

et al.®

, 0S campos menos desenvolvidos na metodologia do planejamento
experimental para a remocao de corantes sdo: a falta de triagem inicial e a ndo
utilizacdo de varias respostas para um unico planejamento. A aplicacdo do
planejamento experimental para a degradacdo de corantes engloba varias técnicas
de tratamento, como oxidacdo eletroquimica, oxidagdo quimica, processos fisico-
quimicos, biologicos etc. Alguns exemplos dos trabalhos na literatura estdo descritos
abaixo.

Zhang et al.®

estudaram o efeito das variaveis concentracéo inicial da
DQO, vazdao, corrente e tempo de eletrdlise durante a oxidagéo eletroquimica de um
efluente téxtil real utilizando anodo de Nb/DDB. As variaveis que apresentaram
maior influéncia na remocdo da DQO foram a concentracdo inicial de DQO e a
corrente aplicada. A concentracdo da DQO e a corrente estdo relacionadas
diretamente a eficiéncia de remocao, pois a eletrooxidagdo pode ser conduzida sob
regime de transferéncia de carga ou de massa. Se a maxima remocao for desejada,
€ indicado operar o sistema com baixa concentracdo de DQO e altas correntes. Por
outro lado, se a eficiéncia do processo de oxidacao eletroquimica € almejada, o
processo deve ser conduzido com altas concentragbes de DQO e baixas correntes.
Contudo, deve-se atentar para a possibilidade de desativagcdo do anodo em baixas

correntes aplicadas, devido a deposicdo de filmes poliméricos. Esses autores
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também realizaram um estudo comparativo da remoc¢éo da carga organica com um
anodo dimensionalmente estavel (ADE). Observaram que o anodo de Nb/DDB
apresentou taxas de remocdo da DQO superiores as do ADE, com um baixo
consumo energético devido ao seu maior poder oxidante.

1.5 estudaram o efeito da estrutura molecular na

Muthukumar et a
descoloracdo dos corantes Vermelho Acido 88 (monoazo e monossulfénico), Laranja
Acido 7 (monoazo e monossulfénico), Laranja Acido 10 (monoazo e dissulfénico) e
Vermelho Acido 73 (diazo e dissulfénico) utilizando os processos oxidativos
avancados baseados no tratamento com Os/UV e O3/H,O,. Foi constatado pela
andlise estatistica que o corante com duas ligacfes azo (diazo) necessitou maiores
tempos de tratamento para a descoloracdo. Entretanto, ndo apenas a presenca do
grupo azo foi decisiva para a eficiéncia de descolora¢éo. O corante Vermelho Acido
88, que possui dois grupamentos naftalénicos, é descolorido mais rapidamente do
gue aqueles contendo anéis aromaticos e somente um grupo naftalénico. Essa
caracteristica é devida ao ataque eletrofilico pelo O3 no grupamento de naftaleno,
que possui alta densidade eletrbnica. A quantidade de substituintes sulfénicos
também auxilia na descoloracdo, jA que a solubilidade do corante aumenta,
resultando em maior interagdo das moléculas do corante com os oxidantes gerados
no processo. A acidez do meio também foi importante, jA que em condicdes
alcalinas o ozbnio se decompde em espécies radicalares secundarias com menor
poder oxidante.

Rodrigues et al.®®

realizaram a degradacdo de um efluente téxtil
sintético utilizando as técnicas de tratamento quimico (com reagente Fenton)
seguido do biolégico (com lodo ativado). A otimizacdo da degradacdo com o
tratamento quimico visou aumentar a biodegradabilidade do efluente, para que este
fosse posteriormente degradado no sistema bioldgico. Apesar da perda de eficiéncia
de remocdo no tratamento quimico, jA que a resposta requerida foi o aumento da
biodegradabilidade e ndo a taxa de remocado, o processo acoplado global resultou

em taxas de remocao superiores as das técnicas aplicadas isoladamente.
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1.7 - Objetivos

Diante do quadro geral abordado e tendo em conta a crescente
preocupacdo com a contaminacdo dos recursos hidricos por poluentes organicos,
como 0s corantes, 0s objetivos desta tese foram:

- Investigar e comparar o desempenho de anodos de Ti-Pt/B-PbO, ou
Si/DDB no processo de oxidacdo eletroquimica de quatro corantes téxteis de
distintas classes (Vermelho Reativo 141 — VR 141, Azul Acido 62 — AA 62, Preto
Direto 22 — PD 22, e Laranja Disperso 29 — LD 29), por meio da metodologia do
planejamento experimental com a construcao de superficies de respostas;

- Investigar e otimizar a oxidagdo eletroquimica de um efluente téxtil
real, utilizando anodos de Ti-Pt/3-PbO, e Nb/DDB;

- Identificar os subprodutos de degradacéo durante a eletrooxidacéo do
corante Azul Acido 62;

- Realizar o acoplamento entre os métodos eletroquimico e bioldgico

(modo anaerdbio), ou vice versa, para 0s corantes investigados.
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Ensaios eletroquimicos

2.1.1 - Reagentes quimicos utilizados

Os reagentes quimicos utilizados para o0s ensaios eletroquimicos,
assim como seu grau analitico foram: Pb(NO3), (P.A., Acros), lauril sulfato de sédio,
LSS (99 %, Fisher Scientific), HoPtCls (99 %, Aldrich), HCI (36,5 %, JT Baker), H,SO,4
(98,5 % Mallinckrodt), HNO3 (69 — 70 %, JT Baker), Ag.SO4 (P.A., JT Baker), HgSO,
(P.A., JT Baker), Na,SO4 (P.A., Qhemis), NaCl (P.A., Mallinckrodt), NH,;OH (P.A,,
Merck), alcool isopropilico (99 %, JT Baker), Metanol (grau HPLC, Fischer),
Acetonitrila (grau HPLC, JT Baker), acido trifltoracético (grau HPLC, JT Baker), VR
141 (grau industrial, Dystar), AA 62 (grau industrial, Quimanil), PD 22 (grau
industrial, Quimanil) e LD 29 (grau industrial, Quimanil). Todos os reagentes foram
utilizados como recebidos, ou seja, nenhuma purificacio adicional foi efetuada. Agua
desionizada (sistema Milli-Q® Academic — Millipore — 18,2 MQ cm) foi utilizada para o
preparo de todas as solucdes.

As estrutras moleculares dos quatro corantes investigados nesta tese
sdo mostradas na Figura 2.1. Os azocorantes VR 141, PD 22 e LD 29 sao
caracterizados por ligacGes do tipo azo (-N=N-), que estdo em conjugacdo com
aneis aromaticos. O corante AA 62 possui um grupamento distinto, antraquinénico,
que é caracterizado por uma quinona ligada em cada lateral por dois anéis

aromaticos.

2.1.2 - Preparo do substrato de Ti-Pt e eletrodeposicao do filme de B-PbO,

Inicialmente, procedeu-se a platinizacdo do substrato de Ti (99,9 %,
Sigma-Aldrich). Desse modo, pecas de Ti (3,1 cm x 2,7 cm) foram jateadas com
microesferas de vidro (60-70 um), em ambas as faces, no Instituto de Fisica de Séo
Carlos da Universidade de Sdo Paulo (IFSC-USP), de modo a aumentar sua
rugosidade. Em seguida, as pecas foram limpas usando ultrassom por 30 min,

imersas em alcool isopropilico. O banho utilizado para a eletrodeposicdo de Pt
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consistia em H,PtClg 20 g L™ em HCI 8,2 M, a 65 °C. O sistema eletroquimico
utilizado era composto de uma célula termostatizada, contendo o eletrodo de Ti e
dois contra-eletrodos de Pt. Imediatamente antes do inicio da eletrodeposicao, a
peca de Ti era decapada em HCI concentrado em ebulicdo, por 1 min. A densidade
de corrente aplicada foi de 118 mA cm™ durante 10 min, para proporcionar uma
massa eletrodepositada de 36 mg cm™ (espessura aproximada de 17 um),
assumindo-se 100 % de eficiéncia faradaica. Apos o término, o eletrodo de Ti-Pt foi
transferido para um béquer contendo agua destilada a 65 °C, onde foi mantido até

gue fosse atingida a temperatura ambiente.

Cl Cl
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HO8 50-H HO38
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FIGURA 2.1 — Estrutura molecular dos corantes utilizados: a) Vermelho Reativo 141
— VR 141; b) Azul Acido 62 — AA 62; c) Preto Direto 22 — PD 22; d) Laranja Disperso
29 — LD 29.

Na segunda etapa procedeu-se a eletrodeposicédo do filme de B-PbO,

em uma célula eletroguimica convencional contendo o eletrodo de Ti-Pt, dois contra-
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eletrodos de aco inoxidavel AISI 304 e um eletrodo referéncia de calomelano
saturado. O banho para a eletrodeposi¢ao consistia em uma solucdo de HNO;3 0,1
M, contendo Pb(NO3), 0,1 M e LSS 0,5 g L™. A densidade de corrente aplicada foi
de 20 mA cm™, por 34 min, de modo a se obter uma massa de 6éxido de 50 mg cm™,
supondo-se 100 % de eficiéncia faradaica. Apds o término da eletrodeposi¢éo, o
eletrodo foi transferido para um béquer contendo agua destilada a 65 °C, onde foi

mantido até que fosse atingida a temperatura ambiente.

2.1.3 - Sistema eletroquimico para os ensaios com anodo de Ti-Pt/3-PbO,

Os ensaios de eletrooxidacdo de solugcbes contendo corantes foram
realizados em um sistema eletroquimico em fluxo composto de uma célula
eletroquimica (ou reator) do tipo filtro-prensa, conforme esquematizado na Figura
2.2. O reator, confeccionado em placas de acrilico, continha o anodo de Ti-Pt/3-
PbO,, fixado com cola de silicone em uma placa de acrilico, dois contra-eletrodos de
Ni e borrachas de silicone para a vedacdo e separacdo entre os eletrodos. A area
geométrica dos eletrodos e a distancia entre eles foram de 11,8 cm? e de 0,5 cm,

respectivamente.

FIGURA 2.2 - a) Sistema eletroquimico utilizado nos experimentos de
eletrooxidacao: 1) bomba magnética; 2) valvulas; 3) rotametro; 4) reator filtro-prensa;
5) reservatoério termostatizado. b) Reator filtro-prensa: 1) placas de acrilico contendo
catodos de Ni com contato elétrico (4); 2) membranas de silicone; 3) placa de
acrilico contendo o anodo de Ti-Pt/B-PbO, (5); 6) entrada da solucao; 7) saida da

solucéo.
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Antes da realizacdo de cada ensaio, o anodo de Ti-Pt/B-PbO, era
submetido a um pré-tratamento oxidativo em solugédo de Na,SO,4 0,1 M, aplicando-se
uma densidade de corrente de 50 mA cm™ por 10 min, para a limpeza superficial de

qualquer impureza organica aderida ao filme de B-PbO..

2.1.4 - Concepcao do planejamento experimental para o anodo de Ti-Pt/B-PbO,

Os experimentos para a eletrooxidacao de solugdes contendo corantes
foram realizados com o auxilio de um planejamento experimental completo do tipo
composto central, analisando-se 4 variaveis (2%). A metodologia da superficie de
resposta foi empregada para a visualizacdo dos efeitos das variaveis no
desempenho do sistema. As variaveis e os niveis investigados sdo mostrados na
Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — Variaveis investigadas e seus respectivos niveis para o planejamento
experimental completo 2%, com anodo de B-PbO,

Niveis codificados
Variaveis independentes

-2 -1 0 1 2
Densidade de corrente, X3
25 50 75 100 125
(mA cm™)
pH, X5 125)° 3@ 5()5) 7 9(8,5)"

Concentracao de NaCl, X3
0,58 1,17 1,75 2,34

QL™

Temperatura, X4 (C) 15 25 35 45 55

" Os valores entre parénteses referem-se a eletrooxidacéo do corante AA 62 — vide
texto abaixo.
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Para o caso do corante AA 62, os valores de pH foram modificados,
pois em solu¢des muito acidas (pH 1) ocorre uma descoloragéo significativa deste
composto, o que ird comprometer as analises de remocao de cor. Cabe destacar
que o valor do pH foi monitorado e ajustado constantemente com solucéo de H,SO,
ou NaOH.

O erro puro e a falta de ajuste foram analisados mediante os resultados
obtidos na tréplica do ponto central (nivel O, para as 4 variaveis). Além disso, os
experimentos foram realizados em ordem aleatoria.

Devido a conhecimentos prévios do grupo de pesquisa®, algumas
outras variaveis foram mantidas com valores fixos durante os experimentos: 1)
concentracdo do corante em 100 mg L™, 2) concentracdo do eletrdlito suporte de
Na,SO, em 0,1 M, 3) vazdo em 360 L h™ (u = 0,5 m s™) e 4) volume de solucéo

eletrolisada em 0,4 L.

2.1.5 - Analise dos experimentos realizados com anodo de Ti-Pt/3-PbO,

O desempenho dos experimentos de eletrooxidagdo com anodo de Ti-
Pt/B-PbO, foi analisado em termos da remoc¢do de cor e da DQO. A analise da
descoloracdo foi monitorada constantemente ao longo da eletrélise por
espectrofotometria UV-vis (modelo Ultrospec 2100 pro, da Amersham Pharmacia
Biotech) e em certos comprimentos de onda: i) 544 nm, para o corante VR 141; ii)
620 nm, para o corante AA 62; iii) 400 nm, para o corante PD 22; iv) 450 nm, para o
corante LD 29. A analise da cor era monitorada usando-se 3 mL da solucdo
eletrolisada, que subsequentemente eram devolvidas ao reservatorio do sistema. A
carga por unidade de volume de solucao eletrolisada (kA h m™) para atingir 90 % de
descoloracdo (Q) foi utilizada para a modelagem do sistema eletroquimico e,
consequentemente, na elaboracao das superficies de resposta.

Medidas de DQO no inicio e ap6s 30 min (DQO*’: VR 141, AA 62 e PD
22) ou 120 min (DQO™: LD 29) de eletrélise foram realizadas utilizando-se 2,5 mL
de solucédo eletrolisada. As analises de DQO foram feitas conforme descrito na
publicacdo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater®’, e
consistiam na adicdo de solucbes de H,SO, + Ag.SO4 (3,5 mL) e de H, SO, +
K2Cr,07 + HgSO, (1,5 mL). Posteriormente as amostras eram agitadas e colocadas
em um bloco digestor (marca Hach), onde eram mantidas por 2 h a 150 °C, para a
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completa digestdo da matéria organica. Ao término da mesma, as amostras eram
deixadas resfriar ao ar até a temperatura ambiente ser atingida. Em seguida,
utilizando um fotémetro (marca Hach, modelo DR/890), a absorbancia das amostras
era medida no comprimento de onda 620 nm. Cabe ressaltar que, de acordo com
testes realizados como parte deste trabalho, a faixa de concentragdo de NacCl
utilizada nos diferentes ensaios realizados néo interfere no resultado deste método
analitico para a determinacéao de DQO.

O modelo matematico para Q% e DQO* (ou DQO') foi ajustado
utilizando equacdes lineares ou quadraticas do tipo Y = by + ZbiX; ou Y = bg + Zb;iX; +
ShiX? + ZbyXiX;, onde by;;ij sdo os coeficientes do modelo e X;; sdo as varidveis
independentes. A escolha do modelo que melhor se adequava aos dados
experimentais foi feito de acordo com testes estatisticos de Student (teste t) e
Fischer (F)®®. Além disso, os modelos matematicos e as superficies de resposta
foram construidos utilizando-se o0s softwares Excel 2003 e Origin 8.0,

respectivamente.

2.1.6 - Ensaio de desgaste para o anodo de Ti-Pt/B-PbO,

Um ensaio prolongado de desgaste utilizando o anodo de Ti-Pt/B-PbO,
foi realizado no sistema eletroquimico e reator indicados na Figura 2.2. O ensaio
consistiu em uma eletrélise a 150 mA cm™ de uma solucdo salina (0,55 L: Na,SO,
0,1 M + NaCl 3,0 g L™) a 35 °C e a uma vazdo de 360 L h™. Esta eletrdlise foi
conduzida por 48 h (8 h d™*, durante 6 dias) em um determinado valor de pH (3, 7 e
11). O tempo total de eletrdlise foi de 144 h para cada valor de pH, sendo que este
era monitorado in situ. Apos cada dia de eletrdlise, 2 mL de solu¢cdo eram coletados
e armazenados para a medicdo da concentracdo de fons Pb®" por espectrometria de
absorcdo atomica (modelo AA 240 FS, da Varian). Ao final de cada 48 h, o catodo
de Ni sofria ataque quimico com solu¢do de HNO3; 10 M, para eventual oxidacéo do
Pb metélico depositado no Ni. Esta solu¢cdo também foi armazenada e seu teor de

Pb determinado.
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2.1.7 - Ensaios eletroquimicos com anodo de Si/DDB: Caracteristicas e sistema

eletroquimico utilizado

Os ensaios de eletrooxidacdo utilizando anodo de Si/DDB foram
realizados na Espanha, em Ciudad Real, no laboratorio de Engenharia Eletroquimica
da Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM), sob supervisdo do Prof. Dr. Manuel
Andrés Rodrigo Rodrigo. Este estagio-sanduiche foi financiado pela Coordenacgéo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), por meio do PDEE -
Programa de Doutorado no Pais com Estagio no Exterior.

O anodo de Si/DDB, fornecido pela empresa suica Adamant
Technologies SA, tinha formato circular, com 10 cm de diametro e area geométrica
de 78 cm? O filme de DDB foi depositado pela técnica de deposicdo quimica a
vapor, em um substrato monocristalino de Si (dopagem tipo p), em apenas uma
face. A dopagem especificada de boro no filme de DDB era de 500 mg L™. Devido &
fragilidade do substrato, o anodo de Si/DDB foi fixado com cola adesiva de prata em
um substrato de aco inoxidavel AISI 304.

A célula eletroquimica também era do tipo filtro-prensa, onde o anodo
era colado a uma peca de resina, com cola do tipo epoxi. O contra-eletrodo era de
aco inoxidavel AISI 304, no formato circular, e também foi colado a uma peca de
resina com cola do tipo epoéxi. Placas de borracha e acrilico foram intercaladas entre
os dois eletrodos para vedar e para se obter uma separacéo entre os eletrodos de
0,9 cm. Na Figura 2.3 sdo mostrados um esquema do sistema eletroquimico em
fluxo utilizado nos experimentos de eletrooxidacao e a célula eletroquimica.

Antes da realizacdo de cada experimento, o anodo de Si/DDB era
submetido a um pré-tratamento oxidativo em solugédo de Na,SO,4 0,1 M, aplicando-se
uma densidade de corrente de 20 mA cm™ por 10 min, para a limpeza superficial de

qualquer impureza organica aderida ao filme de DDB.
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FIGURA 2.3 — a) Sistema eletroquimico utilizado nos experimento de eletrooxida¢éo
utilizando anodo de Si/DDB: 1) bomba magnética; 2) valvulas; 3) trocador de calor;
4) reator filtro-prensa; 5) reservatorio. b) Reator filtro-prensa: 1) placas de resina
contendo o anodo e catodo de aco inoxidavel AISI 304; 2) membranas de borracha e
acrilico; 3) anodo de DDB; 4) contato elétrico; (5) entrada da solugdo; 6) saida da

solugéo.

2.1.8 - Concepcéao do planejamento experimental para o anodo de Si/DDB

A mesma metodologia e variaveis investigadas para os experimentos
com o anodo de Ti-Pt/B-PbO, também foram utilizadas nos experimentos com o
anodo de Si/DDB. Contudo, os niveis das variaveis sofreram modificacdo, conforme
mostrado na Tabela 2.2.

O erro puro e a falta de ajuste também foram analisados mediante os
resultados obtidos na tréplica do ponto central (nivel 0, para as 4 variaveis). Além
disso, os experimentos foram realizados em ordem aleatoria.

Analogamente ao caso do eletrodo de Ti-Pt/3-PbO,, algumas outras
variaveis foram mantidas com valores fixos durante os experimentos: 1)
concentracdo do corante em 100 mg L™, 2) concentracéo do eletrélito suporte de
Na,SO, em 0,1 M, 3) vazdo em 400 L h™ e 4) volume de solucéo eletrolisada em 0,6
L. Novamente cabe destacar que, ao longo dos experimentos, os valores de pH

foram monitorados e mantidos constantes dentro de uma faixa.
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TABELA 2.2 — Variaveis investigadas e seus respectivos niveis para o planejamento
experimental completo 2* com anodo de Si/DDB

Niveis codificados

Variaveis independentes

-2 -1 0 1 2

Densidade de corrente, X;
10 20 30 40 50

(mA cm™)

pH, Xz 3 5 7 9 11

Concentracao de NaCl, X3

i 0 0,58 1,17 1,75 2,34
(gL™)

Temperatura, X4 (T) 15 25 35 45 55

2.1.9 - Analise dos experimentos realizados com anodo de Si/DDB

O desempenho dos experimentos de eletrooxidacdo com anodo de
Si/DDB foi analisado em termos da remocdo de cor, DQO, DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) e COT (teor de carbono organico total), bem como do
monitoramento do potencial zeta (no caso do corante LD 29). A andlise da
descoloracdo foi monitorada constantemente ao longo da eletrélise por
espectrofotometria UV-vis (modelo UV-1603, da Shimadzu), na faixa de
comprimento de onda de 200 nm a 800 nm. A andlise da cor era realizada com
aliqguotas de 3 mL da solucao eletrolisada, que subsequentemente eram devolvidas
ao reservatorio. A carga por unidade de volume de solucdo eletrolisada (kA h m™)
para atingir 90 % de descoloracdo (Q) foi utilizada para a modelagem do sistema
eletroquimico e, consequentemente, para a elaboracéo das superficies de resposta.

O decaimento da DQO foi monitorado ao longo da eletrdlise, em
intervalos de tempo pré-definidos e dependentes de cada experimento, coletando-se
2,0 mL da solucédo eletrolisada. Imediatamente ap0s a coleta, a aliquota era
transferida para frascos de solucéo digestora (K.Cr,O; em meio acido) adquiridos

comercialmente (Spectroquant®, marca Merck). Posteriormente as amostras eram
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agitadas e colocadas em um bloco digestor (marca Hach), onde eram mantidas por
2 h a 150 °C, para a completa digestdo da matéria organica. Ao término da mesma,
as amostras eram deixadas resfriar ao ar, até a temperatura ambiente ser atingida.
Em seguida, a absorbancia das amostras era medida no comprimento de onda 420
nm, utilizando um fotbmetro (modelo DR 2010, marca Hach). A andlise do
planejamento experimental e a constru¢do das superficies de resposta foram feitas
por meio dos valores percentuais de remocdo da DQO apds 6 min de eletrélise
(DQQ®), para todos os corantes estudados.

O decaimento do COT foi monitorado ao longo da eletrdlise em
intervalos de tempo definidos (0, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 150 e 180 min), para 0s
corantes VR 141, AA 62 e PD 22. Devido a baixa solubilidade do corante LD 29, este
composto era retido no pré-filtro do equipamento, impossibilitando sua analise. A
quantidade de amostra necessaria para as andlises foi de 5,0 mL. As determinacdes
de COT (modelo 5050, marca Shimadzu) foi realizada pela subtracdo do teor de
carbono inorganico (CI) do de carbono total (CT), ou seja: COT = CT — CI. A aliquota
era submetida a um tratamento inicial com HCI, para a eliminacdo de CI. Em
seguida, a aliquota contendo apenas o carbono organico era conduzida para um
forno com catalisador a base de platina, para a sua queima em torno de 640 °C. O
CO, gerado, inclusive durante a determinacdo do ClI, era medido por infravermelho.
A gquantificacdo era realizada automaticamente por meio da comparacdo com curvas
de calibracdo pré-definidas. As analises do planejamento experimental para o COT e
a construcdo das superficies de resposta foram feitas por meio dos valores
percentuais de remocdo do COT apds 90 min de eletrélise (COT™), para os corantes
VR 141, AA 62 e PD 22.

A determinacdo do potencial zeta (modelo Zetasizer Nano, marca
Malvern) foi realizada exclusivamente para as solugbes eletrolisadas contendo o
corante LD 29, dada sua natureza dispersa. Esta medida consistia na adi¢ao de 1,0
mL de solucéo eletrolisada, em certos intervalos de tempo (0, 30, 60, 120 e 180

min), em uma cubeta do tipo ilustrada na Figura 2.4.
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FIGURA 2.4 — Cubeta utilizada nos ensaios para a determinacdo do potencial zeta
(Disponivel em http://www.malvern.com/common/downloads/MRK496.pdf. Acessado
em 20/01/2010).

Esta cubeta possui dois terminais elétricos revestidos em Au, onde é aplicada uma
diferenca de potencial alternado. Por se tratar de um sistema coloidal, as moléculas
do corante LD 29 migram na direcdo de um ou outro pélo, dependendo da carga
superficial da molécula. A mobilidade das particulas é entdo medida utilizando-se a
técnica de anemdmetria a raio laser. O conhecimento do valor da mobilidade
eletroforética (ue) da particula, junto com outros termos como intensidade do campo
elétrico (E), viscosidade absoluta (n) e permissividade dielétrica (€) do meio, permite

calcular o valor do potencial zeta (¢), de acordo com a seguinte relacdo®®:

2eE [ a
Fe 3 n f[XDLJ (33)

onde o fator numérico f(a/xp.) depende do raio da particula (a) e da espessura da
dupla camada elétrica (xp_ ). Esse fator varia de 1 a 1,5, desde particulas com raio
pequeno e em solucdes diluidas, até particulas com raio elevado em solucbes
concentradas, respectivamente.

As analises do planejamento experimental para este parametro e a
construcdo das superficies de resposta foram feitas por meio dos valores
percentuais da atenuacdo do potencial zeta ap6s 180 min de eletrélise (¢*%°).

A DBO foi monitorada ao longo da eletrélise e aliquotas foram retiradas
em tempos pré-definidos (0, 60, 120 e 180 min), para todos os corantes. O método
consistia na adicdo de 1,8 mL da solucéo eletrolisada em ampolas de vidro, seguido

do preenchimento desta com solucao ja preparada de um kit (marca Hach Lange).
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As amostras eram deixadas a 20 °C por 5 dias (DBOs) em um bloco aquecedor
(marca Hach). Apos, eram adicionados 3 comprimidos a solugcdo na cubeta, que
faziam parte do kit para a determinacdo da DBO. Apos a completa dissolucéo
desses comprimidos, a absorbancia das amostras era registrada em um fotémetro
(modelo DR 5000, marca Hach). As analises obtidas para a DBO foram todas nulas,
0 que ocasionou a ndo modelagem deste parametro, como sera discutido na
respectiva secado do capitulo Resultados e Discussao.

A eficiéncia do processo de eletrooxidacdo das solugbes dos corantes
também foi analisada por meio da eficiéncia instantanea de corrente (gnst) € do

consumo energeético (w), calculados de acordo com as equacdes a seguir.

- [DQOt+At - DQOt]FV
nst 8IAt

(34)

onde DQO; e DQOy 4 se referem @ DQO (g L)) no tempote emt + At (s), F é a

constante de Faraday, V o volume da solucéo eletrolisada e | a corrente aplicada.

wW=—- (35)

onde U € o potencial de cela e t o tempo de eletrdlise.

Os modelos matematicos para Q%, DQO® COT® e **° foram
ajustados utilizando-se de equacdes lineares ou quadraticas do tipo Y = bg + Zb;X; ou
Y = bo + ZbX; + ZhiX® + ZbXiX;, onde by;;ij s&0 os coeficientes do modelo e X;; as
variaveis independentes. A escolha do modelo que melhor se adequava aos dados
experimentais foi feito de acordo com os testes estatisticos de Student (teste t) e
Fischer (F). Os modelos e as superficies de resposta foram construidos utilizando os

softwares Excel 2003 e Origin 8.0, respectivamente.

2.1.10 - Aplicacdo dos anodos de Ti-Pt/B-PbO, e Nb/DDB na eletrooxidagédo de um

efluente téxtil real

O efluente téxtil foi coletado da empresa Tapetes Sao Carlos,
localizada no municipio de Séao Carlos — SP. A coleta foi efetuada na tubulacédo de
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entrada para a estacdo de tratamento da empresa. A quantidade coletada foi de 25
L, de modo a se poder realizar todos 0s experimentos necessarios, evitando
variacbes composicionais. O efluente, caracterizado por uma coloracdo amarelo-
escura, continha uma grande quantidade de fibras advindas do processo de
tingimento. Consequentemente, para eliminar essas fibras, o efluente foi filtrado a
vacuo por duas vezes utilizando-se de papel de filtro convencional. Em seguida, foi
estocado em geladeira a 4 °C. Na Tabela 2.3 sdo mostradas algumas caracteristicas
fisico-quimicas desse efluente.

Os anodos consistiam em Ti-Pt/B-PbO, (conforme descrigdo no item
2.1.2) e Nb/DDB. O eletrodo de Nb/DDB era diferente do utilizado durante os
ensaios de eletrooxidacdo realizados na Espanha. Neste caso, o0 eletrodo de
Nb/DDB foi comprado da empresa aleméa Condias GmbH e consistia em um filme de
DDB (5 ym, com ambos os lados recobertos) sobre um substrato de Nb. A dopagem
de boro especificada pelo fabricante era de 2000-4500 mg L™*. O sistema e reator
eletroquimico utilizados foram similares aos da Figura 2.2. As areas expostas dos
anodos de Ti-Pt/B-PbO, e Nb/DDB foram de 11,8 cm? e 36,4 cm?, respectivamente,
sendo de aco inoxidavel AISI 304 o contra-eletrodo utilizado no reator contendo o
Nb/DDB.

TABELA 2.3 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente téxtil como recebido e

apos sua filtracéo (valores indicados entre parénteses)

Parametros Valores namericos
pH 7,11 (7,55)
Condutividade / pS cm™ 273 (254)
Solidos totais / mg L™ 558
Solidos volateis / mg L™ 378
Turbidez / NTU 172 (14,7)
DQO /mg L™ 729 (300)

Devido a baixa condutividade do efluente, para a realizacdo dos ensaios
eletroquimicos, a ele foi adicionado o sal Na,SO, de modo que sua concentracao
atingisse 0,1 M.

As variaveis investigadas foram a densidade de corrente e a

temperatura (25 °C e 55 °C). A variavel densidade de corrente foi escolhida devido a
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sua importancia para o desempenho do processo eletroquimico e em termos
econdbmicos. A variagdo da temperatura € importante porque os banhos de
tingimento sdo operados em altas temperaturas. Os valores de densidade de
corrente investigados foram escolhidos levando-se em conta as condi¢cdes
hidrodindmicas do sistema eletroquimico, conforme descrito a seguir.

Inicialmente, determinou-se a corrente limite (ljn) do sistema, por meio
de um procedimento descrito por Cafiizares et al.*’. Este ensaio consiste na
aplicacao de intervalos de potencial a uma solucdo no sistema eletroquimico (Figura
2.2) em fluxo sob uma determinada vazao. A solucdo € composta por Ks[Fe(CN)g]
0,10 M, K4[Fe(CN)g] 0,05 M e Na,CO3; 0,50 M (eletrdlito suporte), mantida a uma
determinada temperatura e previamente desaerada com N, por 10 min. Apos a
aplicacdo de cada potencial, a corrente era monitorada em funcdo do tempo
(cronoamperometria), até um valor constante ser atingido. As medidas foram
efetuadas em um potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT 30, marca
Ecochemie/Autolab), interfaciado a um computador gerenciado pelo software GPES
(da Autolab). Assim, foi possivel a obtencdo de uma curva de polarizacdo, onde o
patamar obtido é caracteristico da corrente limite, conforme o exemplo mostrado na

Figura 2.5.
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FIGURA 2.5 — Curva de polarizagcdo obtida por cronoamperometria, para a
determinacao da corrente limite (lim), que € indicada pelo tracejado. Figura retirada e

adaptada de Cafiizares et al.**.

Apbs a obtencao do valor de I, calculou-se o coeficiente de transporte
de massa (ky), utilizando-se a seguinte equacéo:
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-
onde n é o nimero de elétrons envolvidos na oxidacédo das espécies Fe(CN)s*" a
Fe(CN)s**, F a constante de Faraday, A a area dos anodos e Cg a concentracdo das
espécies Fe(CN)s** no seio da solucdo. Os valores de ky, obtidos para o anodo de
Ti-Pt/B-PbO, e Nb/DDB foram de 86 x 10° m s* e 29 x 10° m s
respectivamente, assumindo-se o coeficiente difusional igual ao das espécies de Fe.

Em seguida, com base no modelo cinético proposto por Kapalka et al.*®

para a
remocdo da DQO, e tendo-se conhecimento do valor de k, para o sistema
eletroquimico em estudo, calculou-se o valor da densidade de corrente limite para os
dois anodos, usando-se a equacéo a seguir e tendo por base os valores da DQO

inicial e respectivos coeficientes de transporte de massa:
jlim(t) = 4kaDQO(t) (37)

onde jim(t) € a densidade de corrente limite em um certo tempo t e DQO(t) é a DQO
da solucéo eletrolisada (mol m™) apés o certo tempo t. Desse modo, as densidades
de corrente escolhidas foram de 15, 30 e 45 mA cm™, para o anodo de Ti-Pt/B-PbO,
e de 5, 10 e 20 mA cm™, para o anodo de Nb/DDB. As densidades de corrente
inferiores (15 e 5 mA cm™) foram estipuladas para o sistema operar inicialmente em
regime de transferéncia de carga, enquanto que as maiores (45 e 20 mA cm™) para
o sistema operar em regime de transporte de massa. Os valores restantes estdo sob
controle misto. Essa diferenca no regime de operagédo ird se refletir principalmente
na eficiéncia e no rendimento energético do processo de eletrooxidagcdo. Outras
variaveis mantidas constantes foram: volume da solucao eletrolisada (0,4 L), vazéo
(360 L h™) e u (Ti-Pt/B-PbO,: 0,5 m s™* e Nb/DDB: 0,3 m s™). O pH da solucdo ao
longo da eletrolise néo foi controlado.

O rendimento da eletrooxidacao foi avaliado por meio do decaimento
relativo da cor (Ar), em termos da absorbancia monitorada em 400 nm, e da DQO
(DQOye). Devido a diferenca de area entre os eletrodos, optou-se por realizar os
experimentos comparativamente controlando-se a carga aplicada por unidade de
volume da solugéo eletrolisada (Qap), de modo que ao final de cada experimento Qg

fosse igual a 9 kA h m™. As anélises de cor e de DQO foram efetuadas a cada 1 kA
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h m~ de carga aplicada, por meio da extracéo de 2,5 mL da solucéo eletrolisada. A
cor das amostras foi analisada em um espectrofotometro UV-vis (modelo 8452 com
detector de arranjo de diodos, marca HP), de 190 a 820 nm. Apds a analise por UV-
vis, 2,0 mL de cada amostra foram misturados em frascos de solucdo digestora
contendo K,Cr,O; em solucdo acida (marca Hach), para a oxidacdo da carga
organica remanescente. Posteriormente esses frascos foram mantidos a 150 °C por
2 h, por meio de uma placa de aquecimento (marca Hach). Apos o resfriamento das
amostras, sua absorbancia foi medida em 620 nm por meio de um fotbmetro
(modelo DR/2010, marca Hach), a fim de determinar o valor da DQO de cada

amostra.

2.1.11 - Identificacdo de intermediarios reacionais

Os ensaios para a identificacdo dos intermediarios reacionais foram
realizados exclusivamente para o corante AA 62. As condi¢cbes de eletrélise
escolhidas foram as que proporcionaram a menor razao entre 0 consumo energético
e a remocdo da DQO* (W/DQO*%): 0,59 A, [AA62] =100 mg L™, pH 3, NaCl 1,75 g
L™ e 45 oC, utilizando anodo de Ti-Pt/8-PbO, ou de Nb/DDB (reator e sistema
eletroquimico da Figura 2.2). De modo a verificar se as espécies oxidantes de cloro
poderiam afetar os produtos de degradagdo, um experimento adicional também foi
realizado em pH 11. A analise das amostras foi efetuada em tempos definidos (0, 10,
20, 40 e 60 min), coletando-se 10 mL da solucdo sendo eletrolisada. ApdOs a coleta,
1,0 mL de solucéo de hidroxido de aménio concentrado era adicionado as amostras,
para que fossem retidas mais facilmente na coluna C-18 utilizada para a extragao
em fase sélida. Os cartuchos de C-18 (modelo Strata C-18-E, marca Phenomenex®)
possuiam tamanho e poro de particula iguais a 55 ym e 70 A, respectivamente.
Inicialmente, os cartuchos eram lavados com 5,0 mL de metanol e de &agua
desionizada, nesta sequéncia. Em seguida as solugbes das amostras eram
transferidas para os cartuchos de silica. Todas as operagbes envolvendo o0s
cartuchos foram feitas sob vacuo. Apos a passagem da amostra pela silica, os
compostos organicos que ficaram retidos eram lavados com 10,0 mL de agua
desionizada para garantir a completa eliminacdo dos sais utilizados na eletrolise.
Logo apds a lavagem, os compostos retidos eram resuspendidos com 1,0 mL de

metanol, a fim de concentrar os intermediarios.
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Os ensaios de separacao foram realizados por cromatografia liquida
(CL: WATERS Allience 2695) utilizando uma coluna comercial C-18 (modelo
Synergy, marca Phenomenex®) de dimensées 250 mm x 4,6 mm. A fase mével
utilizada era composta de acetonitrila e agua com a adicdo de acido trifldoracético
0,1 M. O método cromatogréafico consistia em um gradiente, comecando com 10 %
de acetonitrila (V/V) até atingir 65 %, em 40 min. A vazao utilizada foi de 1 mL min™™.

Apés a otimizagdo da separacao por CL, as amostras foram analisadas
em um detector UV-vis com arranjo de diodos (WATERS 2996) na faixa de 210 a
800 nm e por espectrometria de massas (EM: modelo QuattroLC-MICROMASS com
analisador triplo-quadrupolo) empregando como fonte de ions um electrospray. Esta
fonte de ionizacdo é branda, permitindo que as moléculas dos corantes sofram
pouca fragmentacdo, antes da analise pelo detector’®. Desse modo, na maioria das
vezes 0 pico base é o do ion molecular. A Figura 2.6 mostra o esquema de um
electrospray. A solucdo que deixa o cromatografo liquido entra na fonte de ions do
espectrometro de massas pelo capilar (a). Este capilar se encontra aquecido e uma
diferenca de potencial € estabelecida entre ele e o contra-eletrodo (b), para a
formacdo dos ions. Estes podem ser mais ou menos acelerados dependendo da
diferenca de potencial entre o cone de amostragem (c) e o cone extrator (d), o que
pode levar a uma maior ou menor dissociacdo das moléculas’®. No presente estudo,
a fonte de ionizagéo foi operada nos modos positivo ou negativo, ou seja, variou-se
a polaridade do capilar e contra-eletrodo a fim de se investigar os ions positivos e
negativos. No modo positivo foi aplicada uma diferenca de potencial de 3,5 kV no
capilar, 45 V no cone de amostragem e 4 V no cone extrator. No modo negativo
esses valores foram de 3,2 kV, 30 V e 4 V, respectivamente. Além disso, a
temperatura do capilar permaneceu em 350 °C e a da fonte de ionizagdo em 100 °C.

A energia utilizada para a fragmentacdo das moléculas foi de 30 eV,
sendo que o gas usado na camara de colisdo foi o Ar. Os espectros de massa foram
obtidos no intervalo da relacdo m/z de 200 a 800, sendo analisados pelo software

MassLynx.

51



Material e Métodos
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FIGURA 2.6 — Representacdo esquematica de uma fonte de ionizacdo do tipo
electrospray: a) capilar; b) contra-eletrodo; c) cone de amostragem; d) cone extrator
ou skimmer; e) lente do skimmer. A regido | se encontra sob pressédo atmosférica, a
regido Il sob presséo intermediaria e a regido Il sob alto vdcuo. Esquema extraido

de Moraes & Lago™

2.2 - Ensaios bioldgicos

2.2.1 - Reagentes quimicos utilizados

Os reagentes utilizados (todos P.A.) para o0s ensaios bioldgicos e
respectivos fornecedores foram: Na,SO, (Qhemis), NaCl (Mallinckrodt), CO(NH),
(Baker), NiSO4 (Qhemis), FeSO4 (Qhemis), FeCl; (Qhemis), CaCl, (Qhemis), CoCl,
(Baker), SeO, (Baker), KH,PO, (Qhemis), K;HPO,4 (Qhemis), Na,HPO, (Qhemis) e
extrato de levedura (Merck). As solugBes foram preparadas com agua destilada.

2.2.2 - In6culo

O inéculo utilizado nos experimentos em batelada era lodo proveniente
de reator anaerébio de manta de lodo (UASB), o qual tratava agua residuaria de
suinocultura. O in6culo é caracterizado por arquéias metanogénicas, bactérias
anaerdbias e biomassa morta. O material bioldgico foi fornecido pelo Departamento

de Engenharia Rural da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias da
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Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus Jaboticabal. O lodo foi
armazenado a —10 °C e utilizado na forma como recebido.

A utilizacdo do lodo de suinocultura deve-se a seu emprego na
degradacdo de compostos aromaticos recalcitrantes, como os alquilbenzenos

sulfonados’?.

2.2.3 - Condicdes experimentais e solu¢ao nutriente

Os experimentos em batelada foram realizados em frascos Duran® de 1 L,
sendo que o volume reacional foi de 0,6 L. O volume de in6culo adicionado foi de 60
mL (10 % do volume reacional), sendo o restante composto pela solugcdo a ser
degradada e solugcdo nutriente. A solucdo nutriente é composta por micro e
macronutrientes, essenciais para o desenvolvimento bacteriano. Na Tabela 2.4 sao
mostrados 0s constituintes e a concentracdo em estoque de cada componente
dessa solucao. Para cada experimento ou frasco reacional foi utilizado 1 mL de cada
solucdo em estoque.

Inicialmente procedeu-se a analise da influéncia dos sais Na,SO4 (0,05,
0,1, 0,3e 0,5 M) e NaCl (8,5, 17, 34, 51 e 85 mM), os quais foram utilizados durante
a eletrolise das solu¢des contendo corantes. Assim, foram efetuados ensaios a
distintas concentracdes para cada sal e posteriormente para os dois juntos, e
inclusive apos a eletrolise de solugdes aguosas contendo apenas os sais, de modo a
verificar a influéncia das espécies oxidantes eletrogeradas no desempenho do
ensaio biologico. Neste caso, a eletrolise das solugdes sem corantes foi efetuada
com anodo de Ti-Pt/B-PbO, (reator filtro-prensa: 75 mA cm™ por 2 h) utilizando-se
de Na,SO, 0,1 M como eletrolito suporte e adicionando-se NaCl em distintas
concentracdes (8,5, 17 e 26 mM). O pH (3 e 10) da solucéo eletrolisada na presenca
de NaCl também foi investigado. O desempenho do sistema anaerébio com lodo de
suinocultura, em relagédo ao meio contendo os sais e suas solugdes eletrolisadas, foi
avaliado por meio do decaimento da DQO proveniente da adicdo de extrato de
levedura (0,5 g L™) como fonte de carbono para os microrganismos. Esse extrato foi
escolhido devido a sua facil metabolizacdo pelas bactérias do lodo anaerébio. Desse
modo, o decaimento comparativo da DQO na presenca ou auséncia dos sais foi
avaliado, a fim de se obter dados quanto a eventual inibicdo do sistema bacteriano

causada pela adicdo dos sais e de seus produtos de oxidacdo. Paralelamente,
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frascos de controle contendo a solugéo eletrolisada, sem a adicdo de lodo e na
presenca do extrato de levedura, também foram analisados, a fim de verificar se o
possivel decaimento da DQO era proveniente da oxidacdo quimica causada pelos
oxidantes presentes na solucéo eletrolisada.

A segunda etapa do ensaio bioldgico correspondeu a avaliagdo do
desempenho do mesmo na presenca (100 mg L™) dos corantes VR 141, AB 62, PD
22 e LD 29. Devido a baixa carga organica advinda da adicdo dos corantes,
procedeu-se a adicdo de extrato de levedura de modo a se atingir a concentracao de
0,5gL™

TABELA 2.4 — Solucao em estoque de micro e macronutrientes utilizada nos ensaios

biolégicos com lodo proveniente de suinocultura’

Composto Concentragdo / mg L™
CO(NH>), 62,5
NiSO4 0,5
FeSO4 2,5
FeCl; 0,25
CacCl, 23,5
CoCl, 0,04
SeO, 0,035
KH2PO4 42,5
KoHPO,4 10,8
Na;HPO,4 16,7

A terceira etapa dos ensaios biolégicos foi focada no acoplamento com
o0 meétodo eletroquimico (MEQ). Desse modo, foram realizados dois ensaios: 1)
tratamento biologico da solugdo de corantes, seguido da posterior eletrooxidacéo
dos subprodutos, e 2) realizacdo de uma preé-eletrooxidagédo da solucdo de corantes
até um certo valor de Qgp, seguida da sua disposicdo no meio biolégico. Na pré-

eletrooxidacao, aplicou-se uma densidade de corrente de 50 mA cm™ por 4 h a 25
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°C, para todos os corantes em Na,SO4 0,1 M, no reator do tipo filtro-prensa com
anodo de Ti-Pt/B-PbO,, a uma vazdo de 360 L h™ (Figura 2.2). Nos ensaios dessa
terceira etapa, a uUnica fonte de carbono fornecida aos microrganismos foi a dos
corantes, de modo a se atingir 600 mg L™ de carga organica para cada um. Para
fins de comparacdo, também foram realizados ensaios bioldgico e eletroquimico
separados, com 0 mesmo valor da carga organica anteriormente descrita. Isto teve
como objetivo comparar a eficiéncia dos métodos sendo operados conjunta ou
separadamente.

Para cada ensaio biologico na presenca de sais, de corantes ou de
ambos, um frasco controle contendo o lodo, solugdo nutriente e apenas extrato de
levedura na concentracdo de 0,5 g L™ era ensaiado.

Antes de iniciar os ensaios em batelada, os frascos Duran® contendo
as solucdes de interesse eram submetidos a um fluxo de N, durante 1 min, apenas
no headspace (regido desde o gargalo do frasco até o limite superior da solucéo).
Em seguida os frascos foram vedados com uma pré-tampa de borracha e uma
tampa plastica com furo. Finalmente, os frascos foram colocados em agitadores
comerciais e agitados constantemente a uma velocidade de 150 rpm. A temperatura
no agitador foi mantida constante e em torno de 30 °C.

2.2.4 - Analise das amostras dos ensaios biolégicos

Amostras das solu¢des dos ensaios biolégicos foram retiradas em intervalos
de tempo pré-definidos de modo a nédo alterar significativamente o volume reacional.
A fim de manter o carater anaerobio, as amostras eram retiradas por meio de
seringas, furando-se a parte de borracha na tampa dos frascos Duran®. Logo em
seguida o furo na borracha era suturado aspergindo-se a mesma com etanol e
ateando-se fogo. Isto foi feito para minimizar o contato do meio com o0xigénio
atmosférico.

Depois de coletadas, as amostras eram submetidas a analise de pH e
congeladas a —8 °C. Esta ultima etapa foi necessaria para facilitar a etapa de
filtracdo das amostras contendo o lodo. Depois de um dia congeladas, as amostras
eram descongeladas a temperatura ambiente. Em seguida a parte soélida das
amostras era sedimentada, submetendo os frascos de vidro a centrifugacéo

(centrifuga Excelsia Baby II) por 1 min a 3000 rpm. O sobrenadante coletado foi
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analisado em um espectrofotometro UV-vis (modelo ULTROSPEC 2100pro, marca
Amersham Pharmacia Biotech), na faixa de 200 a 800 nm. Essa etapa foi realizada
rapidamente a fim de se evitar a possivel reoxidacdo do corante em contato com o
oxigénio atmosférico. Apos a leitura, a solucdo sobrenadante era devolvida ao frasco
inicial. A etapa posterior consistiu na filtracdo a vacuo das amostras, empregando
membrana de filtragdo com poros de 0,45 pm (marca F. Maya). As amostras sem 0s
corantes seguiram direto para esta etapa, apds seu descongelamento. Em seguida,
2,5 mL de aliquota do filtrado foram submetidos a analise de DQO para a
determinacdo da carga organica remanescente, conforme o método descrito

anteriormente para a analise dos ensaios eletroquimicos.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Ensaios eletroquimicos

3.1.1 - Eletrooxidacédo de solu¢des contendo corantes utilizando anodo de Ti-Pt/B-
PbO;

A eletrooxidagdo de solugcbes contendo corantes foi realizada com o
auxilio da metodologia do planejamento experimental, sendo os efeitos das variaveis
visualizados por meio de superficies de resposta. Devido a alta quantidade de
informacdes, parte dos resultados sera disponibilizada em apéndice desta tese, tais
como: planilha com os niveis codificados, valores observados e previstos, consumo
energético e analise de variancia (ANOVA). Além disso, a analise dos resultados

obtidos para cada corante sera dividida em topicos distintos.

3.1.1.1- Corante Vermelho Reativo 141

As equagBes mateméticas que melhor se ajustaram para descrever a
remocao da cor (avaliada por meio da carga necessaria para remocao de 90% da
cor - Q%) e da DQO (avaliada por meio da percentagem de remoc&o da DQO apds
30 min de eletrélise — remocéo DQO®) estéo representadas pelas equacdes 38 e
39. Os coeficientes nao-significativos das equacfes matematicas foram excluidos
levando-se em consideracdo a andlise de variancia (ANOVA) e o teste t de Student
(@ 95 % de confianga), por meio do calculo do valor do coeficiente critico. Esses

valores se encontram imediatamente sob os coeficientes do modelo calculados.

Q% =0,659+0,025 X, +0,170 X, -0,071X, +0,081X, (38)

+0,015 +0,018 +0,018 +0,018 +0,018

Remocio DQO® =90,04+1189 X, -559 X, ~2,01X, —417 X2 -10,00 X2 -10,45 X2

+13,13 +1,64 +164 +164 +1,85 +1,85 +1,85

~512 X2 - 4,08 X,X, —3,40 X, X, +2,60 X, X, =545 X, X, +10,56 X, X, (39)
+2,46 +2,46 +2,46 +2,46

+1,85 +2,46
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O modelo linear para Q% apresentou falta de ajuste, de acordo com o
teste F. Consequentemente, 0 modelo néo é indicado para a previsdo quantitativa da
carga necessaria para atingir 90 % de descoloracdo (Q%), j& que valores negativos
sao obtidos. Contudo, € possivel utilizar as superficies de resposta para a escolha
da melhor regido de operacdo. O melhor modelo ajustado para DQO¥* foi o
quadratico. Uma boa correlacéo entre os valores previstos e observados foi obtida,
sem falta de ajuste. A parte axial do modelo linear para Q% ndo possui valores
previstos; porém esses experimentos foram realizados e tais informacgdes podem ser
consultadas no Apéndice (sec¢ao 6.1).

Algumas superficies de resposta obtidas para Q% e DQO* em funcéo
das variaveis pH, densidade de corrente e concentracao de NaCl sdo mostradas nas
Figuras 3.1 e 3.2, respectivamente. Devido a importancia do parametro pH, quando
a eletrooxidacdo é efetuada na presenca de NaCl (conforme mostrado na secao
1.3), esta varidvel tera prioridade na visualiza¢do dos efeitos para a remocao de cor
e da DQO.
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FIGURA 3.1 — Superficies de resposta obtidas para Q% em funcdo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante VR 141 usando anodo de Ti-Pt/-PbO,: a) pH e
densidade de corrente ([NaCl] = 1,17 g L™ e 6 = 35 °C); b) pH e concentracdo de
NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C).

Percebe-se que a melhor condicdo para a remocao da cor, utilizando-
se um baixo consumo de carga, € obtida em solucdo acida na presenca de NaCl.

pY

Isso ocorre devido a eletrogeracdo de espécies oxidantes de cloro do tipo Cl,
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(predominante em pH < 3) e majoritariamente do tipo HCIO (predominante para 3 <
pH < 7,5). Além disso, devido ao elevado potencial de oxidacdo desses oxidantes

821 a quebra da ligacdo azo é facilitada neste meio (E%(Cl,) = 1,36 V/EPH e

clorados
E°(HOCI) = 1,49V/EPH). A espécie do tipo CIO™ é a predominante em pH > 7,5;
porém possui um potencial de oxidagdo inferior ao das demais espécies de cloro
ativo (E°(CIO") = 0,89 V/EPH). A diminuicéo da carga requerida para a descoloracdo
com o aumento da concentracdo de NaCl se deve ao aumento da concentracédo dos
oxidantes. Contudo, como as espécies Cl, e HCIO sdo gasosas, altas temperaturas
podem ocasionar a perda desses oxidantes com consequente perda de eficiéncia.
Por outro lado, tal perda na remocao da cor pode ndo ser suficientemente
significativa devido ao efeito do aumento do poder oxidante das espécies cloradas,
e/ou ao efeito do aumento da cinética de reacao entre as espécies de cloro e os
compostos organicos. Segundo Deborde e von Gunten?’, as reacBes entre as
espécies de cloro e os compostos organicos podem ser de trés tipos: i) reacdo de
oxidacdo; ii) reacdo de adicdo a ligacOes insaturadas, e iii) reacdes de substituicdo
eletrofilicas em sitios nucleofilicos. O aumento da densidade de corrente conduz a
uma diminuicdo do tempo de eletrdlise; contudo quando a analise é efetuada em
termos de carga por unidade de volume de solugéo eletrolisada (Qap), percebe-se
um aumento gradativo de Q4 para a remoc¢ao da mesma percentagem de cor. Isso
decorre do fato de que o aumento da densidade de corrente implica em aumento do
potencial de eletrodo, o que leva a um aumento da RDO, com consequente perda de
eficiéncia de corrente.

Da Figura 3.2 depreende-se que solucdes ligeiramente acidas (pH ~ 6)
na presenca de NaCl sdo propicias a remocdo da DQO. Nesta faixa de pH, a
espécie oxidante de cloro predominante € HCIO, que € um agente oxidante forte.
Percebe-se que a quantidade de NaCl méaxima é atingida em torno de 1,0 g L™.
Maiores concentragbes de NaCl ndo favorecem a remocdo da DQO, provavelmente

devido as reacbes quimicas de perda dos oxidantes clorados® *

, com possivel
formacdo de espécies de cloro em estados de oxidacdo superiores, como ClO3™ e
ClO,™ (reacdes 19 e 20), conforme mostrado na literatura® para o anodo de Ti-Pt.
Essas Ultimas espécies ndo séo eficazes para a oxidacdo da matéria organica®*. O
aumento da densidade de corrente resulta no aumento da remogéo da DQO; porém
0 consumo energético associado a altas densidades de corrente pode tornar o

processo inviavel economicamente.
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FIGURA 3.2 — Superficies de resposta obtidas para DQO*® em funcédo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante VR 141 usando anodo de Ti-Pt/B-PbO,: a) pH e
densidade de corrente ([NaCl] = 1,17 g L™ e 6 = 35 °C); b) pH e concentracdo de
NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C).

Com relacdo ao consumo energético por unidade de volume de
solucdo eletrolisada (w), é possivel distinguir trés condigcbes operacionais que
resultaram em valores mais baixos (Apéndice), conforme mostrado na Tabela 3.1.
Além disso, esses valores foram comparados com aqueles relatados por Rajkumar &
Kim® durante a eletrooxidacdo do corante VR 141 (100 mg L™), utilizando anodo

dimensionalmente estavel (ADE).

TABELA 3.1 — Comparativo das condigcbes que levaram ao menor consumo
energético por unidade de volume de solucdo eletrolisada (w), para remoc¢édo de 90
% da cor do corante VR 141 utilizando anodo Ti-Pt/B-PbO,

j/ (MA cm™) pH [NaCl] / (g L™ 8/ C w/ (KW h m™)
75 1 1,17 35 0,78
50 3 1,75 25 1,66
50 3 1,75 45 1,57
36* 6,2-6,5* 1,5* 25* 3,45*

*Valores obtidos da literatura’™ para 95 % de descoloragéo, usando um ADE.
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Percebe-se que houve uma reducéo significativa no valor de w para a
condicao de eletrolise em pH 1 (~ 77 %) e pH 3 (~ 54 %), em comparagdo com 0
relatado por Rajkumar & Kim’®. Essa reducéo ocorreu principalmente devido ao pH
da solucéo (espécie predominante de cloro € Cl, e menor potencial de célula) e ao

tipo de material de anodo utilizado.

3.1.1.2 - Corante Azul Acido 62

Os modelos matematicos que melhor se ajustaram as respostas Q% e
DQO™ estdo descritos pelas equacdes 40 e 41. Os coeficientes nao-significativos

foram excluidos de acordo com a ANOVA e o teste t de Student.

Q% =0,402+0,095 X, —0,146 X, +0,078 X, (40)

+0,010 +0,012 +0,012 +0,012

Remogsio DQO® =5522+876 X, +327 X, +6,44 X, +4,76 X, —300 X2 — 4,48 X2

+8,86 +111 +111 +111 +111 +1,25 +1,25

~419 X2 +173 X, X, =304 X X, +210 X, X, +248 X, X, (41)
+1,66 +1,66 +1,66

+1,25 +1,66

Os modelos apresentados apresentaram uma boa correlagéo entre 0s
dados previstos e os observados, ambos permanecendo sem falta de ajuste, de
acordo com o teste F. A parte axial do modelo linear para Q*° ndo possui valores
previstos; porém esses experimentos foram realizados e maiores informacgdes
podem ser consultadas no Apéndice (se¢ao 6.2).

Algumas das superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das
variaveis investigadas (pH, NaCl e temperatura) sdo mostradas na Figura 3.3. A
importancia do pH em solucdes eletrolisadas na presenca de NaCl foi destacado
anteriormente. Solugcbes acidas na presenca de NaCl favorecem a descoloracao
(baixas cargas necessarias) devido a eletrogeracdo de espécies cloradas do tipo Cl,
e HOCI. Devido a essas espécies serem gasosas nas condicdes normais de
temperatura e pressao, o aumento de temperatura néo favorece a remocgéao de cor.
Essas e outras caracteristicas sdo semelhantes aquelas encontradas para a

descoloracéo do corante VR141.
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FIGURA 3.3 — Superficies de resposta obtidas para Q% em funcdo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante AA 62 usando anodo de Ti-Pt/B-PbO,: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =

1,17gL™" ej=75mA cm™).
Durante a eletrooxidacdo do corante AA 62, foi observado o
aparecimento de um intermediario de coloragdo avermelhada ao longo da eletrolise,

principalmente em condi¢cbes acidas. Nado h& relatos da eletrooxidacdo desse

corante na literatura; contudo, Vanhulle et al.”> observaram o aparecimento da

mesma coloracdo quando realizaram a biodegradacdo deste corante, utilizando
fungos. Esses autores concluiram, por meio de analise com espectrometria de
massas, que se tratava de um dimero, em relagdo ao composto inicial, caracterizado
pela perda do ciclo hexano e consequente formacdo de uma ligacdo azo com o
grupo amino de outra molécula do corante. Por outro lado, Rajkumar et al.”
propuseram uma rota mecanistica de degradacéo eletroquimica para o corante Azul

Reativo 19, cuja Unica diferenca estrutural para o AA 62 é a substituicdo do grupo

ciclohexano pelo benzenovinilsulfénico, onde havia o aparecimento de um

intermediario vermelho, identificado como 1-amino antraquinona.

Algumas superficies de resposta obtidas para a DQO* em funcéo das
variaveis estudadas sdo mostradas na Figura 3.4. A melhor condicdo para a
remocdo da DQO* é na faixa de pH entre 5 e 8, utilizando altas concentraces de
NaCl. Para essa faixa de pH até 7,5, a espécie de cloro predominante é HOCI,
conforme discutido anteriormente, e acima de pH 7,5 a espécie CIO™ é quem
predomina. Apesar do baixo potencial de oxidacdo desta espécie, sua concentracao
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em solucdo aquosa € maior do que a das espécies gasosas Cl, e HOCI, por se tratar
de um fon. Consequentemente, altas taxas de remocdo da DQO* podem ser
atingidas na presenca do ion CIO™. Esses valores de pH estdo de acordo com
agueles ja descritos anteriormente durante a eletrooxidacdo do corante VR 141.
Portanto, diferentes condicbes de pH sdo necessarias para a eficiente remoc¢éo da
cor e da DQO. Além disso, temperaturas elevadas favoreceram a remocao da DQO.
Essa caracteristica pode ter sido ocasionada devido ao efeito do aumento do poder
oxidante das espécies cloradas (HOCI), apesar de sua perda para a atmosfera.

O consumo energético para a remog¢do da cor permaneceu em valores
baixos, tais como 0,64 e 0,93 kW h m™, para a condicdo de pH 4 e temperatura de
25 °C e 45 °C, respectivamente. Além disso, os valores de w permaneceram

préoximos aos obtidos para o corante VR 141.
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FIGURA 3.4 — Superficies de resposta obtidas para DQO*® em funcédo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante AA 62 usando anodo de Ti-Pt/B-PbO,: a) pH e
concentracéo de NaCl (j = 75 mA cm™? e 6 = 35 °C) e b) pH e temperatura ([NaCl] =

1,17gL™" ej=75mA cm™).

A similaridade de condicfes das variaveis investigadas para a remocao
de cor e DQO dos corantes VR 141 e AA 62 permitem concluir que o desempenho

da eletrooxidacéo desses compostos em anodo de Ti-Pt/3-PbO, ndo depende das

suas estruturas quimicas.
Outro ponto importante a destacar sdo as altas cargas e os altos

consumos energéticos requeridos para a remocdo de cor na auséncia de NaCl

65



Resultados e Discussao

(experimento 24 na planilha do Apéndice). Isto sugere o papel fundamental das
espécies de cloro na remocéao da cor, ja que os outros oxidantes eletrogerados (Os,

S,05%" e radical hidroxila) estdo em menor concentracdo ou sdo pouco eficientes.

3.1.13- Corante Preto Direto 22

As equacdes matematicas que resultaram no melhor ajuste entre os

dados experimentais e teéricos, para Q% e DQO*, foram:

Q% =2,403+0,144 X, -0,351X, —0,375 X, +0,148 X, —0,071X2 +0,114 X7 +0,146 X}

+0,290 +0,036 +0,036 +0,036 +0,036 +0,041 +0,041 +0,041
+0,216 X2 +0,156 X,X, —0,069 X, X, —0157 X, X, (42)
+0,041 +0,054 +0,054 +0,054

Remogsio DQO® = 6354+1189 X, +523 X, +6,69 X, +419 X, - 2,66 X2 —10,44 X?

+1174 +1,47 +1,47 +1,47 +1,47 +1,65 +1,65
—-729 X2 +3,41X,X, +6,00 X, X, +3,26 X, X, (43)
+1,65 +2,20 +2,20 +2,20

Os coeficientes néo-significativos foram excluidos de acordo com a
ANOVA e o teste t de Student. Os dados tedricos e experimentais apresentaram boa
correlacdo para Q%. Contudo, o modelo para a DQO®* apresentou uma ligeira falta
de ajuste, de acordo com o teste F. Maiores informacgdes podem ser encontradas no
Apéndice (sec¢éao 6.3).

Algumas das superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das
variaveis pH, NaCl e temperatura sdo mostradas na Figura 3.5. Percebe-se que a
regido 6tima de pH para a remocédo da cor € deslocada no caso do corante PD 22,
em relagdo aos corantes VR 141 e AA 62. Neste caso, solugbes aquosas
eletrolisadas na presenca de NaCl apresentam uma menor carga (Q%°) para a
descoloracdo em solugbes neutras a basicas (pH = 7). A espécie de cloro
predominante nesta regido, acima de pH 7,5, é o ion CIO™. Apesar do baixo potencial
de oxidac&o desta espécie, sua concentracdo em solucado aquosa deve ser superior
as das outras espécies (Cl, e HOCI), que sdo gasosas. A mudanca da faixa de pH
Otima para a descoloracdo também pode estar relacionada ao comprimento de onda
escolhido para analise (400 nm). Isto decorre do fato de que durante as eletrélises

com o corante PD 22, a coloragdo escura rapidamente era eliminada gerando um
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intermediario amarelo (somente na presenca de NacCl), cujo comprimento de onda
maximo era em torno de 400 nm. Este fato acarretou no aumento e consequente
diminuicdo da remocdo da cor em funcdo do tempo de eletrolise. Além disso,

778 a formacdo de intermediarios pode resultar em

conforme discutido na literatura
constantes cinéticas distintas para a eletrooxidacdo do composto inicial e do
intermediario, com este Ultimo apresentando geralmente uma diminuicdo da
constante cinética, com consequente aumento no tempo de eletrolise. No presente
caso, o intermediario formado em torno de 400 nm também se mostrou mais
recalcitrante para a oxidacdo mediada pelas espécies cloradas, em relacdo ao
composto inicial. Desse modo, uma maior carga requerida para Q% foi necessaria.
Aliado a isso, a mudanca da faixa de pH estad relacionado ao aumento na
concentracdo dos oxidantes, ja que dificiimente a concentracdo das espécies

cloradas gasosas permanecera constante com o tempo.
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FIGURA 3.5 — Superficies de resposta obtidas para Q% em funcdo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante PD 22 usando anodo de Ti-Pt/B-PbO,: a) pH e
concentracédo de NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =
1,17gL™" ej=75mA cm™).

A concentracdo de cloro total (uma medida de todas as espécies
oxidantes de cloro presentes em solucdo) é mostrada na Figura 3.6a em funcéo do
tempo de eletrélise e para trés condigdes de pH. Claramente a solugéo acida (pH 1)
apresenta uma concentragcdo de cloro total constante ao longo do tempo de

eletrdlise e inferior aquela apresentada pela solucdo basica (pH 9). Solucdes
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ligeiramente acidas apresentam concentragbes de cloro total crescentes, contudo
inferiores aos valores apresentados para solu¢des basicas. No caso da solucédo de
pH 1, claramente a concentracdo da espécie oxidante de cloro (cloro gasoso) ja
atingiu um valor limite apos 20 min de eletrolise, nas condi¢cdes operacionais
utilizadas. Adicionalmente, esses dados confirmam a maior concentracdo da espécie
oxidante de cloro (CIO) em solugdo basica, devido ao seu carater ibnico.
Comportamento similar também foi observado por Cafiizares et al.??, durante a
eletrooxidacdo de solucdo de NaCl 0,1 M a 35 °C, em anodo de Si/DDB. A
determinacao de cloro total foi realizada utilizando-se as mesmas condi¢gbes que as
dos experimentos do planejamento composto central. O método colorimétrico para a
determinacdo de cloro total é chamado de DPD, sendo descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater®’. O reagente utilizado foi
adquirido comercialmente (marca Hach). A Figura 3.6b mostra que a concentragcéo
das espécies de cloro total aumenta mais significativamente com o tempo de

eletrdlise em temperaturas acima de 35 °C.
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FIGURA 3.6 — Concentracao de cloro total em funcédo do tempo de eletrdlise para
trés condicdes de pH (6 = 35 °C) (a) e de temperatura (pH 5) (b) usando anodo de
Ti-Pt/B-PbO,. A eletrélise foi conduzida nas seguintes condicées: j = 75 mA cm™,
[Na,SO4] = 0,1 M, [NaCl] = 1,17 g L™ e vazdo = 360 L h™.

Os dados da Figura 3.6 ratificam as observacOes feitas para o0s
corantes VR 141 e AA 62, no sentido de fornecerem as maiores taxas de remogéao

da DQO em pH entre 5 e 7. A rapida descoloracdo em pH acido para aqueles
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corantes, apesar da baixa concentracdo dos oxidantes clorados, sugere que o
ataque ao grupo croméforo é susceptivel a espécie Cl..

Outro ponto importante com relacdo a Figura 3.5 é que, neste caso,
temperaturas mais altas facilitam a remocé&o da cor, com consequente diminuicdo da
carga (Q%). Isto ocorre devido & combinacéo entre o aumento do poder oxidante e
da concentracdo das espécies oxidantes de cloro. No caso do corante PD 22, a
descoloracao total medida se refere ao intermediario.

Algumas das superficies de resposta obtidas para a remocdo da
DQO®*, em funcdo das variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura, s&o
mostradas na Figura 3.7. A condi¢do de pH 6tima para a remo¢do da DQO ocorre
para valores superiores a 7, 0 que esta de acordo com as observacdes realizadas
para os corantes VR 141 e AA 62. Conforme discutido anteriormente, essa condi¢ao
de pH possibilita a eletrogeracdo de uma grande quantidade de oxidantes que
facilita a oxidacdo da molécula organica. Temperaturas entre 35 °C e 40 °C parecem
ser as 6timas para a remocdo da DQO, devido ao aumento do poder oxidante e da
concentracdo das espécies cloradas. Altas temperaturas ou concentracdes de NaCl
prejudicam a oxidacdo, provavelmente devido as reacfes de perda de oxidantes,
com consequente formacdo de espécies cloradas em estados de oxidacao
superiores (ClO3™ e ClO4"), conforme discutido na secédo 1.3.

RemoGao DQO™ | %

FIGURA 3.7 — Superficies de resposta obtidas para DQO*® em funcdo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante PD 22 usando anodo de Ti-Pt/B-PbO;: a) pH e

concentracdo de NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =
1,17gL™" ej=75mA cm™).
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O consumo energético associado a remoc¢do da cor para o corante PD
22 é alto em comparacgdo aqueles requeridos para a descoloracdo dos corantes VR
141 e AA 62. O menor valor neste caso foi em torno de 8 kW h m™. Cabe lembrar
que os valores de w estdo associados a descoloracdo completa da solucao, ou seja,
do composto inicial e de eventual intermediario. Isso mostra que, neste caso, 0
intermediario formado apresentou-se recalcitrante a oxidacdo de seu grupo
cromaoforo do que o corante inicial.

Outro ponto importante foi que o experimento realizado na auséncia de
NaCl (n° 24 da planilha do Apéndice) apresentou uma carga (Q%°) comparavel aos
demais experimentos com NaCl. Isso indica que os oxidantes clorados sdo pouco
eficazes na oxidacéo do croméforo e que outros oxidantes, como [OH, Oz e S,08%,
apesar de serem eletrogerados em menor concentragcdo, desempenham um papel
importante no ataque ao grupo cromoéforo e, consequentemente, na oxidacdo da

matéria organica.

3.1.1.4 - Corante Laranja Disperso 29

As equacdes matematicas resultantes do melhor ajuste entre os dados

experimentais e teéricos, para Q% e DQO*, foram:

Q% =6,880-0,974 X, -0,936 X, +0,838 X, +0,740 X, +0,565 X —0,196 X2 +0,544 X}

+1114 +0,139 +0,139 +0,139 +0,139 +0,157 +0,157 +0,157
+1023 X2 +0,311X,X, —0,568 X, X, +0,232 X,X, ~1128 X, X, (44)
+0,157 +0,209 +0,209 +0,209 +0,209

Remog&o DQO* =77,63+4,52 X, +4,41X, +759 X, +539 X, —3,56 X -812 X?

+9,60 +120 +1,20 +120 +1,20 +1,35 +135

—277 X, X, +4,05 X,X, +1183 X, X, =237 X,X, =523 X, X, (45)
1,80 +1,80 +1,80

+1,80 * +1,80

Os coeficientes ndo significativos foram excluidos das equacfes, de
acordo com a ANOVA e o teste t de Student. Nao foi observada falta de ajuste para
os modelos matematicos desenvolvidos para Q*° e DQO*, com base no teste F.
Além disso, os dados previstos e observados apresentaram boa correlacdo. Maiores
informagdes sobre os modelos podem ser consultadas no Apéndice (secéo 6.4).

Algumas das superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das

variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na Figura 3.8. A
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regido de pH o6tima para a remocao da cor (menor consumo de carga) € acima do
valor 8. Como discutido anteriormente para o corante PD 22, essa regido de pH é
caracterizada pelo predominio da espécie de cloro do tipo CIO™, que, apesar de seu
baixo poder oxidante, atinge uma concentragcdo maior. Outra caracteristica similar
com relacdo ao corante PD 22 é a alta carga requerida (Q%°) para a remoc&o da cor,
0 que sugere gue o corante LD 29 é recalcitrante. Essa caracteristica pode ser
decorrente do composto se apresentar na forma dispersa, e ndo devido a sua
estrutura molecular, ja que o LD 29 possui uma das estruturas quimica menos
complexas (menor peso molecular) dentre os corantes estudados. Os compostos
dispersos séo parcialmente sollveis em agua, o que resulta em uma baixa eficiéncia
de descoloracéo, ja que o equilibrio LD 29(s) & LD 29(aq) s6 € deslocado com a
eliminacdo do composto na forma solubilizada. Além disso, como descrito por
Muthukumar et al.®®, que estudaram o efeito dos substituintes sulfénicos na
descoloracdo de corantes por processos oxidativos avancados, o aumento desses
substituintes conduz a uma maior solubilidade do corante em solugcéo, o que resulta
em maior descoloracdo devido a maior interacdo dos oxidantes com a molécula do
corante. Como a molécula do LD 29 ndo possui nenhum grupamento do tipo
sulfénico, sua solubilidade e consequente interacdo com o0s oxidantes s&o
pequenas. Desse modo, solucbes neutras a basicas sdo favorecidas para a
descoloracdo devido a maior concentracdo de espécies oxidantes neste meio, em
comparacao com solucdes acidas (ver Figura 3.6).

Um outro ponto interessante a se destacar dos resultados
apresentados na Figura 3.8 € a baixa dependéncia com relacédo a concentracao de
NaCl, ou seja, baixas concentracdes de NaCl (0 - 1,0 g L™) sdo requeridas para a
descoloracdo do corante LD 29. Este comportamento € distinto daquele observado
para os corantes VR 141, AA 62 e PD 22, que sao soluveis em agua. Entretanto,
comportamento similar com relacdo a concentracdo de NaCl foi observado por
Bechtold et al.”® durante a eletrooxidacdo de um corante disperso utilizando anodo
de Si/DDB. Os autores observaram que adicdes sucessivas de NaCl (de 6,4 x 10™ a
0,14 g L™) n&o resultaram em um aumento na taxa de descoloracéo, o que foi
atribuido por eles a uma contribuicdo ndo significativa das espécies de cloro na
eletrooxidacdo do composto. Outro fator importante para os baixos teores de

descoloracédo atingidos, pode ter sido a combinagcdo de baixas concentracbes do
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corante LD 29, com as altas concentragdes de oxidantes clorados, o que resultou no

aumento das taxas de perda desses oxidantes (secéo 1.3).
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FIGURA 3.8 — Superficies de resposta obtidas para Q% em funcdo das variaveis
investigadas na eletrélise do corante LD 29 usando anodo de Ti-Pt/3-PbO,: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =
1,17gL™" ej=75mA cm™).

Um indicio adicional da pouquissima influéncia do NaCl sobre a
remocado da cor pode ser verificado nos experimentos 24 e 25 (ver planilha no
Apéndice), realizados na auséncia e presenca (2,34 g L) de NaCl,
respectivamente. Percebe-se que a carga (Q°) e o tempo requerido para o
experimento sem NaCl (9,49 kA h m™ e 258 min) s&o ligeiramente maiores do que
0s na presenca deste sal (9,27 kA h m™ e 252 min).

Altas temperaturas (entre 40 e 45 °C) levaram a uma melhor eficiéncia
de descoloracdo, provavelmente devido ao aumento da solubilidade ou do poder
oxidante das espécies eletrogeradas. Além disso, durante os experimentos de
eletrooxidacdo, nédo foram observadas mudancas de coloragdo, advindas da
formacao de intermediarios.

Uma outra possivel explicacdo para a maior reatividade do composto
LD 29 nas condicdes de pH béasico em altas temperaturas pode ser a maior
dissolucdo desta molécula, advinda da reacdo do grupo substituinte R-NO, com as

espécies HOCI/CIO™, de modo a gerar um substituinte carregado do tipo R-NO3™, o

72



Resultados e Discussao

que aumentaria a solubilidade deste corante, conforme as reagbes descritas por
Deborde & von Gunten?’ e Lahoutifard et al®®.

O alto consumo energético (valor médio em torno de 47 kW h m™)
requerido para a descoloracdo deste corante, inclusive em comparacdo com 0s
demais estudados, sugere que a sua eletrooxidagdo em anodo de Ti-Pt/-PbO, ndo
é indicada. Outros métodos para a remocdo de cor e carga organica, como a
eletrocoagulacao, parecem ser os mais indicados para o corante LD 29, devido a
seu caréater disperso. Phalakornkule et al.?* constataram que o tempo necessario
para a remoc&o da cor de solucéo do corante Vermelho Disperso 1 (100 mg L™), por
eletrocoagulacdo com anodos de Fe ou Al, varia de 3 — 5 min.

Algumas superficies de resposta obtidas para a remocdo da DQO**° do
corante LD 29 em funcéo das variaveis pH, concentracao de NaCl e temperatura sdo
mostradas Figura 3.9. Percebe-se que a regido de pH étima para a remocao da
carga organica permaneceu entre os valores 5 e 7,5, que € a regido de
predominéncia da espécie clorada HOCI. Esses resultados estdo de acordo com
agueles apresentados para os corantes VR 141, AA 62 e PD 22; contudo o tempo de
eletrolise em que as aliquotas foram retiradas para se avaliar o valor da DQO foi de
120 min para o corante LD 29, e de 30 min para os demais corantes, devido a pouca
variacdo na DQO até 30 min de eletrélise. Altas temperaturas também favoreceram
a remocdo da carga organica, conforme observado para os outros corantes
estudados. Contudo, um ponto aparentemente incoerente é a alta concentracdo de
NaCl (entre 1,25 e 1,50 g L™) requerida para a remoc¢édo da DQO, em comparac&o
aguela requerida para a descoloracdo. Isso decorre do fato de que se a matéria
organica é degradada com altas concentracdes de oxidantes clorados, era de se
esperar a remocao da cor em condicbes similares, pois a oxidacdo da molécula
organica acarreta em alteracbes estruturais com consequente alteragcdo da cor
(formacdo de intermediarios), ou mesmo descoloracdo. Uma explicacdo razoavel
talvez pudesse ser a oxidacéo de impurezas contidas no corante, ja que 0 mesmo é
de grau industrial, ou mesmo determinacdes erréneas para a remocao da DQO, de
modo que a eliminagdo dessa pudesse ocorrer antes da completa remocao da cor. A
fim de investigar esse possivel fenébmeno, foi realizado um experimento em que a
remocao da cor e da DQO foram monitorados ao longo do tempo de eletrdlise. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.10.

73



Resultados e Discussao

[0
o

4
Al

<

3
5,

L
)

| |}

| 1 4

(2]
o

9
%aOO
CIXRRIRT

NN

0%,
‘li‘ogojm

Remog&o da DQO™ | %
(o)
)
Remocdo da DQO™ /g

/]
/]
[[ ]

2,0
1o 15
Q\/
o, ,
& 8 97 00 ¥
a) b)

FIGURA 3.9 - Superficies de resposta obtidas para DQO'® em funcéo das variaveis
investigadas na eletrélise do corante LD 29 usando anodo de Ti-Pt/3-PbO: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 75 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =
1,17gL™" ej=75mA cm™).
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FIGURA 3.10 — Remocéo da cor (em termos de absorbancia, A — em 450 nm) e da
DQO (DQO.) em fungédo da carga aplicada na eletrolise do corante LD 29 usando

anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Condic8es impostas para a eletrooxidacéo: j = 75 mA cm™,
pH=9, [NaCl=1,17gL " e 6=35°C.

Da analise desta figura, depreende-se uma caracteristica ainda nao
relatada na literatura, tanto quanto pudemos constatar: a remocao total da DQO
previamente a remocao da cor. Segundo a curva de decaimento obtida, a solucéo
eletrolisada tem sua DQO removida totalmente apos a passagem de Qap = 6,5 kA h

m~3; contudo, para este valor de Qap a solugdo ainda exibe uma certa coloragao.
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Como a presenca de cor indica necessariamente a presenca de matéria organica
advinda do corante LD 29, é possivel afirmar que parte dela ndo esta sendo oxidada
pela solucéo acida digestora de K,Cr,0O7 a 150 °C (durante os ensaios de DQO), ou
gque a matéria organica esta sendo oxidada somente até certo estagio. Este fato
pode estar relacionado as diferentes condi¢cdes encontradas para a remocao de cor
e de DQO na presenca de NaCl. Tais caracteristicas ndo foram observadas para os
outros corantes estudados, ou seja, sempre foi observado o decaimento da cor

previamente ao da DQO, ou seja, em tempos de eletrolise maiores.

3.1.2 - Eletrooxidacao de solu¢des contendo corantes utilizando anodo de Si/DDB

Similarmente ao caso das eletrolises dos corantes realizadas com o
anodo de Ti-Pt/B-PbO,, devido a alta quantidade de informacéo parte dos resultados
esta disponibilizada no Apéndice desta tese, tais como: planilha com os valores
observados e previstos, consumo energético e analise de variancia (ANOVA). Além
disso, a analise dos resultados obtidos para cada corante sera dividida em distintos

topicos.

3.1.2.1- Corante Vermelho Reativo 141

Neste caso, a remogédo da cor continua sendo avaliada por meio de
Q%. J4 a remocdo da DQO é avaliada por meio da percentagem de remocédo da
DQO apés 6 min de eletrélise — remocdo DQO®, pois esta remocdo, em principio
ocorreu mais rapidamente. Por outro lado, a remocédo de COT € avaliada por meio
da percentagem de sua remocdo apés 90 min de eletrélise — remocdo COTY. As
equacdes matematicas que melhor se ajustaram aos dados observados e previstos
para esses trés parametros estdo mostradas abaixo. Os coeficientes nao
significativos foram excluidos dos modelos de acordo com a analise de variancia
(ANOVA) e o teste t de Student (a 95 % de confianca). Maiores informacdes sobre

0s modelos podem ser consultadas no Apéndice (secao 6.5)
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Q% =1337-0,127 X, +0,297 X, +0,101X, +0,080 X, —0,165 X2 -0,048 X? - 0,092 X ?

+0,244 +0,030 +0,030 +0,030 +0,030 +0,034 +0,034 +0,034
~0111X2 -0,048 X, X, +0,049 X, X, +0,081X,X, +0159 X, X, +0,058 X, X,
+0,034 +0,021 +0,021 +0,021 +0,021 +0,021
-0,120 X,X, (46)

+0,021

Remogc3io DQO® = 93,61+16,96 X, +1127 X, +2,64 X, ~590 X? =197 X2 —1327 X?

+7,40 +0,92 +0,92 +0,92 +1,04 +1,04 +1,04

~453 X2 +153 X,X, +7,45 X, X, =274 X, X, =237 X, X, (47)
+1,39 +1,39 +1,39

+1,04 +1,39

Remogdo COT* =77,09+9,61X, —6,30 X, —851X, —2,72 X, -169 X7 -2,20 X}

+3,11 +0,39 +0,39 +0,39 +0,39 +0,44 +0,44
~211X2-119 X2 -134X, X, +4,84 X, X, +395 X, X, +396 X, X, (48)
+0,44 +0,44 +058 +0,58 +0,58 +0,58

Os modelos quadraticos ndo apresentaram falta de ajuste, de acordo
com o teste F, sendo que os dados previstos e observados obtiveram boa
correlacdo. Apesar de ndo haver falta de ajuste, a regido com alta concentracdo de
NaCl e para pH na faixa 3 a 4 prevé valores de Q*° negativos.

Algumas das superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das
variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na Figura 3.11.
Como enfatizado na secéo 3.1.1, para os experimentos de eletrooxidacdo utilizando
anodo de Ti-Pt/B-PbO,, a variavel pH é uma das mais importantes quando o
tratamento eletroquimico € conduzido na presenca de NaCl, devido a especiacao
das espécies de cloro eletrogeradas. Analisando-se a Figura 3.11a, conclui-se que
solugdes é&cidas (pH ~ 4) na presenca de altas concentracdo de NaCl sdo as
melhores condicdes para a remocéo da cor (baixo consumo de Q%). Essa condicdo
€ decorrente da presenca da espécie oxidante de cloro HOCI (3 < pH < 7,5), que
possui um alto poder oxidante, conforme relatado anteriormente. Isso indica a
susceptibilidade do grupo croméforo azo do corante VR 141 ao ataque pelo HCIO.
Condicées similares de pH, concentracdo de NaCl e Q¥ foram encontradas durante
o tratamento eletroquimico das solucdes do corante VR 141 em anodo de Ti-Pt/B-
PbO..

Conforme pode ser visto na Figura 3.11b, uma caracteristica
interessante é que a descoloracdo do corante VR 141 parece ndo depender da
temperatura da solucao eletrolisada, pois cargas similares sédo obtidas abaixo de 20

°C e acima de 50 °C. Entretanto, era de se esperar uma queda do rendimento da
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remocgdo da cor em altas temperaturas devido a natureza gasosa da espécie de
cloro HOCI predominante em solu¢gBes acidas. Provavelmente em temperaturas
elevadas a contribuicdo dos radicais hidroxila é maior, devido ao seu maior poder
oxidante, o que acarretou no aumento da eficiéncia de remocao da cor. Esse fator
nao é observado para o anodo de Ti-Pt/B-PbO, devido ao seu menor poder oxidante
em comparacao ao do DDB. Por outro lado, solugdes alcalinas eletrolisadas a altas

temperaturas na presenca de NaCl conduzem majoritariamente a eletrogeracdo de
22, 26

ClO3™ e CIO47, conforme observado na literatura , 0 que leva a uma diminuicao

do rendimento da descoloragéo.

Q7 (kA h m)

90

FIGURA 3.11 - Superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante VR 141 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura ([NaCl] =
1,17gL™ ej=30 mA cm™).

Algumas superficies de respostas obtidas para a remocéo de DQO® em
funcdo das variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na
Figura 3.12. Analisando-se a Figura 3.12a, conclui-se que a oxidacdo do corante VR
141 é pouco dependente do pH da solucdo eletrolisada; contudo, apresenta um
maximo de remocdo para uma concentracdo de NaCl em torno de 1,2 g L™ . Isso
pode indicar a ndo especificidade das espécies de cloro em oxidar a molécula
organica, devido ao auxilio dos radicais hidroxila, que para o anodo de DDB
exercem um papel fundamental, podendo mascarar o efeito das espécies oxidantes

de cloro. Concentracdes muito elevadas de NaCl ndo favorecem a remoc¢éao da DQO
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devido as reacdes de perda dos oxidantes proporcionada pelo radical hidroxila
(equagbes 18 a 20), com consequente geracao de espécies de cloro em estados de
oxidacdo elevados, como ClO3” e ClO, . Essas espécies por sua vez, ndo sao
eficientes para a oxidacdo da matéria organica, conforme observado por Cafizares
et al.**, causando uma diminuicdo no rendimento. Por outro lado, analisando-se a
Figura 3.12a, depreende-se que temperaturas elevadas causam um comportamento

similar, com perda da eficiéncia de remocé&o; portanto, temperaturas em torno de 35

°C levam a melhores resultados.
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FIGURA 3.12 — Superficies de resposta obtidas para DQO® em funcéo das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante VR 141 usando anodo de Si/DDB: a) pH e

concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).

Duas superficies de resposta obtidas para a remocdo de COT* em
funcdo das variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na
Figura 3.13. Da andlise da Figura 3.13a, fica claro que a concentracdo de NaCl tem
um efeito negativo sobre a remocéo do COT, visto que a maxima remocao € atingida
para concentracdo nula de NaCl. Essa caracteristica € decorrente do consumo de
radicais hidroxila por reacées com ions CI” ou com espécies oxidantes de cloro e da
incapacidade das espécies oxidantes de cloro em mineralizar os compostos
organicos (ou seja, transforméa-los a CO,), conforme relatado por outros autores®* **.
Conforme ja descrito, as principais reacdes das espécies oxidantes de cloro com o0s

compostos organicos sdo reacbes de oxidacdo, adicdo e substituicdo?’. Essas
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reagOes dificilmente levam a mineralizagdo do composto organico, devido ao baixo
poder oxidante das espécies de cloro, em comparacdo com o dos radicais hidroxila,
que por sua vez conseguem causar essa mineralizacao.

Cabe ressaltar que a mineralizacdo do corante VR 141 demanda
longos tempos de eletrélise (as superficies de resposta foram obtidas apds 90 min)
e, conseguentemente, envolve altas cargas aplicadas se comparadas as cargas
necessarias para remocao de cor e DQO. Isso indica uma reacéo lenta, que leva o
composto organico a quebra da cadeia carbdnica e de anéis aromaticos, podendo
gerar intermediarios reacionais que causam um abatimento da DQO mas n&o do
COT®* 8 entéio, somente posterior quebra destes intermediarios conduz & geracéo
de CO, e H;0, com consequente diminuicdo do COT. Aliado a isso, a complexidade
e estabilidade quimica dos corantes estudados também contribui para os altos
tempos de tratamento eletroquimico e energia elétrica consumida para sua
mineralizacdo (maiores evidéncias serdo dadas posteriormente). Saez et al.®,
usando anodo de Si/DDB, mostraram que a eletrooxidacéo de dois corantes distintos
pode implicar a remoc¢édo concomitante da DQO e COT, dependendo do peso
molecular e estrutura quimica dos corantes. Quanto maior o peso molecular, e
correspondente estrutura quimica mais complexa com a presenca de Varios grupos
funcionais, maior a geracdo de intermediarios reacionais (abatimento de DQO) do
que a formacédo de CO, (abatimento de COT). Desse modo, maior € a diferenca
entre as velocidades de remocao de DQO e de COT, sendo esta Ultima mais lenta.

Cafiizares et al.®?

relataram um comportamento similar ao anterior quando a
eletroxidagcdo comparativa de corantes, surfactantes e solventes foi realizada
também usando anodo de Si/DDB. Observaram que a eletrooxidacdo de compostos
de cadeia carbdnica simples, como surfactantes e solventes, acarreta na diminuicao
concomitante da DQO e do COT. Isso indicou que a eletrooxidacdo em anodo de
Si/DDB ocorria sem a geracao de intermediérios, ou seja, a eletrooxidacdo daqueles
compostos organicos gerava diretamente CO, e H,O. Além disso, foi constatado que
a oxidacdo de compostos organicos de cadeia simples, como o etilenoglicol,
mediada por espécies oxidantes cloradas ndo era efetiva. Por outro lado, a
mineralizacdo dos corantes era dificultada, havendo a geragéo de intermediarios e,
portanto, uma diferenca entre as velocidades de remocdo de DQO e de COT.
Portanto, pode-se afirmar que a mineralizacédo do corante VR 141 necessariamente

passa pela formacéo de intermediarios reacionais, antes da completa mineralizacao.
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A partir de uma andlise da Figura 3.13b, depreende-se que soluc¢des
acidas conduzem a taxas de mineralizacdo do corante significativamente maiores,
possivelmente devido a ndo-polimerizacdo de subprodutos do corante VR 141 sobre
o anodo de Si/DDB, com consequente desativacdo da sua superficie*®. Por outro
lado, também depreende-se um resultado inesperado, isto é, favorecimento

acentuado da mineralizacdo a baixas temperaturas. Esse resultado se distingue dos

demais, como sera discutido posteriormente.
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FIGURA 3.13 - Superficies de resposta obtidas para COT® em funcéo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante VR 141 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C) e b) pH e temperatura (j = 30 mA

cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).

O consumo energético (w*®) para a remocéo da cor da solucdo do
corante VR 141 utilizando o anodo de Si/DDB permaneceu acima daquele
observado para o anodo de Ti-Pt/B-PbO, (ver Apéndice). O valor para a melhor
condicdo utilizando anodo de Si/DDB foi de 1,78 kW h m™ (j = 30 mA cm™, pH 3,
1,17 g L™* NaCl e 35 °C), contra 0,78 kW hm™= (j=75mAcm™® pH 1, 1,17 g L™
NaCl e 35 °C) para Ti-Pt/B-PbO,. Neste caso, o grande diferencial pode ter sido
devido a descoloracdo mediada pelas espécies cloradas em pH 1 (Cl,), cuja
atividade € maior em pH 1 que em pH 3. De qualquer forma o desempenho do
anodo de Ti-Pt/B-PbO, para a descoloracédo foi superior ao do anodo de Si/DDB,

mostrando ser uma alternativa viavel para o emprego na remocdo de cor.
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Informacbes a respeito do consumo energético associado a DQO e ao COT serdo
fornecidas no final desta secao.

De modo a poder comparar e mostrar algumas particularidades do
sistema eletroquimico utilizado para a eletrooxidacdo do corante VR 141 (que
podem ficar omitidas no planejamento experimental) sobre anodo de Si/DDB, foram
obtidas curvas de decaimento relativo em fungdo da carga aplicada para os
parametros cor, DQO e COT, apenas para algumas condicdes de eletrélise
variando-se a concentracdo de NaCl (experimentos 17, 24 e 25), conforme mostrado

na Figura 3.14.
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FIGURA 3.14 - Decaimento relativo (100 X,) dos parametros cor, DQO e COT em
funcéo da carga aplicada (Qap) Na eletrdlise do corante VR 141 usando anodo de
Si/DDB: a) cor e DQO; b) COT. Condicdes utilizadas: j =30 mA cm™, pH7 e 6 =35
°C.

Da analise dessa figura, fica claro que a carga necessaria para a
mineralizacdo do corante VR 141 é muito maior do que a necesséaria para a sua
oxidacao, e que, além disso, a presenca ou auséncia de NaCl ndo contribui para a
maior ou menor remocao do COT (ver Figura 3.14b), conforme havia sido descrito
com as superficies de resposta. Com base nessas informacdes, pode-se afirmar que
a mineralizacdo do corante € um processo que ocorre na superficie do anodo, por
meio de radical hidroxila ou oxidac&o direta por transferéncia eletronica. Por outro
lado, nota-se que o aumento da concentracdo de NaCl é desejavel para a remocao

eficiente da cor, pois uma menor Qg € exigida. De qualquer modo, a descoloracéo
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total pode ser alcancada na auséncia de NaCl e com cargas aplicadas relativamente
baixas (~ 2,5 kA h m™). Esse comportamento é devido ao poder oxidante do radical
hidroxila eletrogerado na superficie do anodo de DDB. Além disso, a descoloracao
pode ocorrer tanto no seio da solucao (por meio das espécies de cloro ativo) como
na superficie do anodo, sendo que a primeira exige uma menor carga aplicada.

Com relacdo a DQO (ver Figura 3.14a), percebe-se que a presenca de
NaCl faz com que a DQO va a zero para cargas aplicadas muito baixas, em
comparacao com o experimento na auséncia deste sal. Além disso, o decaimento da
DQO na auséncia de NaCl apresenta perfil comparavel ao da remocao de COT, ou
seja, cargas comparaveis sao necessarias para a remocao da DQO e do COT. Esse
comportamento pode indicar que a mineralizacao do corante VR 141 na auséncia de
NaCl segue uma rota sem a formacao significativa de intermediarios. Contudo,
quando da oxidacdo mediada pelas espécies oxidantes de cloro, a DQO evolui
rapidamente para zero, com uma carga aplicada menor do que a necessaria para a
descoloracdo. Tal comportamento ja havia sido observado na eletrooxidacdo do
corante LD 29 utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO, (secédo 3.1.1.4). Isso pode indicar
gue as espécies de cloro oxidam a molécula organica em certos pontos, que ndo
causam a sua descoloracdo imediata, pois o sistema de conjugacdo dos elétrons 1
nao é afetado diretamente. Sabe-se que os oxidantes a base de cloro podem reagir
com substituintes (reacdes de oxidacdo) ou mesmo com 0s aneis aromaticos
(reacdo de substituicdo), conforme descrito por Deborde & von Gunten?’, de tal
forma que o composto resultante se torna recalcitrante & oxidacdo quimica com
reagente de K,Cr,O; a 150 °C, para a andlise da DQO. Compostos organicos que
nao sofrem oxidacdo na presenca de solucéo digestora comercial a base de K,Cr,0O7
ja foram descritos na literatura®, inclusive compostos halogenados. Desse modo, a
queda acentuada da DQO pode estar relacionada a formacdo de compostos
recalcitrantes, que resultara em queda no valor da DQO, mas ndo no do COT.
Claramente, a queda acentuada da DQO, na presenca de NaCl, ndo ocorre
concomitantemente com a mineralizacdo do corante, indicando que espécies
“invisiveis” a determinacdo de DQO estdo sendo geradas. Por outro lado, na
auséncia de NaCl, oxidacdo e mineralizacdo decaem paralelamente, ou seja, a
oxidacdo do corante conduz a formacdo de CO; e H,O. Com base nessas

informacdes, é possivel afirmar que os subprodutos de degradacédo gerados durante
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a eletrooxidagcao, na auséncia e presenca de NaCl sdo distintos, o que conduz a
diferentes rotas de degradacao.

O consumo energético (w) e a eficiéncia instantdnea de corrente (&inst)
associados aos decaimentos da DQO e do COT sao mostrados na Figura 3.15 para
algumas condi¢cdes de eletrdlise, também na presenca ou auséncia de NacCl
(experimentos 17, 24 e 25).

80- 07
—=— DQO: 1,17 g L™ NaCl 1 —=—1,17 g L NaCl
| —e—DQO: 0 g L™ NaCl 0.6+ —e—0g L'g1 NaCIa
| ——DQO0:2,34 gL NaCl T . oy
601 5 com 1.17¢gL" Nacl 0.57 23tk Ned
mﬁ ] . -1 1
.E —O—COT:0gL N_?CI 0,4-
—— COT: 2,34 g L™ NaCl ]
< 40 A 3
i £ 0,3—-
= 201 %]
01 ’/‘\.-H\*
04 0,0
T i T i T i T i T i T T T T T T T T T T T T
100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0
100 X 100 DQO,
a) b)

FIGURA 3.15 — a) consumo energético por unidade de volume (w) em funcdo do
decaimento relativo da DQO ou do COT; b) eficiéncia instantanea de corrente (&nst)
em funcdo do decaimento relativo da DQO para algumas eletrélises do corante VR
141, usando anodo de Si/DDB. Condi¢8es utilizadas: j =30 mAcm™?, pH=7¢e 6 =
35°C.

Devido a dificuldade em mineralizar o corante, claramente o valor de w
associado a remocao de COT é maior do que aquele associado a de DQO. O efeito
da presenca de NaCl é marcante para a remocao de DQO, atingindo-se niveis muito
baixos de consumo energético. Caso o decréscimo de DQO na presenca de NacCl
fosse real, era de se esperar que a medida que o valor de DQO se aproximasse de
zero o valor de w crescesse exponencialmente, devido a diminuicdo da carga
organica e consequente aumento da RDO, como é observado para o COT e para a
DQO na auséncia de NaCl. Isso é mais um indicio de que os valores obtidos de
DQO nao condizem com a DQO real presente na solucdo. Por outro lado, o valor de
w associado a remocao de COT parece ndo depender da concentracdo de NacCl,
uma vez que a mineralizacdo € mediada pelo radical hidroxila (pode haver alguma

dependéncia quando a concentracdo de NaCl é mais alta — 2,34 g L™).
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O valor de &nst também se mostrou dependente da concentracdo de
NaCl, sendo que os maiores niveis foram observados na presenca deste sal. Os
baixos niveis de &nst ha auséncia de NaCl sdo decorrentes da condicao
hidrodindmica do sistema eletroquimico estar sob controle de transporte de massa (|
> jim). Isso acarreta altas perdas de carga devido a reacdo parasita de
desprendimento de oxigénio sobre o anodo de DDB. A rapida queda na DQO na
presenca de NaCl faz com que os valores de &ns: Sejam mais altos; entretanto, como

discutido acima, isso nao é real.

3.1.2.2 - Corante Azul Acido 62

As equacbOes matematicas que melhor se ajustaram aos dados
observados para os parametros Q%°, DQO® e COT® estdo mostradas abaixo. Os
coeficientes ndo significativos foram excluidos com base na analise de variancia
(ANOVA) e no teste t de Student (a 95 % de confianca).

Q% =0,415+0,072 X, +0,048 X, —0,201 X, (49)

+0,010 +0,011 +0,011 +0,011

Remogsio DQO® =59,45+12,28 X, +157 X, +9,52 X, +158 X, 0,99 X? —3,22 X2

+3,67 +0,46 +0,46 +0,46 +0,46 +0,52 +0,52
-592 X2 —151X7 +2,01X,X, +4,65 X, X, =157 X, X, =0,78 X, X, (50)
+0,52 +0,52 +0,69 +0,69 +0,69 +0,69
Remog&o COT* =87,04+6,60 X, —2,80 X, —583 X, +2,44 X, (51)
+0,81 +0,96 +0,96 +0,96 +0,96

Os modelos matematicos desenvolvidos ndo apresentaram falta de
ajuste, de acordo com o teste F, sendo que os dados previstos e observados
apresentaram boa correlacdo. Maiores informacGes sobre os modelos podem ser
consultadas no Apéndice (se¢ao 6.6)

Na Figura 3.16 sdo mostradas duas superficies de resposta obtidas
para Q% em funcdo das variaveis densidade de corrente, pH e concentracdo de
NaCl. Assim como nos casos anteriores descritos para eletrolises dos corantes VR
141 e AA 62 com os anodos de Si/DDB e Ti-Pt/B-PbO,, condi¢bes acidas (pH <7) e

com altas concentragdes de NaCl favoreceram a remogéao da cor (baixo consumo de
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Q%), devido & presenca da espécie oxidante de cloro do tipo HOCI. A baixa carga
requerida para a descoloracao sugere que uma das primeiras etapas na oxidagéo do
corante AA 62 € a quebra ou alteracdo do grupo croméforo. Tal observacédo tambéem
é valida para o corante VR 141. Por outro lado, baixas densidades de corrente levam
a melhores taxas de remoc¢do da cor (também para valores de pH < 7), devido a
melhor eficiéncia do processo eletroquimico em gerar espécies oxidantes ao invés

de gerar oxigénio (RDO).
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FIGURA 3.16 - Superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante AA 62 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e densidade de corrente
(NaCl]=1,17 gL e 6=35°C).

Assim como observado para o corante VR 141, a descoloracdo do
corante AA 62 ndo depende da temperatura da solugéo, ja que este fator foi excluido
das equacdes matematicas ajustadas. Essa caracteristica pode ser uma indicacao
de que radical hidroxilas estejam tendo um papel importante no processo de
descoloracéo, junto com as espécies de cloro, pois se o0 processo fosse fortemente
dependente destas era de se esperar uma diminuicdo da descoloracdo com o
aumento da temperatura, devido a perda da espécie gasosa HCIO, conforme
observado durante a eletrooxidacdo desse corante usando-se anodo de Ti-Pt/3-
PbO, (secéo 3.1.1.2 — ver Figura 3.3). Por outro lado, dados os valores similares de

Q% para os corantes VR 141 e AA 62, com os anodos de Si/DDB e Ti-Pt/B-PbO,,
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pode-se pensar que o processo de descoloracdo independe do grupo cromoforo e
da estrutura do corante.

Durante a eletrooxidacdo do corante AA 62, foi observada uma
mudanca da coloracdo da solucéo (geracao de intermediario), de azul para verde,
cuja intensidade era maior quando os experimentos eram realizados em solugbes
acidas e na presenca de NaCl. Esse comportamento de mudanca de coloracao
também foi observado durante a eletrooxidacéo deste corante utilizando o anodo de
Ti-Pt/B-PbO,; contudo, a coloracdo da solucdo passou de azul para vermelha,
também ocorrendo majoritariamente em solu¢des acidas e na presenca de NacCl.
N&o ha relatos na literatura de tal comportamento com o corante AA 62 utilizando
anodo de DDB ou alguma outra metodologia de tratamento. A partir dessas
observacdes, pode-se afirmar que o processo de descoloracdo segue caminhos
distintos, apds a quebra ou alteracdo do grupo croméforo, de acordo com o material
de anodo utilizado, conforme descrito na literatura® %,

Duas superficies de resposta obtidas para a remocdo da DQO® em
funcdo das variaveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na
Figura 3.17. Analisando-se esta figura, conclui-se que a regido de pH 6tima para a
remoc¢do da DQO é na faixa de 5 a 8. Esse resultado diverge parcialmente daquele
encontrado para o corante VR 141 (com anodo de Si/DDB), mas esta de acordo com
a faixa de pH encontrada para a remocdo de DQO durante a eletrooxidacdo do
corante AA 62 utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,. As espécies de cloro presentes
naquela faixa de pH sdo majoritariamente HCIO (predominante para pH < 7,5) e
CIO™ (predominante para pH > 7,5). Desse modo, ndo ha duvida de que as espécies
de cloro oxidam o corante AA 62, e que o radical hidroxila também exerce um papel
importante na oxidacdo, devido ao menor tempo de eletrélise necessario para a
remocao da DQO, em comparacdo com os resultados obtidos para o anodo de Ti-
Pt/B-PbO,. Por outro lado, a remoc¢éo de DQO apresentou um méaximo em funcgéo da
concentracdo de NaCl (em torno de 1,5 g L™), possivelmente devido a formacéo de
espécies cloradas de numero de oxidacdo superiores (CIO3s~ e o CIO;) em
concentracbes mais elevadas deste sal, que ndo contribuem para a remoc¢ao da
carga organica.

Temperaturas elevadas nao prejudicaram a remocdo de DQO,
conforme ja fora observado para o corante VR 141. Além disso, o comportamento do

corante AA 62 em termos de remocdo da DQO € muito similar ao comportamento
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obtido com o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Como o poder oxidante do anodo de Ti-Pt/B-
PbO, é menor do que o do anodo de DDB, isso indica que, quando a eletrdlise é
efetuada na presenca de NaCl, a oxidacdo mediada por radicais hidroxila ndo €&
majoritaria, mas sim a oxidacdo mediada pelas espécies oxidantes de cloro. Com
base nesta observagéo e no comportamento similar das condi¢cdes de eletrélise com
relacdo a remocao da DQO para os dois anodos, é possivel afirmar que a oxidagéo
mediada pelas espécies oxidantes de cloro é predominante.
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FIGURA 3.17 - Superficies de resposta obtidas para DQO® em funcado das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante AA 62 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 gL ™).

Na Figura 3.18 sdo mostradas duas superficies de resposta obtidas
para a remocdo do COT ap6s 90 min de eletrélise (COT®) em funcéo das variaveis
pH, concentracdo de NaCl e temperatura. Como observado e descrito para o corante
VR 141, a remoc¢ao do COT mostrou-se pouco dependente da concentracdo de
NaCl, devido a incapacidade das espécies oxidantes de cloro em mineralizar a
matéria organica. Os altos tempos de eletrolise (e consequentemente de cargas)
requeridos para a mineralizagcdo, em comparacado com as analises de cor e DQO,
indicam a dificuldade de se transformar estruturas complexas, como a antraquinona,
em produtos finais de degradacdo como o CO; e H,0O. Além disso, somente o radical
hidroxila é capaz de proporcionar tal mineralizacdo. Com base nessa discusséao, é

possivel afirmar que a remocao do COT ocorre na superficie do eletrodo. A possivel
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geracdo de intermediarios € provavel (e foi constatada pela mudanca de coloracao
na solucdo eletrolisada na presenca de NaCl), pois dificilmente uma estrutura

complexa e de alto peso molecular ir4 ser oxidada diretamente a CO, e H,0.
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FIGURA 3.18 - Superficies de resposta obtidas para COT® em funcéo das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante AA 62 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).

Analisando-se a Figura 3.18, fica claro que a variacao do pH, na faixa 5
a 9, pouco influi na remocédo da COT, pois esta varia cerca de 6 % a 25 °C.
Comportamento anélogo ocorre com relacdo a temperatura, sendo que foi
constatado um aumento de cerca de 5 % da remocédo do COT com o0 aumento da
temperatura de 25 °C para 45 °C. Esse comportamento era esperado, devido ao
aumento do poder oxidante do radical hidroxila com o aumento da temperatura.
Além disso, devido a complexidade e ao peso molecular menores para o corante AA
62, em comparacdo com o corante VR 141, é possivel que efeitos ligados a
polimerizacdo sejam mais marcantes na eletrélise efetuada com o corante VR 141,
do que na com o corante AA 62. Isso pode ter sido um dos fatores para o
comportamento distinto entre os dois corantes com relagdo a temperatura.

O consumo energético associado & remocao da cor (Q%) utilizando o
anodo de Si/DDB é superior aquele observado para o anodo de Ti-Pt/B-PbO, em
todos o0s experimentos realizados (ver Apéndice), confirmando seu melhor
desempenho para a remocdo de cor em comparacdo com o anodo de Si/DDB. O
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valor de w para a melhor condicao utilizando o anodo de DDB foi de 1,09 kW h m™3 j
=10 mAcm™, pH 7, NaCl 1,17 g L™ e 35 °C, ou j = 30 mA cm™2, pH 7, NaCl 2,34 g
L™ e 35 °C), contra 0,64 kW h m™ (j = 50 mA cm™, pH 3, NaCl 1,75 g L™! e 25 °C)
utilizando o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Informacdes acerca do consumo energético e
eficiéncia de corrente associados a DQO e ao COT serdo descritas no final desta
secao.

De forma similar ao efetuado para o caso do corante VR 141, algumas
particularidades da eletrooxidacdo do corante AA 62 com anodo de Si/DDB serao
mostradas, por meio da comparacéo dos decaimentos relativos da cor, DQO e COT
em funcéo da carga aplicada por unidade de volume, para algumas condi¢des de
eletrdlise na presenca e auséncia de NaCl (experimentos 17, 24 e 25), conforme

ilustrado na Figura 3.19.
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FIGURA 3.19 - Decaimento relativo (100 X)) dos parametros cor, DQO e COT em
funcéo da carga aplicada (Qap) na eletrolise do corante AA 62 usando anodo de
Si/DDB: a) cor e DQO; b) COT. Condicbes utilizadas: j =30 mA cm™, pH 7 e 6 =35
°C.

Assim como observado nas superficies de resposta para a remoc¢ao do
COT, as curvas de decaimento de COT, para trés experimentos, em distintas
concentracbes de NaCl, revelaram que ndo ha uma relagdo direta entre a
concentracéo deste sal e este decaimento. Entretanto, € possivel que concentracdes
intermediarias de NaCl (1,17 g L™) auxiliem na remocéo de COT, conforme sera

discutido na proxima secdo. De qualquer modo, com base nessas informacbes €&
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possivel ratificar que a mineralizacdo do corante AA 62 ocorre diretamente na
superficie do anodo de DDB, assim como observado para o corante VR 141. As
altas cargas requeridas para a mineralizagdo, em comparacdo com aquelas
necessarias para a remocao da cor e DQO, principalmente na presenca de NacCl,
indicam que a transformacdo do corante a CO, e H,O é um processo lento e que
ocorre em varios estagios. Por outro lado, a remocdo da cor se mostrou a etapa
mais rapida do processo de mineralizagdo (menor carga consumida), devido a
facilidade do ataque ao grupo cromoforo. Essa etapa é extremamente dependente
da presenca ou ndo de NaCl na solucdo, visto que a carga necessaria para a
completa descoloracéo salta de ~ 0,7 kA h m™ na presenca de NaCl, para ~ 8 kA h
m~ na sua auséncia, ou seja, um aumento superior a 10 vezes. Desse modo, pode-
se afirmar que o processo de descoloracdo quando NaCl esta presente em solucéo
€ uma etapa mediada pelos oxidantes a base de cloro, ocorrendo principalmente no
seio da solugcédo eletrolisada. Cabe ressaltar que a descoloracdo mediada pelo
radical hidroxila na superficie do anodo de DDB também ocorre; contudo a presenca
de NaCl faz com que o radical hidroxila oxide preferencialmente o ion CI™ a outras
espécies oxidantes, que por sua vez atacam o grupo cromoéforo mais eficientemente.

Com relagédo a remocgédo da DQO, pode-se observar que o decaimento
deste parametro é posterior ao da coloracao (veja Figura 3.19a). Esta observacéao é
distinta daquela descrita para o corante VR 141. Percebe-se ainda que o decaimento
da DQO também €& dependente da concentracdo de NaCl, devido a grande
diminuicdo da carga necessaria para a completa remo¢do da carga organica (em
torno de 90 %). Na auséncia deste sal, o decaimento da DQO ¢ similar ao do COT, o
que significa que a oxidacdo da matéria organica, ou do corante, € conduzida
concomitantemente a mineralizagéo, ou seja, geracdo de CO, e H,0. Isso significa
que a oxidacdo sem NaCl gera poucos intermedidrios reacionais. A rapida remocao
da DQO na presenca de NaCl, sem remocéo significativa de COT, implica que a
oxidacdo do corante mediada por espécies oxidantes de cloro ocorre com geracao
de intermediarios que sao significativamente recalcitrantes a solucédo digestora da
DQO. Posteriormente, esses intermediarios sdo convertidos a CO; e H,0, em altos
tempos de eletrdlise.

Os valores de w e ¢t associados aos decaimentos de DQO e COT
sdo mostrados na Figura 3.20 para as mesmas condi¢des de eletrélise investigadas

anteriormente (experimentos 17, 24 e 25).
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FIGURA 3.20 - Consumo energético (a) e eficiéncia instantanea de corrente (b) em
funcdo do decaimento relativo de DQO ou de COT, para eletrolises do corante AA
62 usando anodo de Si/DDB. Condicdes utilizadas: j =30 mAcm™, pH=7e =35
°C.

Analisando esta figura, pode-se fazer observagbes similares, em
termos de consumo energético e eficiéncia de corrente, as feitas quando se analisou
a Figura 3.15. Uma unica diferenca diz respeito ao consumo energético relacionado
a DQO para a condigao de eletrélise na auséncia de NaCl, que € comparavel aquele
para a remocao de COT, o que pode ser um indicio adicional de oxidacdo seguido
de mineralizacdo, conforme discutido anteriormente. Os consumos energeticos para
a remocao de DQO na presenca de NaCl mais uma vez podem indicar distingcdes
entre os valores de DQO medidos e os reais. Finalmente, mais uma vez a rapida
queda na DQO na presenca de NaCl faz com que os valores de &t Sejam mais

altos; entretanto, como ja ressaltado anteriormente, isso ndo deve ser real.

3.1.2.3 - Corante Preto Direto 22

As equacdes matematicas dos modelos lineares que melhor se
ajustaram aos dados observados e previstos para 0s parametros analisados de Q%,
DQO® e COT® estdo mostradas abaixo. Os coeficientes ndo significativos foram
excluidos das equacdes, com base na analise de variancia (ANOVA) e teste t de
Student (a 95 % de confianca).
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Q% =2,434+0,109 X, + 0,168 X, 0,565 X, (52)
+0,072 +0,085 +0,085 +0,011

Remog&o DQO® = 68,66+9,72 X, +952 X, (53)
+149 +177 +177

Remogdo COT* =70,06+594 X, -9,21X, -1153 X, +0,565 X, (54)
129

+1,09 +1,29 +1,29 +1,29 +

Os modelos matematicos desenvolvidos ndo apresentaram falta de
ajuste, exceto para Q%, onde foi observado um valor ligeiramente superior ao
tabelado pela distribuicdo F, ao nivel de 95 % de confianca. Apesar disso, 0 modelo
para Q% permitiu a analise qualitativa dos efeitos das variaveis. As demais equacées
apresentaram uma boa correlacdo entre os valores previstos e observados. Maiores
informag0des sobre os modelos podem ser consultadas no Apéndice (se¢ao 6.7)

Em primeiro lugar, cabe destacar que a influéncia da concentragéo de
NacCl, na faixa investigada para o modelo linear, ndo altera significativamente o valor
de Q%; por isso foi excluida do modelo matematico. Na Figura 3.21 sdo mostradas
duas superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das variaveis densidade de
corrente, pH e temperatura. Da andlise desta figura depreende-se que, na presenca
de NaCl, a descoloracéo do corante PD 22 é favorecida em solucdes acidas, devido
a eletrogeracdo da espécie de cloro do tipo HOCI, e em temperaturas mais
elevadas. Tal comportamento também havia sido observado durante a
eletrooxidagao dos corantes VR 141 e AA 62, com anodo de Si/DDB ou de Ti-Pt/B-
PbO,; além disso, a coloracédo escura era rapidamente mudada para amarela. Um
efeito interessante € que a condicédo de pH, durante a eletrooxidacado do PD 22 com
anodo de Ti-Pt/B-PbO,, é distinta da atual: pH > 7, contra pH entre 5 e 6 no presente
caso. Naquela ocasido havia sido ressaltada a formacdo de um intermediario
reacional de coloracdo amarela (também observado na eletrooxidagdo com anodo
de Si/DDB na presenca de NacCl), que por ser mais recalcitrante do que o composto
inicial, fazia com que a oxidacdo mediada fosse deslocada para uma faixa de pH
onde a espécie predominante de cloro era o ion CIO™, cuja concentragcdo em solucao
aguosa é maior do que a das espécies gasosas de cloro ativo. Por outro lado, a
utilizacdo do anodo de DDB propiciando a remocéao da cor do corante PD 22 em
meio acido, em conjunto com o fato da concentracdo de NaCl nao ter influéncia

significativa sobre Q%, pode indicar que, nesse caso, a descoloracdo é auxiliada
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pela presenca do radical hidroxila. O favorecimento do processo de descoloracao
por altas temperaturas pode ser outro indicio da participacdo do radical hidroxila.
Uma outra evidéncia da participacdo deste radical é que as cargas requeridas para a
descoloracdo do PD 22 sao inferiores aquelas requeridas para tal com anodo de Ti-
Pt/B-PbO,. Cabe ressaltar que a analise do planejamento experimental foi realizada

no comprimento de onda de 400 nm, para os dois anodos.
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FIGURA 3.21 - Superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante PD 22 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
densidade de corrente ([NaCl] = 1,17 g L™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30
mAcmZe[NaCl]=1,17 gL™).

A Figura 3.22 mostra a superficie de resposta obtida para a remocao
da DQO® em funcdo da densidade de corrente e da concentracdo de NaCl; as
varidveis pH e temperatura ndo influenciaram o valor do parametro DQO® para o
modelo linear proposto. Da analise dessa figura, percebe-se que a remocao da DQO
e facilitada em condicbes de altas concentracdes de NacCl, indicando que a
eletrogeracéo de oxidantes clorados (HCIO e CIO") auxilia na oxidacdo da matéria
organica; esse tipo de comportamento também foi observado para os outros
corantes investigados. Maiores evidéncias sobre o papel ou ndo da presenca de
NaCl na oxidacdo do corante PD 22 e sua descoloracdo serdo discutidas mais
adiante nesta secdo. Por outro lado, altas densidades de corrente também

resultaram em maior grau de remoc¢do da DQO, devido ao aumento da cinética de
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reacdo causado pela geracédo de oxidantes; contudo, ha um aumento significativo da
RDO, o que acarreta em perda de eficiéncia e aumento do consumo energético.
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FIGURA 3.22 - Superficie de resposta obtida para DQO® em fung&o da concentracéo
de NaCl e densidade de corrente na eletrdlise do corante PD 22 usando anodo de

Si/DDB (pH = 7 e 8 = 35 °C).

Duas superficies de resposta obtidas para a remocdo de COT* em
funcdo das varidveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na
Figura 3.23. Analisando-se esta figura, mais uma vez fica claro que a presenca de
NaCl ndo tem influéncia positiva sobre a remoc¢cdo de COT, pois esta diminui a
medida que a concentracdo de NaCl aumenta. Este comportamento, consistente
para os trés corantes ja analisados, decorre de radicais hidroxila estarem sendo
consumidos em reacgfes com ions CI° ou com espécies oxidantes de cloro;
consequentemente, uma quantidade menor desses radicais estara disponivel para o
processo de mineralizacéo do corante®. Além disso, os niveis similares de remocao
de COT® obtidos para os corantes VR 141, AA 62 e PD 22 (representativos de trés
classes distintas de corantes) sugerem que 0 processo de mineralizacdo €
independente da natureza do corante, ocorrendo na superficie do anodo via o radical
hidroxila ou transferéncia eletrbnica direta. As altas cargas necessarias para a
remogdo do COT decorrem da dificuldade em quebrar as ligacdes dos anéis
aromaticos e das cadeias carbodnicas, para gerar CO, e H,O ao final do processo. O
fato de condicOes acidas e temperaturas mais altas favorecerem a mineralizacao do
corante esta totalmente de acordo com as observacgdes feitas para o corante AA 62,
mas diverge das para o corante VR 141 em relagcéo a temperatura. A justificativa da
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possivel polimerizagdo do corante com alto peso molecular e estrutura quimica mais
complexa, em altas temperaturas, talvez ndo se aplique, pois o corante PD 22
possui caracteristicas estruturais similares as do corante VR 141. Conforme descrito
para o corante AA 62, era de se esperar um aumento do poder oxidante com o
aumento da temperatura. Desse modo, o efeito da temperatura ndo € totalmente

compreendido na andlise da remocé&o do COT.
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FIGURA 3.23 - Superficies de resposta obtidas para COT® em funcéo das variaveis
investigadas na eletrolise do corante PD 22 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™? e 8 = 35 °C) e b) pH e temperatura (j = 30 mA

cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).

O consumo energético associado & remocéo da cor (Q%), utilizando o
anodo de Si/DDB, permaneceu inferior aos valores encontrados para o anodo de Ti-
Pt/B-PbO, (ver Apéndice); contudo, percebe-se que houve um significativo aumento
Nno consumo energético para a descoloracdo do corante PD 22, em comparacao aos
valores obtidos para os corantes VR 141 e AA 62. Essa caracteristica também foi
observada na eletrooxidacdo das solugdes dos corantes utilizando o anodo de Ti-
Pt/B-PbO,. Essas constatacdes indicam que o corante PD 22, e principalmente seus
intermediarios, sdo menos susceptiveis a oxidacdo do grupo croméforo pelos
oxidantes a base de cloro ou pelos radicais hidroxila. O valor de w para a melhor
condicdo de eletrdlise utilizando anodo de Si/DDB foi de 6,23 kW h m™ (j = 10 mA
cm™, pH 7, NaCl 1,17 g L™* e 35 °C), contra 8,51 kW h m™ (j = 50 mA cm™, pH 7,
NaCl 1,75 g L™ e 45 °C) utilizando o anodo de Ti-Pt/8-PbO,. Informacées acerca do
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consumo energético e eficiéncia de corrente associados a DQO e ao COT serao
descritas no final desta secéo.

Algumas particularidades do sistema eletroquimico com anodo de
Si/DDB, na presenca e auséncia de NaCl, serdo discutidas para a eletrooxidacdo do
corante PD 22 por meio da comparacao dos decaimentos relativos de cor, DQO e
COT para condicdes de eletrélise especificas (experimentos 17, 24 e 25), conforme

ilustrado na Figura 3.24.

100+ —=— Cor (596 nm): 1,17 g L™ NaCl 100 -
—e— Cor (596 nm): 0 g L™ NaCl

—A— Cor (596 nm): 2,34 g L™ NaCl
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—e—0gL™"NaCl
—A— 2,34 gL™" NaCl
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FIGURA 3.24 - Decaimento relativo (100 X,) dos parametros cor, DQO e COT em
funcéo da carga aplicada (Qap) para eletrolises do corante PD 22 usando anodo de
Si/DDB: a) cor e DQO; b) COT. Condicées utilizadas: j =30 mAcm™, pH7 e 6 =35
°C.

Assim como observado para os corantes VR 141 e AA 62, a remocao
de COT para o corante PD 22 (Figura 3.24b) parece nédo depender diretamente da
concentracdo de NaCl, apesar das distintas taxas de decaimento na presenca e
auséncia de NaCl. O aumento da taxa de remocdo de COT, na presenca de NaCl,
pode estar vinculado aos diferentes subprodutos gerados mediante a oxidacdo na
presenca e auséncia de NaCl, conforme discussao abaixo; contudo percebe-se que
ao final de 12 kA h m™ as taxas de remocdo sdo bastante similares para as trés
condi¢cOes escolhidas. Apesar disso, € possivel que as espécies de cloro causem
mineralizacdo, devido a formagé&o de radicais do tipo Cl[]a partir da reagéo entre CI~
e [OH*. Desse modo, assim como os radicais hidroxila, o radical ClCreage com a
matéria organica por meio da abstracdo de um atomo de hidrogénio, ou reacdes de

adicdo e oxidacdo, resultando em mineralizacdo®. Comportamento similar com
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relacdo a remocao de COT via espécies de cloro radicalar também foi observado por

I*®, na eletrooxidacdo de uma solucgéio do corante Preto Acido 210 com

Costa et a
anodo de Si/DDB. Essas informacdes diferem parcialmente quanto as observagdes
relatadas por meio das superficies de resposta, com respeito a influéncia do NaCl na
mineralizacdo. Isso € decorrente do tipo de resposta que se utilizou para o
tratamento dos dados no planejamento experimental, que foi a remocédo de COT
apos certa carga fornecida. De qualquer forma, essas observagdes fornecem um
indicio a mais de que a mineralizacdo € um processo que ocorre na superficie do
anodo de DDB, ja que a formacdo de Clé mediada pela espécie radicalar [OH
presente na superficie. Por outro lado, os niveis finais de remocao de COT, atingidos
com o corante PD 22 ap6s 12 kA h m™, sdo inferiores aos obtidos para os corantes
VR 141 e AA 62. Esse fato indica uma maior dificuldade de mineralizagdo do corante
PD 22 frente aos demais corantes.

Outro fator indicador da dificuldade de mineralizacdo do corante PD 22
é a diferenca de carga aplicada em comparagdo com aquela para remocao de cor e
de DQO. Portanto, a transformacédo deste corante a CO, e H,O € um processo
dispendioso. Por outro lado, a remoc¢édo de cor se mostrou um processo com um
menor consumo de carga e pouco dependente da concentracdo de NaCl, quando a
eletrélise € efetuada na presenca deste sal. Esta € uma das raz6es do modelo linear
(para Q%) ndo levar em consideracdo a concentracdo de NaCl como variavel
significativa, dentro da faixa de anélise do planejamento experimental (0,58 g L™ a
1,75 g L™). Contudo, é inegavel o aumento do rendimento da descoloracdo na
presenca de NaCl, em comparacdo a condicdo na sua auséncia. Isto mais uma vez
mostra que 0s grupos cromoéforos sdo suscetiveis ao ataque por oxidantes clorados,
ja que o mesmo comportamento foi observado para os corantes do tipo reativo,
acido e direto. Consequentemente, pode-se afirmar que, quando o NaCl é utilizado
na eletrdlise, a quebra ou ataque do grupo croméforo é um processo que ocorre
principalmente no seio da solu¢do, mediada pelos oxidantes a base de cloro.

Com relacdo a remocdo de DQO (Figura 3.24a), observa-se que 0
decaimento relativo deste parametro é anterior ao decaimento da coloracdo na
presenca de NaCl, provavelmente devido a reacbOes de substituicdo no anel
aromatico ou oxidagdo dos substituintes que tornam o0 composto ou seus
intermediarios recalcitrantes a oxidacdo por K,Cr,O7. Tal fenbmeno ja havia sido

observado com o corante VR 141, e certamente esta ligado a presenca de NaCl
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durante a eletrolise. O rapido decaimento da DQO na presenca de NaCl ndo é
acompanhado pela mesma variagcdo em COT, o que indica que a molécula esta
sendo oxidada a outros subprodutos que ndo CO, e H,O, conforme discutido
anteriormente. Por outro lado, a eletrooxidacdo conduzida na auséncia de NaCl
resulta em um decaimento paralelo de cor, DQO e COT, o que indica que a molécula
esta sendo ao mesmo tempo oxidada e mineralizada, provavelmente gerando muito
pouco subprodutos. Cabe ressaltar ainda que a remocdo de DQO na presenca de
NaCl &€ muito superior a condicdo na auséncia deste sal, com uma reducéo de carga
superior a 90 %. Entretanto, os subprodutos advindos da oxidacdo mediada pelas
espécies cloradas provavelmente ndo sdo oxidados pelo reagente para
determinacao de DQO, o que pode causar um erro da medida real da carga organica
presente no efluente, empregando esta metodologia. Com base nessas informacoes,
pode-se afirmar que a rota de degradacdo destes corantes é distinta, devido aos
diferentes produtos que séo gerados quando a oxidacdo € efetuada na presenca ou
auséncia de NaCl, ou que a cinética de formacdo desses compostos € alterada de
tal forma que os produtos sdo gerados em tempos distintos. Essa diferenca na
cinética de degradacdo foi constatada na literatura por Song et al.** durante a
eletrooxidagao com anodo de B-PbO, do corante Vermelho Reativo 195. Os autores
verificaram por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, que os mesmos produtos de degradacdo permaneceram em distintos
tempos de eletrolise, quando a eletrooxidagéo foi efetuada na presenca ou auséncia
de NaCl. Outro provavel fator que pode alterar a rota mecanistica € o pH, pois a
espécie oxidante de cloro predominante pode mudar.

Na Figura 3.25 sdo mostrados o consumo energético e a eficiéncia
instantanea de corrente associados a DQO e ao COT para as condicbes na
presenca ou auséncia de NaCl (experimentos 17, 24 e 25). Os valores de w
associados aos experimentos com NaCl sdo menores do que aqueles realizados
sem o sal, devido a dois fatores: i) diminuicdo do potencial de cela, e ii) maior taxa
de mineralizacdo ou oxidacdo. Além disso, a remoc¢ao de DQO exigiu um consumo
energético menor do que aquele necessario para a remocao de COT, sendo a Unica
excecao para o experimento realizado na auséncia de NaCl. O aumento exponencial
esperado para a DQO remanescente nos experimentos realizados na presenca de
NaCl, e o comportamento observado na Figura 3.24, novamente parecem indicar

uma possivel discrepancia entre os valores reais de DQO e os medidos, conforme ja
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observado para o corante VR 141. Os dados de consumo energético evidenciam
que a presenca de NaCl favoreceu parcialmente a remocéo de COT para o corante
PD 22, nos estagios iniciais de mineralizagdo, visto que o w aumenta linearmente
até cerca de 50 % de remocdo, e depois segue um aumento exponencial. Tal
comportamento ndo € observado para a condicdo sem NaCl, onde um aumento

gradativo do valor de w ocorre desde os primeiros estagios de mineralizacao.

- DQO: 1,17 g L™ NaCl
—@— DQO: 0 g L™ NaCl
-A— DQO: 2,34 g L™ NaCl
T-O—-coT: 1,17 g L™ NaCl
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FIGURA 3.25 — Consumo energético (a) e eficiéncia instantanea de corrente (b) em
func@o do decaimento relativo da DQO ou do COT, para eletrdlises do corante PD
22 usando anodo de Si/DDB. Condicdes utilizadas: j =30 mAcm™, pH=7e 6 =35
°C.

Quanto a eficiéncia instantanea de corrente em fungcdo do decaimento
relativo de DQO (Figura 3.25b), que segue o mesmo perfil observado para os
corantes VR 141 e AA 62, cabem as mesmas observacdes anteriormente feitas ao
se analisar a Figura 3.20b, ou seja: a rapida queda da DQO na presenca de NaCl

faz com que os valores de g, Sejam mais altos; entretanto, isso ndo deve ser real.

3.1.2.4 - Corante Laranja Disperso 29

Dada a natureza dispersa deste corante, ndo foi possivel realizar
medidas de COT. Entretanto, foram feitas determinagbes do potencial zeta ((),
expressas por meio da percentagem de sua atenuacdo apds 180 min de eletrélise —

atenuacdo *®. As equacBes matemaéticas dos modelos que melhor se ajustaram
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aos dados observados e previstos para descrever os parametros analisados de Q%
DQO® e (** estdo mostrados abaixo. Os coeficientes ndo significativos foram
excluidos de acordo com a analise de variancia (ANOVA) e o teste t de Student (a

95 % de confianca).

Q¥ =12,45+124 X, -4,61X, -3,38 X, +4,99 X —0,85 X, X, 07oxx +O69XX

+3,63 +0,45 +0,45 +0,45 +0,51 +0,68

-131X,X, +142X,X, (55)

+0,68

Remogdo DQO® = 42,68+10,22 X, —0,45 X, +5,07 X, +0,88 X, -116 X7 -593 X?

+2,61 +0,33 +0,33 +0,33 +0,33 +0,37 +0,37
+228X,X +054X,X, ~140X X, (56)
+0,49 +0,49

Atenuagdo ¢** =20,42+10,87 X, —9,20 X, +298 X, +352 X, +186 X} —4,33 X

+3,77 +0,47 +0,47 +0,47 +0,47 +0,53 +0,53

+3,36 X7 -559 X, X, +420XX 1,47X X, (57)

+0,53 +0,71

Os modelos matematicos desenvolvidos ndo apresentaram falta de
ajuste (de acordo com o teste F), com excecdo do modelo para Q%. Entretanto, foi
possivel a descricdo qualitativa da influéncia das varidveis neste parametro. Os
demais parametros apresentaram uma boa correlacdo entre os valores previstos e
observados. Maiores informacfes sobre os modelos podem ser consultadas no
Apéndice (6.8)

Duas superficies de resposta obtidas para Q*° em funcao das variaveis
pH, concentracdo de NaCl e temperatura sdo mostradas na Figura 3.26. Da sua
analise, conclui-se que, ao contrario da concentracdo de NaCl, a variavel pH nao
tem qualquer influéncia sobre o valor de Q%, para 6 = 35 °C. A concentracdo de
NaCl, por sua vez, apresenta um valor maximo para a remocao eficiente da
descoloracdo: em torno de 1,5 g L™. Este valor é préximo ao observado para outros
corantes, porém € superior aquele encontrado durante a eletrooxidacdo do corante
LD 29 utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Desse modo, pode-se afirmar que apesar
da baixa concentracdo do corante disperso dissolvida em solucdo, a descoloragéo é

mediada pelas espécies de cloro. Cabe ressaltar que Bechtold et al.”

relataram que,
para a eletrooxidacdo de um corante disperso do tipo indigo com anodo de Si/DDB

(6 na faixa 20 — 30 °C), a adicao de NaCl ndo levou a um aumento da velocidade de
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descoloracao. Entretanto, a concentragdo de NaCl utilizada foi bastante baixa (0,144
g L™) e os resultados aqui apresentados indicam que concentracdes muito baixas
tém efeito pouco significativo sobre a velocidade de descoloracao.

Analisando-se a Figura 3.26b, depreende-se dois aspectos: i) a
temperaturas mais baixas ou mais altas que 35 °C, a variavel pH passa a ter alguma
influéncia sobre o valor de Q%; ii) temperaturas elevadas em solucdes béasicas
favorecem a remocdao de cor. Isso ocorre devido ao aumento do poder oxidante das
espécies do tipo CIO™ (ou mesmo [OH) presentes na faixa de pH acima de 7,5.
Essas condicOes sdo similares as encontradas durante os experimentos com anodo
de Ti-Pt/B-PbO,. Uma outra possivel explicacdo para o maior grau de descoloracdo
em solucdes béasicas a altas temperaturas, conforme descrito anteriormente na
secdo 3.1.1.4, é o aumento de solubilidade do corante decorrente da oxidacdo do
substituinte R-NO, a R-NO3™ (mediada pelas espécies HOCI/CIO").

Os altos valores de Q% requeridos para a descoloragéo do corante LD
29, assim como observado para a eletrooxidacéo utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,,
sugerem que este composto seja tratado por outras técnicas de remog¢do, como a
eletrocoagulacao, ja que a eficiéncia eletroguimica é baixa, decorrente da baixa

solubilidade do composto.

FIGURA 3.26 - Superficies de resposta obtidas para Q% em funcéo das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante LD 29 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 gL™).
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Na Figura 3.27 sdo mostradas duas superficies de resposta para a
remoc¢do de DQO em funcédo das varidveis pH, concentracdo de NaCl e temperatura.
Uma andlise desta figura permite concluir que a remocdo da DQO apresenta
comportamento similar ao da descoloracao, em relacdo ao pH e a concentracdo de
NaCl. Por outro lado, fazendo-se uma andlise preliminar do comportamento da
remoc¢do da DQO em relagdo ao pH e a temperatura, concluir-se-ia que as melhores
condi¢cBes seriam pH em torno de 4 e altas temperaturas. Entretanto, na realidade
nao ha uma influéncia significativa nem do pH nem da temperatura, pois a diferenca
dos niveis de remocdo da DQO®, entre as regides de pH &cido (3-4) e de pH basico
(8-10) é de apenas 2 %, ou entre as regides de baixas e altas temperaturas é de
pouco mais de 3 %. Desse modo, tanto as espécies HOCI como as CIO™ podem
estar envolvidas na oxidac&o do corante.

Comparando-se os graus de remocdo da DQO°® atingidos no mesmo
tempo de eletrdlise (6 min) para os corantes estudados, pode-se concluir que a
oxidacdo do corante LD 29 requer maiores cargas aplicadas; por isso este corante

pode se considerado como um composto recalcitrante ao tratamento por oxidacao

eletroquimica.

.
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FIGURA 3.27 - Superficies de resposta obtidas para DQO® em funcado das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante LD 29 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).
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Duas superficies de resposta obtidas para a atenuagdo do potencial
zeta apds 180 min de eletrdlise (**°) em funcdo das variaveis pH, concentracédo de
NaCl e temperatura sdo mostradas na Figura 3.28. Apesar de ndo haver falta de
ajuste, alguns valores negativos foram previstos pela equacédo. Analisando-se esta
figura, percebe-se que as melhores condicbes para a atenuacdo do potencial zeta
sdo similares aquelas obtidas para a remog¢édo da DQO, em termos de concentracao
de NaCl, pH e temperatura. Esse comportamento € coerente, uma vez que a
oxidacdo do corante leva a modificacdes estruturais da sua molécula original, com

consequente alteragéo de ¢.
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FIGURA 3.28 - Superficies de resposta obtidas para ¢**° em funcéo das variaveis
investigadas na eletrdlise do corante LD 29 usando anodo de Si/DDB: a) pH e
concentracdo de NaCl (j = 30 mA cm™ e 6 = 35 °C); b) pH e temperatura (j = 30 mA
cm?e[NaCl] = 1,17 g L™).

O valor do potencial zeta medido para todos o0s experimentos
realizados permaneceu negativo, indicando que a molécula do corante, quando
dissolvida em solug&o aquosa, possui uma carga efetiva negativa em sua superficie.
Desse modo, a eletrolise em solucdo acida contribui mais significativamente para o
aumento deste potencial, em direcdo a zero, conforme observado nas superficies de
resposta do planejamento experimental. A medida do valor de ¢ pode ser utilizada
para estimar a tendéncia de coagulagdo: quanto mais perto de zero ¢ estiver, mais
susceptiveis a aglomeracdo as particulas estardo, aumentando a tendéncia a

coagulacdo. Na Figura 3.29a € mostrado o efeito do pH no valor do potencial zeta
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em funcdo da carga aplicada, a 35 °C (experimentos 17, 22 e 23). Somente em
condigBes &cidas ocorre um aumento do potencial zeta antes do inicio da eletrolise,
além de resultar ao final de 15 kA h m™ na maior taxa de atenuacdo. A condicdo
basica resultou em taxas de atenuacdo muito baixas, com praticamente nenhuma
variacdo no valor do potencial zeta, ocasionada pelo excesso de cargas negativas
da solucdo (OH") e do corante. Esses resultados indicam que a coagulagdo do
corante LD 29 pode ser atingida mais facilmente em solucbes &cidas, e que
provavelmente o potencial isoelétrico das moléculas do corante também se encontra

proximo a essas condi¢des de pH.
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FIGURA 3.29 — Variagéo do potencial zeta ({) em fungao da carga aplicada (Qap) na
eletrdlise do corante LD 29: a) pH (6 = 35 °C); b) temperatura (pH 7). Condicdes
utilizadas: j =30 mAcm?e[NaCl]=1,17 g L™

Por outro lado, para pH = 7, altas temperaturas levaram a uma maior
alteracdo do potencial zeta com Qg (vide Figura 3.29b), provavelmente devido a
maior solubilidade do corante e, portanto, maior possibilidade de interagcdo com os
oxidantes eletrogerados.

O consumo energético associado & remocéo da cor (Q%), utilizando o
anodo de Si/DDB, permaneceu muito superior aos valores encontrados para o
anodo de Ti-Pt/B-PbO, (ver Apéndice). Além disso, esses valores foram os maiores
encontrados entre as quatro classes de corantes investigadas. Como o corante
disperso se encontra parcialmente dissolvido, a concentracdo de matéria organica

presente na solugdo aquosa também é baixa, o que acarreta em desperdicio da
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maior parte da carga elétrica fornecida durante a eletrélise. O valor para a melhor
condicdo de eletrélise utilizando anodo de Si/DDB foi de 149,5 kW h m™ (j = 10 mA
cm™?, pH 7, NaCl 1,17 g L™* e 35 °C), contra 28,1 kW h m™ (j = 75 mA cm™, pH 1,
NaCl 1,17 g L™ e 35 °C) utilizando o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Informacées acerca do
consumo energético e eficiéncia de corrente associados a DQO serdo fornecidas no
final desta secéo.

A seguir serdo discutidas algumas particularidades das eletrélises (na
presenca e auséncia de NaCl) do corante LD 29, sobre anodo de Si/DDB, por meio
de comparagbes dos decaimentos relativos da cor e DQO, para condicbes de
especificas (experimentos 17, 24 e 25), conforme ilustrado na Figura 3.30.

100 - 2 100- o
E —&— Cor (450 nm): £L1,17 gL~ NaCl Cor (450 nm)
] —0—DQO: 1,17 g L™ NaCl 3 o>—DQO
804 —&— Cor (450 nm): 2,34 g L~ NaCl 80
| —/— DQO: 2,34 g L™ NaCl
60 _ 601
© | <
< g
S 40 = 40
20+ 204
01 0
O 2 4 6 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 50 60
Q,,/(KAhm™) Q,,/ (kAh m™)
a) b)

FIGURA 3.30 - Decaimento relativo (100 X,) dos parametros cor e DQO em funcgao
da carga aplicada (Qap) na eletrélise do corante LD 29: a) na presenc¢a de NacCl; b)

na auséncia de NaCl. Condicdes utilizadas: j = 30 mA cm™, pH 7 e 6 = 35 °C.

Analisando-se esta figura, fica claro que a remocao da cor se mostrou
um processo dependente da presenca ou ndao de NaCl, visto que houve uma
reducdo de carga de aproximadamente 75 % quando a eletrolise foi efetuada na
presenca de NaCl. Desse modo, pode-se afirmar que a descoloracdo deste corante
€ um processo facilitado pela mediacédo das espécies oxidantes de cloro e, portanto,
ocorre majoritariamente no seio da solucdo. Além disso, o grupo cromoforo é
susceptivel ao ataque pelas espécies oxidantes, conforme observado para as outras
classes de corantes. Por outro lado, o processo de descoloracdo em qualquer

condicdo mostrada envolve um alto consumo energético, sendo, praticamente
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invidvel do ponto de vista econdmico. Quanto & DQO, sua remoc¢ao apresentou
varios pontos peculiares. Primeiro, ela é muito dependente da presenca de NaCl,
visto que o valor de Qg necessario na presencga de NaCl € menos de 10 % daquele
na auséncia de NaCl. Em segundo lugar, também na presenca de NaCl, o valor de
Qap requerido para a remogao completa da DQO é muito menor (cerca de 10 %) do
que aquele para a descoloracdo. Este fenbmeno ja havia sido observado para os
corantes VR 141 e PD 22 utilizando anodo de Si/DDB, e para este mesmo corante
utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Conforme discutido anteriormente, a oxidacao
mediada por oxidantes clorados pode estar ocorrendo em certos pontos da molécula
(apenas nos substituintes e anéis aromaticos da molécula do corante), o que nao
causa descoloracao imediata, pois nédo afeta o sistema de conjugacao dos elétrons
1. Ademais, isso pode tornar a molécula recalcitrante a oxidacdo por K,Cr,Oy,
fazendo com que a DQO real seja distinta da medida. Esse fenbmeno ndo ocorre na
auséncia de NaCl, pois a oxidacdo € mediada pelos radicais hidroxila. Nessa
condicdo, a remocdo de DQO e provavelmente de COT estariam ocorrendo
simultaneamente. Em terceiro lugar, cabe destacar que a DQO na presenca de NacCl
vai a zero e apoés certo intervalo de tempo volta a aumentar. Essa ocorréncia pode
estar relacionada a dissolugdo adicional do corante, ou mesmo a oxidagdo apos
certo tempo de subprodutos da molécula inicial, que assim passam a ser oxidaveis
por K2Cry07.

O consumo energético (w) e a eficiéncia instantdnea de corrente (&inst)
associados a DQO estdo mostrados na Figura 3.31, para algumas condi¢bes de
eletrdlise na presenca e auséncia de NaCl (experimentos 17, 24 e 25).

Pela andlise desta figura, conclui-se que 0 consumo energético
associado aos experimentos na presenca de NaCl sdo muito menores do que
agueles realizados na auséncia deste sal; contudo, cabe lembrar que é possivel que
a DQO real seja bastante distinta daquela medida. Um indicio disso € que os valores
de w ndo aumentam exponencialmente quando a DQO tende a zero. Observacdes
similares foram feitas para todos os corantes eletrooxidados em anodo de Si/DDB,
na presenca de NaCl. Por outro lado, o consumo energético para a condicdo sem
NaCl também seguiu 0 comportamento observado para os demais corantes, sendo
que neste caso aumentou desde o inicio da eletrolise. Essa caracteristica esta
relacionada a alta perda de carga, conforme mencionado anteriormente, 0 que

também leva a eficiéncias instantaneas de corrente despreziveis. Ou seja,
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praticamente toda a carga é desperdicada na RDO. No caso das condi¢cdes de
eletrélise com NaCl, como comentado para outros corantes, a rapida queda da DQO

na presenca de NaCl faz com que os valores de gnst Sejam irreais e mais altos.
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FIGURA 3.31 - Consumo energético (a) e eficiéncia instantanea de corrente (b) em
func@o do decaimento relativo da DQO, para algumas eletrélises do corante LD 29.
Condic6es utilizadas: j = 30 mA cm™, pH =7 e 6 = 35 °C.

Os ensaios de DBOs realizados ao longo da eletrooxidacdo dos
corantes VR 141, AA 62, PD 22 e DO 29, com anodo de Si/DDB, resultaram nulos.
Isso mostra que a oxidacdo eletroquimica das moléculas organicas esta gerando
subprodutos que ndo s&o biodegradaveis ou que inibem a atividade dos
microrganismos (tal inibicAo também pode decorrer de espécies oxidantes

eletrogeradas).

3.1.3 - Ensaios de desgaste do anodo de Ti-Pt/B-PbO,

Na Figura 3.32 sdo mostradas as concentracdes de Pb** nas amostras
retiradas em distintos tempos de eletrédlise e pHs. As maiores concentracées de Pb?*
foram encontradas nas solucdes eletrolisadas em meio acido, devido a menor
estabilidade do PbO, neste meio®, ficando acima do limite de descarte estipulado
pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), que é de 0,5 mg L™ (chumbo

total) de acordo com a resolugcdo n® 357/2005 que dispde sobre os padrbes de
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lancamento dos efluentes para compostos inorganicos. A presenca dos fons SO
pouco influencia a estabilidade do PbO, frente ao pH, conforme mostrado no

trabalho de Brandon et al.®®

1,2
' B - 3
1,04 I pH 7
] pH 11
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FIGURA 3.32 — Concentracdo de Pb”" nas aliquotas retiradas a diferentes valores de
carga e pH. Condi¢des da eletrdlise: solucdo = Na,SO4 0,1 M + NaCl 3,0 g L™ (0,55
L), j =150 mAcm™, 6=35°C e vazdo =360 L h™ (u=0,5m s™%).

Os valores de [Pb®*] encontrados durante a eletrélise para as outras
condi¢gbes de pH ficaram abaixo do limite estabelecido pelo CONAMA. Os baixos
valores de [Pb®*] encontrados nas solucdes eletrolisadas a pH 7 e 11 e a baixa
perda de massa (conforme mostrado abaixo) atestam a estabilidade do anodo de Ti-
Pt/B-PbO, quando aplicado na eletrooxidacdo de efluentes contendo compostos
organicos. Baixos niveis de Pb*" (< 0,2 mg L™) também foram encontrados no
trabalho de Ciriaco et al.*°, ap6s o tratamento eletroquimico com anodo de Ti-Pt/p-
PbO, de solugdes contendo o composto organico Ibuprofen, aplicando densidades
de corrente na faixa 10 — 30 mA cm™.

Um ponto pouco abordado na literatura diz respeito a quantificacdo do
chumbo que eventualmente é eletrodepositado no catodo. Assim, isso foi feito e as
concentracdes de Pb* medidas apds ataque quimico dos contra-eletrodos de niquel
(referente ao reator filtro-prensa) com solucao concentrada de HNO3; sdo mostradas
na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2 — Concentracédo de Pb?" na solucdo de HNO3; 10 M (5,0 mL) em que 0s
contra-eletrodos de Ni foram atacados (a cada 48 h de eletrélise; total de 144 h),

apos eletrolise em distintos pHs, e correspondente massa de Pb

pH da solucéo [Pb?'] retirada do contra-eletrodo Massa de Pb
eletrolisada /mg L™ / ug
3 19,7 98,5
7 4,09 20,5
11 1,24 6,20

Percebe-se que a concentracdo de Pb*' encontrada nos contra-
eletrodos de Ni é superior aquela encontrada na solucdo que é eletrolisada. Isto
indica que o anodo de PbO, esta sendo mais lixiviado do que o esperado. Dados
com respeito a analise da quantidade de Pb* no contra eletrodo ndo é encontrado
na literatura. Além disso, a solucéo eletrolisada em pH 3 possui tanto o maior teor de
Pb no contra eletrodo, como na solucéo eletrolisada, devido a menor estabilidade do
oxido em solugdes &cidas.

Os teores de Pb no contra-eletrodo ndo representam um perigo para o
meio ambiente, pois este se encontra no seu menor estado de oxidagcao, ou seja, na
forma metdlica e aderida ao contra-eletrodo. Mas cabe ressaltar que, idealmente,
deve-se restringir o uso deste eletrodo na oxidacdo eletroquimica de efluentes a
solugdes neutras a basicas. Isto torna o anodo de Ti-Pt/B-PbO, pouco aplicavel, ja
gue seu desempenho mostrou-se superior ao do Si/DDB apenas em solucdes acidas
para a descoloracéao.

O ensaio de desgaste realizado com o anodo de Ti-Pt/B-PbO, resultou
em uma perda de massa final de 0,09 % (ja que a massa total dissolvida, baseando-
se nas concentracbes de Pb?* obtidas por absorcdo atémica, foi de 0,501 mg
engquanto que a massa depositada do oxido foi de 0,588 g) e sem a presenca de

1.*8 também relataram a estabilidade do

pontos de ruptura do 6xido. Andrade et a
anodo de Ti-Pt/B-PbO,, em uma célula eletroquimica comum, apés a aplicacdo de
mais de 500 kA h m™ de carga (a 100 mA cm™) em uma solucéo acida (H,SO, 0,5

M) a 40 °C. A perda de massa obtida foi de 0,6 %.
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3.1.4 - Eletrooxidacdo de um efluente téxtil real

A eletrooxidagao do efluente téxtil real foi concebida levando-se em

conta as condi¢gdes hidrodindmicas do sistema eletroquimico, de modo a se obter o

menor consumo energético e maximizar a eficiéncia de corrente. Neste caso, além

de um anodo de Ti-Pt/B-PbO, utilizou-se um anodo de DDB sobre substrato de Nb.

O decaimento relativo da absorbancia (em 400 nm) em fungédo da

carga aplicada € mostrado na Figura 3.33 para os anodos de Ti-Pt/B-PbO, e

Nb/DDB, a distintas densidades de corrente e temperatura.
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FIGURA 3.33 — Decaimento relativo da absorbancia em 400 nm (100 A.j) em funcao

110

da carga aplicada na eletrélise do efluente téxtil real em duas temperaturas distintas
(25 e 55 °C), usando anodo de Ti-Pt/3-PbO, (a, b) ou Nb/DDB (c, d).
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Analisando-se as Figuras 3.33a e 3.33b, conclui-se que, quando o
anodo de Ti-Pt/3-PbO, é empregado, altas cargas sao necessarias para a
descoloracéo parcial do efluente téxtil real. Contudo, baixas densidades de corrente
(15 mA cm™®) resultam em melhores taxas de remocdo da cor (regime de
transferéncia de carga) quando altas temperaturas sdo empregadas. Isso ocorre
devido ao aumento do poder oxidante das espécies eletrogeradas, que podem ser
os radicais hidroxila ([DH) ou fons persulfato (S,0s”). De modo a verificar um
possivel aumento na taxa de descoloracdo, como ja foi observado anteriormente
para os efluentes sintéticos contendo corantes, um experimento adicional foi
realizado na presenca de NaCl 1,5 g L™, na temperatura de 55 °C. A densidade de
corrente utilizada foi de 15 mA cm™, a fim de diminuir o consumo energético e
maximizar a eficiéncia. Percebe-se que houve um significativo aumento na taxa de
descoloracdo, quando comparada as dos experimentos sem NaCl, devido a
eletrogeracdo de espécies oxidantes cloradas, atingindo-se mais de 95 % de
descoloracdo apés aplicacéo de 9 kA h m™.

Cabe destacar que durante os experimentos realizados, houve a
mudanca de coloracdo do filme de B-PbO, de cinza escuro para marrom. Essa
caracteristica se deve provavelmente a adsor¢cdo de compostos organicos presentes
no efluente e a de seus produtos de oxidacdo, devido a alta caracteristica de
adsorcado deste filme. De qualgquer modo, mesmo apoés pré-tratamentos anddicos a
50 mA cm™ por 30 min em solugdo de Na,SO, 0,1 M a coloracdo ndo desapareceu.
Isso pode ter levado a baixa eficiéncia de descoloracao atingida por esse eletrodo na
auséncia e também na presenca de NaCl. Entretanto, percebeu-se que na presenca
de NaCl, a coloragdo marrom era amenizada.

Analisando-se as Figuras 3.33c e 3.33d, referentes a eletrélises com o
anodo de Nb/DDB, conclui-se que as melhores condicbes em termos de carga
aplicada para a descoloragcédo do efluente real também sdo baixas densidades de
corrente (5 mA cm™). Isso ocorre devido & maior eficiéncia dos radicais hidroxila,
presentes na superficie do eletrodo, em oxidar a matéria organica ao invés de gerar
oxigénio e/ou peréxido de hidrogénio, como reacdes parasitas. Apesar do H,O, ser
um agente oxidante, seu potencial padrdo de oxidagdo € menor que o do radical
hidroxila. O aumento da temperatura resultou na melhora dos niveis de remocéo da
cor, devido ao aumento do poder oxidante dos radicais hidroxila ou também dos ions

S,05% e, consequentemente, no aumento das constantes cinéticas. Um experimento
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adicional também foi realizado na presenca de NaCl 1,5 g L™ na temperatura de 55
°C, de modo a verificar um possivel aumento na taxa de descoloragdo com
concomitante reducédo do tempo de eletrolise. A densidade de corrente escolhida foi
a de 5 mA cm™, devido ao menor consumo energético e maior eficiéncia. Neste
caso, observa-se uma diminui¢do da carga necessaria (em torno de 2 kA h m™) para
atingir niveis de descoloracdo superiores a 90 %. Contudo, assim como nos
experimentos sem a adi¢cdo de NacCl, a descoloracao total ndo foi obtida.

Os niveis de descoloracdo obtidos com o anodo de Nb/DDB, para
qualquer condicdo de densidade de corrente, temperatura ou presenca de NaCl,
foram superiores aqueles obtidos para o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Esses resultados
se devem ao maior poder oxidante do anodo de Nb/DDB e a maneira com que 0
radical hidroxila (quase livre) é adsorvido na superficie deste eletrodo.

Durante a realizacdo de alguns experimentos a 5 e 10 mA cm™ na
auséncia de NacCl, utilizando o anodo de Nb/DDB, percebeu-se a desativacdo do
mesmo provavelmente devido a adsor¢cdo de compostos organicos ou de seus
produtos de oxidacdo com consequente formacao de filmes poliméricos. Entretanto,
nao foram observadas mudancgas visuais de coloracdo superficial para este anodo. A
reativacdo do anodo de Nb/DDB foi conseguida realizando-se um pré-tratamento,
antes de cada experimento com solucéo de H,SO4 0,5 M por 30 min a 50 mA cm™.
Outro problema encontrado foi o desprendimento do filme de DDB do substrato de
Nb, quando os experimentos foram realizados a 55 °C, principalmente na presenca
de NaCl. A estabilidade dos filmes de DDB € um dos grandes problemas no
emprego deste eletrodo, conforme descrito por Panizza & Cerisola®. Assim,
pequenas falhas no filme de DDB podem ter ocasionado o crescimento do Oxido de
Nb, com consequente desprendimento do filme. Uma foto do anodo de Nb/DDB
apos a eletrélise nas condicbes mencionadas é apresentada na Figura 3.34. Cabe
ressaltar que as eletrélises posteriores foram efetuadas com um novo eletrodo de
Nb/DDB.
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FIGURA 3.34 — Superficie do anodo de Nb/DDB apés eletrolise do efluente téxtil real
na presenca de NaCl a 55 °C.

Na Figura 3.35 sdo mostrados os decaimentos relativos de DQO em
funcdo da carga aplicada nas eletrooxida¢gBes do efluente téxtil real com os dois
anodos. Da analise dos decaimentos de DQO em funcdo da carga aplicada obtidos
para o anodo de Ti-Pt/B-PbO, nas duas temperaturas investigadas (Figuras 3.35a e
3.35b), percebe-se que a remocdo da DQO é maior em baixas densidades de
corrente (15 mA cm™), ja que o sistema se encontra no regime de transferéncia de
carga (no qual a RDO esta4 minimizada). Além disso, o aumento de temperatura de
25 °C a 55 °C também levou a uma melhora na velocidade e no nivel de remocao da
DQO, devido ao aumento do poder oxidante das espécies eletrogeradas. Esses
resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos para a descoloracdo, porém
o nivel de remocdo da DQO é menor. O experimento adicional realizado na
presenca de NaCl, e na melhor condicéo de densidade de corrente (15 mA cm™) e
temperatura (55 °C), resultou em um aumento no decaimento da DQO, alcancando o
maior nivel de remocédo, assim como observado na descoloracdo, devido a
eletrogeracdo de oxidantes clorados. Esse comportamento na presenca de NaCl
também foi observado por Malpass et al.®”, durante a eletrooxidacédo de um efluente

téxtil real com um anodo dimensionalmente estavel (Ti/Rug3Tip702).
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FIGURA 3.35 — Decaimento relativo da DQO (100 DQOy) em funcdo da carga
aplicada na eletrélise do efluente téxtil real em duas temperaturas distintas (25 e 55
°C), usando anodo de Ti-Pt/B-PbO, (a, b) ou Nb/DDB (c, d).

Por outro lado, da analise dos decaimentos de DQO em funcao da
carga aplicada obtidos para o anodo de Nb/DDB nas duas temperaturas
investigadas (Figuras 3.35c e 3.35d), conclui-se que, similarmente ao caso do
eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, os melhores niveis de remocéo foram obtidos a baixas
densidades de corrente (5 mA cm™). Na temperatura de 25 °C, obteve-se menores
niveis de remocdo, em comparacdo com aqueles obtidos a 55 °C, provavelmente
devido a presenca de compostos recalcitrantes que somente sdo removidos em
altas temperaturas, devido ao aumento do poder oxidante das espécies [OH. As
melhores condi¢gGes encontradas para a remoc¢ao da DQO estdo em concordancia

com aguelas obtidas para a descoloracdo. O experimento adicional realizado na
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presenca de NaCl 1,5 g L™, e na melhor condicdo de densidade de corrente (5 mA
cm?) e temperatura (55 °C), resultou em um comportamento intrigante, pois,
inesperadamente, ndo houve aumento da velocidade de remocédo da DQO, como
observado na descoloracdo. Percebe-se que a remocao da DQO para o experimento
sem adicdo de NaCl, permaneceu com taxas de remocao ligeiramente maiores do
que aquelas na presenca do sal ao longo da eletrélise. Entretanto, ao final do
experimento (9 kA h m™), as duas condi¢8es atingiram niveis de remocao similares.

O efeito do ion CI” na eletrooxidacdo de compostos organicos,
utilizando o anodo de DDB, nédo & bem entendido na literatura. Diferentes trabalhos

.88 5u nao®® da velocidade de remocdo da DQO na presenca

tém relatado aumento
dos ions CI. Esse comportamento parece estar relacionado a variaveis como a
densidade de corrente, as condi¢cdes hidrodinamicas do sistema, o pH da solucdo
sendo eletrolisada e a concentragdo dos ions CI, conforme descricdo detalhada
realizada por Anglada et al.®® A ndo melhora da taxa de remocdo da DQO pode estar
relacionada a eletrogeracdo de espécies de cloro em estados de oxidacdo mais
elevados®, do tipo ClO,”, CIO;” e possivelmente CIO,2* ®, de acordo com as
equacbes 18 a 20. Estas espécies de cloro sdo ineficientes na oxidacdo de

compostos organicos, conforme observado por Cafiizares et al.**

, podendo ainda
conduzir a uma baixa concentracdo superficial®® de radicais [DH que estdo
disponiveis para a oxidagdo quimica dos compostos organicos que chegam a

superficie do anodo. Além disso, segundo Anglada et al.*°

, solugdes alcalinas
favorecem a formacéo de ions CIO, em solucdes eletrolisadas com anodos de DDB
na presenca de NaCl. Desse modo, como o pH final da solucéo eletrolisada na
presenca de NaCl foi ligeiramente basico (8,45), pode ocorrer a eletrogeracdo de
compostos inorganicos (a base de cloro, em elevados estados de oxidac&o), com a
consequente diminuicdo da concentracdo de espécies do tipo HCIO e CIO™, além da
dos radicais [OH. Essas caracteristicas podem ter contribuido para a baixa taxa de
remocao da DQO obtida na presenca de NaCl.

O comportamento observado para o anodo de Nb/DDB na presenca de
NaCl foi o oposto do observado para o anodo de Ti-Pt/3-PbO,, devido ao menor
poder oxidante deste anodo em comparacdo ao Nb/DDB. Adicionalmente, como o
poder oxidante do anodo de Nb/DDB € maior, as espécies oxidantes de cloro sao
oxidadas mais facilmente a estados superiores de oxidacao do que no anodo de Ti-

Pt/B-PbO,. Desse modo, o cloro ativo gerado neste ultimo anodo € utilizado mais
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eficientemente. Contudo, apesar das reac¢des parasitas, o nivel de remocéo da DQO
na presenca de NaCl obtido para o Nb/DDB ainda foi superior ao obtido para o
anodo de Ti-Pt/B-PbO..

De um modo geral, os resultados obtidos para a remocao da DQO,
tanto na presenca quanto na auséncia de NaCl, foram superiores para o anodo de
Nb/DDB, assim como observado nos experimentos de descoloragéo. Isso, mais uma
vez, reflete o alto poder oxidante do anodo de DDB.

A alta quantidade de carga requerida tanto para a descoloracdo como
para a oxidacdo da carga organica do efluente téxtil real, em comparacdo com as
requeridas para as solucdes de corantes em eletrélito suporte®® *® %193 decorre da
elevada variedade e complexidade dos compostos organicos presentes nesse tipo
de efluente, apesar das cargas organicas iniciais serem distintas.

Na Figura 3.36 sdo mostradas as eficiéncias instantaneas de corrente
em fungéo do decaimento da DQO relativa para ambos anodos. Analisando-se esta
figura, percebe-se que os valores de ¢t para 0s experimentos com anodo de
Nb/DDB sé&o muito maiores do que aqueles encontrados utilizando anodo de Ti-Pt/i3-

PbO,, nos estagios iniciais do processo de eletrooxidacao.
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FIGURA 3.36 — Eficiéncia instantanea de corrente (&nst) €m fungdo da DQO na
eletrdlise do efluente téxtil real, em diferentes condi¢des, usando anodo de Nb/DDB
(a) ou de Ti-Pt/B-PbO, (b).

A eletrooxidacdo realizada com o anodo de Nb/DDB (Figura 3.36a)
resultou em valores de &t proximos de 1 (100 % de eficiéncia), para a condicdo de

baixa densidade de corrente (5 e 10 mA cm™) e alta temperatura, em que O
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processo é controlado por transferéncia de carga. Os experimentos realizados a 55
°C exibiram os maiores valores de ¢t devido ao aumento do poder oxidante das
espécies eletrogeradas (OH, CIO~, HCIO e S,05%), 0 que leva a uma maior
eficiéncia da carga fornecida. Com o aumento do tempo de eletrélise, e
consequentemente a diminuicdo da DQO, o processo de eletrooxidacdo se torna
controlado por transferéncia de massa. Desse modo, €inst passa a decrescer devido
ao aumento das reacdes parasitas, como a RDO. Altas densidades de corrente (20
mA cm™) ja implicam em baixos valores de & logo no inicio do processo de
eletroxidacéo, devido a significativa ocorréncia da RDO, ja que nesta condicdo de
densidade de corrente o sistema se encontra controlado por transferéncia de massa.
A presenca de NaCl ndo afetou os valores de &gt atingidos para o anodo de Nb/DDB
na densidade de corrente de 5 mA cm™.

Analisando-se a Figura 3.36b, percebe-se que os valores de ¢inst para o
anodo de Ti-Pt/B-PbO, permaneceram muito baixos ao longo das eletrélises,
inclusive em comparacdo com o anodo de Nb/DDB. Essa caracteristica se deve ao
menor poder oxidante do anodo de Ti-Pt/B-PbO,, sendo possivelmente agravada
pela perda de area ativa devido & adsor¢cdo de compostos organicos, conforme
discutido anteriormente. Os melhores valores de ¢t foram atingidos nos
experimentos realizados a 55 °C. Contudo, esses valores passavam rapidamente de
0,12 a 0,02. A presenca de NaCl elevou consideravelmente o valor de &inst (0,24 no
inicio) devido a contribuicdo da oxidacdo mediada por oxidantes clorados. Esses
valores de ¢gpnst revelam que a carga fornecida para o anodo esta sendo
majoritariamente perdida para reacdes parasitas, possivelmente a RDO em grande
parte, ao invés de oxidar os compostos organicos. Portanto, o anodo de Ti-Pt/B-
PbO, ndo é adequado para oxidar esse efluente téxtil. Em contrapartida, o anodo de
Nb/DDB é uma possibilidade interessante devido aos altos valores de &in (alta
conversdo da matéria organica), conduzindo a altas taxas de remocdo e de
eficiéncia de corrente, com custo energético razoavel, como sera mostrado a seguir.

Os consumos energéticos em funcdo do decaimento relativo da DQO
para o efluente téxtil tratado com ambos anodos é mostrado na Figura 3.37, de cuja
analise conclui-se que os valores de w para o anodo de Nb/DDB sao bem inferiores
com relacdo aqueles para o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. O consumo energético
requerido para a eliminagdo completa da DQO do efluente téxtil, utilizando anodo de
Ti-Pt/B-PbO,, foi muito alto para qualquer condicdo estudada. Isto é uma
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consequéncia dos baixos valores de ¢, discutidos anteriormente, pois somente
uma pequena parcela da carga fornecida é utilizada na eletrooxidagdo dos
compostos organicos presentes no efluente. Por outro lado, dado o maior poder
oxidante do Nb/DDB, e consequentemente 0s maiores valores de &g obtidos,
usando este anodo foi possivel a remo¢do de 90 % da DQO com um consumo
energético pouco inferior a 10 kW h m™, na condicdo j = 5 mA cm™ e 55 °C. Além
disso, um valor de energia por unidade de volume do efluente de cerca de 30 kW h
m~> parece ser suficiente para a completa mineralizacdo da matéria organcia nele
contida.

No grafico da Figura 3.37a é possivel distinguir duas regides: i) uma de
aumento linear de w até cerca de 80 % de remocéao, que é caracterizada por altos
valores de &g, € 1i) outra, acima de 80 % de remocéo, caracterizada pelo aumento
exponencial de w. A diminuicdo da DQO apds certo tempo de eletrélise leva a um
aumento na RDO, o que acarreta na consequente perda de eficiéncia (&ns) doO
processo de eletrooxidagcdo e aumento do valor de w. Esse comportamento de w
também foi observado por Cafiizares et al.** para a eletrooxidacdo de solucdes

contendo azocorantes sobre anodo de Si/DDB.
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FIGURA 3.37 — Consumo energético (w) em funcdo do decaimento relativo da DQO
(DQOye) na eletrdlise do efluente téxtil real, em diferentes condi¢bes, usando anodo
de Nb/DDB (a) ou de Ti-Pt/B-PbO; (b).

A empresa que forneceu a amostra de efluente téxtil gera uma

quantidade deste efluente de cerca de 800 m* por semana. Considerando-se apenas
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o calculo de w para o anodo de Nb/DDB e supondo estabilidade nas caracteristicas
deste efluente, o consumo energético mensal para seu tratamento (completa
mineralizacao) seria de cerca de 96 MW h. Portanto, em termos de custo somente
do processo eletroquimico, e considerando o preco médio da energia elétrica como
igual ao residencial (1 kW h = R$ 0,44), para o tratamento do efluente téxtil seria

necessario gastar mensalmente em torno de R$ 42 mil.

3.1.5 - Identificacdo de alguns intermediarios reacionais na eletrooxidacdo do
corante AA 62

Inicialmente, cabe ressaltar que a identificagdo dos intermediarios
reacionais foi realizada exclusivamente para o corante AA 62, devido a sua alta
solubilidade em solugcéo aquosa e estrutura quimica mais simples, em comparacao
com os outros corantes estudados.

O cromatograma inicial (t = 0), obtido para solucdo do corante AA 62
como recebido (Figura 3.38), apresenta uma Unica banda bem definida e com alto
tempo de retencao (t, = 26 min). Portanto, ndo ha qualquer evidéncia da presenca de
impurezas no corante estudado, apesar do seu grau industrial.

Corante
AB82_12122010_19 2: Diode Array

26.00 Range: 5 876e+1
5.0e+1
4.0e+14

] 3.0e+1
2.0e+1

1.0e+14

0.0 erd

i 500 " "T1000 ' 1500 ' 2000 | 2500 | 3000 | 3800 | 4000 _ 4500
FIGURA 3.38 — Cromatograma obtido por UV-vis, com arranjo de diodos, para a
solucéo do corante AA 62. Ensaio realizado com aliquota extraida da solugéo a ser

eletrolisada em pH 3. Concentracéo do corante AA 62 = 100 mg L™.

Na Figura 3.39 sdo apresentados os cromatogramas obtidos para
solucéo de pH 3 do corante AA 62 apos diferentes tempos de eletrélise utilizando os
anodos de Ti-Pt/B-PbO, e Nb/DDB. Analisando-se esta figura, percebe-se que a
eletrooxidacdo efetuada com o anodo de Ti-Pt/B-PbO, leva a geragdo de um maior
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namero de intermediarios reacionais, sendo estes mais persistentes, uma vez que
continuam em solugdo mesmo apos 60 min de eletrolise. No caso da eletrooxidacao
utilizando o anodo de Nb/DDB, apés 40 min de eletrélise os intermediarios ndo sao
mais detectados. Essas caracteristicas se devem ao maior poder oxidante deste
anodo. Com relagcdo ao composto inicial, observa-se que sua remocédo completa
ocorre, para ambos os anodos, entre 20 min e 40 min de eletrélise, quando deixa de
ser detectado. Uma outra caracteristica interessante € que ha a producao de alguns
mesmos intermediarios durante a eletrélise com o anodo de Ti-Pt/3-PbO, ou de
Nb/DDB, conforme seréa discutido adiante, indicando similaridades nas rotas de
degradacéo.

Ao longo das eletrélises foi constatado que a cor da solucdo
eletrolisada mudava de azul para vermelha, e depois para incolor. Esta caracteristica
j& havia sido mencionada durante a analise das eletrooxidagfes do corante AA 62
utilizando o anodo de Ti-Pt/B-PbO,. Todavia, o fato da eletrooxidacdo com o anodo
de Nb/DDB ter seguido a mesma sequéncia de descoloracédo que a com o anodo de
Ti-Pt/B-PbO, foi inesperado, pois esta sequéncia é distinta daquela observada
guando a eletrélise desse corante foi feita com anodo de Si/DDB. Neste caso, havia
sido observada a formag&o de um intermediério de coloragéo verde. Provavelmente,
as distintas rotas de degradacdo estdo relacionadas aos distintos teores de boro
presentes em cada filme de DDB, o0 que ocasiona uma mudanca no sobrepotencial
para a RDO, com consequente alteracado no poder oxidante do DDB. Salazar-Banda

et al.®

relataram, por meio de voltametria ciclica em H,SO4 0,5 M, que a janela de
potencial eletroquimico de filmes de DDB diminui com o aumento do conteudo de
boro no filme; em outras palavras, para filmes mais dopados a eletrélise ocorre em
um potencial de eletrodo menos positivo. Para a eletrooxidagcdo com os anodos de
Ti-Pt/B-PbO, e de Nb/DDB, o intermediario de coloracdo vermelha ja € detectado

apos 10 min de eletrolise, com t; em torno de 25 min.
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FIGURA 3.39 — Cromatogramas obtidos por UV-vis, com arranjo de diodos, para
solucdo de pH 3 do corante AA 62 apos diferentes tempos de eletrdlise, utilizando
anodo de Ti-Pt/B-PbO; (a) ou de Nb/DDB (b). Condi¢bes de eletrolise: | = 0,59 Ae 6
= 45 °C. Solucéo inicial: [AA 62] = 100 mg L™ em Na,S0,4 0,1 M, contendo NaCl 1,75
gL™
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Os cromatogramas obtidos para o conjunto de experimentos realizados
para a solucdo de pH 11 do corante AA 62 estdo exibidos na Figura 3.40.
Analisando-se esta figura, depreende-se que nao ha formacdo significativa de
intermediarios de degradacdo durante a eletrooxidacdo do corante AA 62 em
solugdes basicas (pH 11), utilizando tanto o anodo de Ti-Pt/B-PbO, como o de
Nb/DDB. Os picos correspondentes a t; = 25,9 min e 26,2 min sao referentes ao
composto inicial, que € completamente eliminado entre 20 e 40 min de eletrodlise,
quando ndo é mais detectado. Durante a eletrolise nessas condi¢des, nao foi
observado o surgimento de intermediarios coloridos, ou seja, a solu¢cdo passou de
azul para incolor. Entretanto, um tempo maior de eletrdlise foi demandado para a

total descoloracdo em comparacdo com aguele necessario para solucdes acidas.
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FIGURA 3.40 — Cromatogramas obtidos por UV-vis, com arranjo de diodos, para

solucdo de pH 11 do corante AA 62 apos diferentes tempos de eletrdlise, utilizando
anodo de Ti-Pt/B-PbO; (a) ou de Nb/DDB (b). Condi¢bes de eletrolise: | = 0,59 Ae 6
= 45 °C. Solucéo inicial: [AA 62] = 100 mg L™ em Na,S0,4 0,1 M, contendo NaCl 1,75
gL™
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Alguns exemplos de cromatogramas de ions selecionados, referentes a
analise por CL-EM, estdo mostrados na Figura 3.41. A andlise dos demais ions
selecionados esta resumida na Tabela 3.3, a qual contém os correspondentes
valores de t; e da relacdo massa-carga (m/z). Analisando-se esta tabela, percebe-se
gue héa alguns intermediarios (linhas destacadas em cinza na tabela) comuns as
eletrolises de solugbes de pH 3 e 11 utilizando os anodos de Ti-Pt/B-PbO, e de
Nb/DDB, assim como descrito e observado nos cromatogramas obtidos por UV-vis.
Além disso, a quantidade de compostos gerada durante a eletrdlise da solucéo acida
com anodo de Ti-Pt/B-PbO, é maior do que aquela presente quando utilizou-se o
anodo de Nb/DDB. Os valores de t. obtidos por meio dos espectros de ions
selecionados variaram um pouco em relacdo aqueles obtidos por UV-vis. Trés
compostos com valor de t; igual a 17,38 min foram obtidos durante a eletrélise com o
anodo de Ti-Pt/B-PbO,; entretanto, somente o composto com a relacdo m/z igual a
302 foi detectado durante a eletrdlise com o anodo de Nb/DDB. Na eletrolise
efetuada em solucéo alcalina, além do corante inicial, houve apenas o surgimento do
composto com valor de t. em torno de 29 min (m/z = 265), que nao havia sido
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FIGURA 3.41 — Cromatogramas de ions selecionados obtidos por ionizacdo com
electrospray no modo negativo (IES”). Eletrolise efetuada em solugdo de pH 3 do
corante AA 62, utilizando anodo de Nb/DDB.
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TABELA 3.3 — Tempo de retencao (t;) e relacdo massa-carga (m/z) extraidos a partir
dos cromatogramas de ions selecionados obtidos com ionizacao por electrospray no
modo negativo (IES"), para as distintas condicdes de eletrdlise. As linhas destacadas
em cinza referem-se a alguns intermediarios comuns as eletrélises de solucfes de
pH 3 e 11, utilizando os anodos de Ti-Pt/B-PbO, e de Nb/DDB

pH da solucéo Tipo de anodo t- / min Relacdo m/z
7,23 301
13,38 446
17,02 327

17,38 302, 432, 334
19,66 448
Ti-Pt/B-PbO, 19,87 472
19,89 336
23,89 409
23,76 697
3 25,94 418
26,30 399
17,38 327
17,71 302
19,79 448
20,20 336

Nb/DDB
20,25 472
23,95 697
25,90 418
26,17 399
_ 25,92 399
Ti-Pt/B-PbO,
29,86 265
11
25,97 399
Nb/DDB

29,90 265

observado no cromatograma analisado por UV-vis, ja que este composto nédo
apresentou absorcdo significativa nesta faixa do espectro. Essa caracteristica €
interessante do ponto de vista mecanistico, devido as distintas rotas de degradacéo
decorrentes da presenca de distintos oxidantes em solucdes &cida e basica. De
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modo a promover a sua identificacdo estrutural, os compostos isolados foram
fragmentados e analisados por espectrometria de massas. Os espectros de
fragmentacdo dos ions-produtos obtidos, juntamente com os dados de
espectrometria na regido UV-vis permitiram a proposicdo de algumas possiveis
estruturas moleculares, mostradas na Tabela 3.4. Exemplos de espectros de
fragmentacao dos ions-produtos estdo mostrados no Apéndice (sec¢éo 6.9).

Alguns dos produtos identificados possuem cloro em sua constitui¢ao.
Essa constatacdo foi possivel devido a intensidade do pico [(M+2)-H]  estar em
torno de 2/3 menor do que a intensidade do pico correspondente a [M-H]". Isto
ocorre devido a presenca do isotopo cloro-37 (que corresponde a cerca de 24 % da
composicado isotopica deste elemento). Os compostos organoclorados foram
detectados durante a eletrolise com os dois tipos de anodos empregados, apenas
em solucdo acida, embora a eletrdlise com o anodo de Nb/DDB produza menos
desses produtos. Além disso, percebe-se que apds 40 min de eletrolise nenhum
intermediario permanece na solucdo eletrooxidada com o anodo de Nb/DDB. Por
outro lado, a eletrélise do corante AA 62 por 60 min com o anodo de Ti-Pt/B-PbO,,
além de produzir mais intermediarios (inclusive clorados), ndo leva a completa
eliminacdo dos mesmos. Essa caracteristica reflete mais uma vez o menor poder
oxidante do anodo de Ti-Pt/8-PbO, quando comparado ao do Nb/DDB. Costa el al.*,
usando a técnica de AOX, também observaram a geracdo de menores quantidades
de compostos organoclorados durante a eletrolise do corante Preto Acido 210 (500
mg L™) com anodo de Si/DDB. Além disso, a eliminac&o de tais compostos também
foi mais acentuada em solucdes alcalinas.

Até o momento ndo foi possivel a determinagdo das estruturas
guimicas remanescentes, uma vez que ensaios adicionais de espectrometria de
massas Sao necessarios, e estdo sendo efetuados, para a elucidacdo completa do

mecanismo de degradacao.
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TABELA 3.4 — Algumas possiveis estruturas decorrentes da eletrooxidacdo do
corante AA 62 com anodo de Ti-Pt/B-PbO, ou Nb/DDB, em solucdes &cida e béasica,

e sua presenca (X) ou ndo (-) apos diferentes tempos de eletrélise

Tempo de eletrélise / min

o Relagéo :
Estruturas quimicas / Ti-Pt/B-PbO, Nb/DDB
m/z
10|20 |40 | 60 | 10 | 20 | 40 | 60
N&o determinada (sem cloro) 265 X | X | X | X | X | X | X X
N&o determinada (sem cloro) 301 - | x| x| x| =-|=-1]1-1|-
O NH,
SOz
302 X | X | x| -] x| x| - -
@)
N&o determinada (sem cloro) 327 X | = | =] - | x| X | =1 -
N&o determinada (com cloro) 334 - | x| x| x| =-|=-1-1|-
O NH,
SOz
336 X | X | x| x| x| x| X -
@) Cl
O NH,

SOz
399 X | X | =] = | X | x| =1 -

Né&o determinada (sem cloro) 409 X | -1 -1-=-|1=-1-=-1-1 -

O Cl

SOz
418 X | X | X | X | X | x| =1 -

N&o determinada (com cloro) 432 X | X | X | X | =1]-=-|=-1 -
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Tabela 3.4 — Continuacao

N&o determinada (com cloro) 446 - | x| x| x| =-1-1- -
N&o determinada (com cloro) 448 X | x| == x| x| - -
OH O

SOzNa
472 X | x| -] -/ x| x| -1 -

<)
o
O‘O SO

'|\|l 697 | X | X | = | — | X | x| =1 -

o™

A mudanca de coloragcédo da solugdo do corante AA 62 de azul para
vermelha, durante a eletrooxidacdo com os anodos de Ti-Pt/B-PbO, e Nb/DDB,
ocorreu devido a formagdo dos produtos com relagdo m/z igual a 418. Este produto
apresentou regibes de absorcdo no espectro visivel entre 500 e 600 nm (ver
apéndice). Por outro lado, o intermediario verde produzido na eletrdlise com o anodo
de Si/DDB deve ter sido resultado da presenca do composto com relacdo m/z igual a
697, ja que seu perfil no espectro visivel (ver apéndice — secao 6.10) assemelhou-se
muito aquele obtido durante os ensaios realizados na Espanha. Provavelmente a
predominancia de um ou outro desses intermediarios pode ter ocasionado a
coloragéo vermelha ou verde, quando os ensaios de eletrooxidagao foram realizados
com o anodo de Nb/DDB ou de Si/DDB em solucédo acida, respectivamente.

Outro ponto interessante a se destacar diz respeito a ndo geracéao de
produtos clorados durante a eletrooxidacéo do corante AA 62 em solugbes basicas.
Claramente percebe-se uma distingdo e dependéncia do pH nas rotas de
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degradacdo empregando solugcdes 4&cidas ou basicas; contudo, o mesmo
mecanismo de degradacdo parece atuar durante a eletrooxidagdo em meio bésico,
independentemente do anodo usado. O Unico produto de degradacao identificado
durante a eletrooxidacdo em solucéo basica (relagdo m/z = 265) provavelmente nao
apresenta anéis aromaticos ou sistemas de conjugacdo de elétrons ™ em sua
constituicdo, devido a auséncia de bandas no espectro UV-vis. Entretanto, foi
possivel extrair pouca informacdo do espectro de massas desse composto. Desse
modo, novos ensaios estdo sendo realizados no espectrometro de massas utilizando
energias de colisdo menores, a fim de fragmentar menos a molécula e obter ions-
produtos com respostas mais intensas. Paralelamente estdo sendo realizados

ensaios de RMN desse mesmo composto.

3.2 - Ensaios Bioldgicos

Os ensaios biologicos utilizando lodo de suinocultura, e seu possivel
acoplamento com o método eletroquimico, tiveram como objetivo verificar a possivel
degradacéo dos corantes estudados, bem como a melhora na eficiéncia de remocéao

empregando-se 0s métodos conjuntamente.

3.2.1 - Efeito dos sais Na,SO4 e NaCl no desempenho bioldgico

O desempenho bioldgico das arqueias metanogénicas na remocao da
DQO de solucdes contendo extrato de levedura (0,5 g L™), na presenca dos sais
Na SO, e NaCl, é mostrado na Figura 3.42. Durante os ensaios, o0 valor do pH foi

monitorado e permaneceu na faixa de 6 a 8.
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FIGURA 3.42 — Decaimento da DQO relativa em funcdo do tempo de inoculacao de
solucbes contendo extrato de levedura 0,5 g L™, na presenca de distintas

concentracdes de Na,SO,4 (a) ou NaCl (b).

A remocao da DQO pelos microrganismos anaerébios nao foi alterada
para solugdes contendo concentracdes de Na,SO,4 até 0,05 M, em comparacdo com
o frasco controle (sem adicdo de sais) contendo apenas extrato de levedura
(branco). O tempo de oxidacdo permaneceu em torno de 48 h e a biodegradacéo do
extrato de levedura foi constatada devido a geracdo de metano (CH,). Aléem deste
gas, foi constatado o odor caracteristico de alguns sulfetos volateis (cheiro de ovo
podre) devido & reducdo de fons SO4* a S*, ocasionada pelas bactérias redutoras
de sulfato presentes no lodo anaerdébio. Na concentracdo 0,1 M, a presenca de
Na,SO, ja causou alguma inibicdo do meio anaerdbio. Acima deste valor (0,3 M e
0,5 M), a inibicdo dos microrganismos foi completa, ndo tendo havido remocao da
DQO e geragao de CH,4. Esta inibicdo pode ter sido causada pela formacéo de H,S,
que segundo a literatura® % pode se difundir para o interior das células dos
microrganismos, causando desnaturacdo das proteinas no citoplasma, com a
consequente producdo de ligacbes do tipo sulfeto e dissulfeto com as cadeias
polipeptidicas. O pH do meio exerce uma importante fungdo no processo de
inibicdo®, assim como a quantidade de sulfeto® gerada. Além disso, a diminuicdo
da quantidade de CH, com o aumento da concentracdo de sulfato esta de acordo

99,100 4 efeito

com o relatado na literatura®® °’. Contudo, segundo alguns trabalhos
do sulfato na descoloracdo anaerdbia de corantes do tipo azo € benéfico, pois o

sulfeto gerado serve como doador de elétrons para a ligacdo azo, reduzindo-a. Ou

130



Resultados e Discussao

seja, age como um par redox na reducdo quimica indireta do corante, conforme
relatado na sec¢édo 1.4. O efeito dos ions Na* também poderia ter contribuido para a
inibicdo dos microrganismos, apesar da importante funcéo que este ion desempenha
(em baixas concentracbes) na formacédo de trifosfato de adenosina (ATP) e na

oxidacdo de NADH®. Segundo descrito por Chen et al.?®

, concentracdes dos ions
Na® na faixa 3500-5500 mg L™ causam inibicdo moderada, ao passo que
concentracdes em torno de 8000 mg L™ sdo altamente inibidoras para as bactérias
metanogénicas. Provavelmente a inibicdo pode ter sido causada pela presenca
conjunta dos fons Na* e SO,*".

A remocdo da DQO na presenca de NaCl (Figura 3.42b) ndo sofreu
alteracbes, em comparacdo com o frasco controle, exceto para a concentragcdo de
85 mM (5 g L™). Apesar do menor nivel de oxidagdo, apés cerca de 200 h,

1.". consorcios de bactérias

constatou-se a producédo de CH,4. Segundo Fontenot et a
metanogénicas séo capazes de tolerar concentracdes de NaCl na faixa 27-30 g L™
Por outro lado, o efeito conjunto dos sais Na,SO,4 e NaCl (Figura 3.42a), mostrou-se
pouco prejudicial para os microrganismos, apesar do aumento na quantidade de
fons Na®. Outro ponto importante observado é a ndo remocdo completa da DQO
(100 %). Isto ocorre devido a presenca de produtos do lodo ou de subprodutos
soluveis gerados pelos microrganismos.

O efeito das espécies eletrogeradas durante a eletrooxidacdo de
solugdes contendo apenas os sais Na,SO, e NaCl sobre o desempenho do ensaio
anaerobio também foi investigado. Esta etapa teve como objetivo encontrar as
condi¢cbes 6timas para a inoculacao e operacdo dos ensaios anaerobios apés a pré-
oxidacdo eletroquimica, além de garantir e separar possiveis efeitos de inibicdo
causados pelos sais ou corantes no desempenho biolégico. Na Figura 3.43 é
mostrado o decaimento relativo da DQO em funcéo do tempo de inoculagdo para
extrato de levedura 0,5 g L™ (fonte de carbono) em solucdes de Na,SO, 0,1 M
previamente eletrooxidadas a distintos pHs e na presenca de diferentes
concentracbes de NaCl. Durante os ensaios, o pH das solu¢gdes, que havia sido

corrigido para 7 antes da inoculagao, foi monitorado e permaneceu na faixa de 6 a 8.
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FIGURA 3.43 — Decaimento da DQO relativa em funcéo do tempo de inoculagao
para extrato de levedura 0,5 g L™ (fonte de carbono) em solucdes de Na,SO, 0,1 M
previamente eletrooxidadas a distintos pHs e na presenca de diferentes
concentracdes de NaCl e na auséncia de corantes: a) pH 3, na presenca de lodo; b)
pH 10, na presenca de lodo; c) comparacéo do efeito da presenca ou ndo de lodo.

Antes da inoculacao, as solu¢des foram neutralizadas até pH 7.

A partir de uma analise do decaimento da DQO das solucdes de
Na,SO, 0,1 M pré-eletrolisadas a pH 3, na presenca de distintas concentracfes de
NaCl, percebe-se que ocorre uma inibicdo gradativa dos microrganismos com o
aumento da concentracdo de NaCl e, consequentemente, das espécies de cloro
ativo eletrogeradas (HCIO sendo a espécie predominante). Isto ocorre devido ao
carater bactericida do cloro ativo. O mesmo comportamento foi observado no caso
de solu¢des béasicas (pH 10) pré-eletrolisadas, conforme mostrado na Figura 3.43b,

onde a espécie predominante do cloro ativo é o ion hipoclorito (CIO™). A presenca de
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NaCl 26 mM proporcionou inibicdo completa ou quase completa dos microrganismos
guando a pré-eletrolise foi efetuada em ambos os pHs, conforme pode ser visto na
Figura 3.43. O desempenho de solu¢cdes s6 de Na,SO, 0,1 M pré-eletrolisadas
(Figura 3.43c — linha rosa) mostrou um rapido decaimento inicial, sendo que o nivel
da DQO residual é pouco maior do que aquele obtido para o frasco controle
(branco). A rapida remocéo da DQO pdéde ocorrer porque a quantidade eletrogerada
das espécies do tipo persulfato (S,0g%") é baixa; por outro lado, estas espécies tém
baixo poder bactericida. Tendo em conta esses resultados, fica claro que
investigacbes sobre a influéncia da pré-oxidagdo sobre o desempenho do método
biolégico (acoplamento do meétodo eletroquimico com o biologico) devem ser
efetuadas apenas com solucdes pré-eletrolisadas na presenca de Na,SO,, para nao
prejudicar a eficiéncia das bactérias anaerobias.

De modo a verificar se as espécies eletrogeradas (cloro ativo ou ion
S,08%) ndo estavam degradando a matéria organica, ao invés dos microrganismos,
realizou-se trés ensaios inoculando as solucdes pré-eletrolisadas na auséncia de
lodo (ensaio abidtico), mas contendo extrato de levedura 0,5 g L™ (Figura 3.43c —
linhas vermelha, azul e preta). Percebe-se que n&o houve remocdo da DQO para a
solucdo pré-eletrolisada a pH 3 e na presenca de NaCl, e que para a solugédo
eletrolisada a pH 10 e na presenca de NaCl somente houve remoc¢éo no final do
periodo de inoculacdo. Entretanto, a solu¢cdo s6 de Na,SO, 0,1 M pré-eletrolisada
apresentou uma rapida remoc¢do da DQO, provavelmente ocasionada pela oxidacéo
da matéria organica mediada por ions S,0g%". Comparando-se as condicdes com e
sem lodo anaerébio na presenca de solucdo s6 de Na,SO, 0,1 M pré-eletrolisada
(Figura 3.43c — linhas preta e rosa), percebe-se que nao ha diferenca entre as duas
condicbes; portanto, a degradacdo do extrato de levedura ocorre por via quimica
(mediada por ions S,0g%) e ndo bioldgica, apesar do baixo poder oxidante da
espécie S,0s%". Por outro lado, taxas de remocéo comparaveis da DQO do extrato
de levedura foram obtidas para as solu¢cdes de Na,SO, 0,1 M, pré-eletrolisada
(Figura 3.43c) ou néo (Figura 3.42a). Isto pode indicar uma cinética de degradacao

similar para a oxidag&o do extrato de levedura via quimica ou bioldgica.
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3.2.2 - Remocao da cor nos ensaios anaerobios com lodo de suinocultura

Nos ensaios de degradacdo dos corantes anaerobiamente com lodo de
suinocultura ndo foi feito nenhum pré-condicionamento deste lodo. O pH das
solucdes foi monitorado durante os ensaios e permaneceu na faixa de 6 a 8. O
decaimento relativo da absorbancia em funcédo do tempo de inoculacdo é mostrado
na Figura 3.44a para os quatro corantes estudados. Em cada caso, € mostrada a

curva do decaimento para o comprimento de onda de maxima absorcao.
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FIGURA 3.44 — Decaimento relativo em funcdo do tempo de inoculacdo para os
ensaios biolégicos contendo extrato de levedura 0,5 g L™ e um dos corantes na

concentracdo 100 mg L™: a) remocéo de cor; b) remocéo da DQO.

Analisando-se esta figura, depreende-se que taxas de descoloracao
foram obtidas para os corantes VR 141 e AA 62, atingindo-se 90 % de remocao em
75 h. Cabe destacar que na solucdo do corante AA 62, apos 12 h de inoculacao,
houve o aparecimento de um intermediario verde, cuja absor¢cdo maxima no
espectro UV-vis ocorria em 450 nm. Intermediario similar foi observado durante a
eletrooxidacdo deste corante com anodo de Si/DDB. Contudo, foi observado o
completo desaparecimento dessa coloragdo apds 350 h de tratamento. No caso do
corante VR 141, houve um resquicio de coloracdo amarela ao final do tratamento,
provavelmente devido a biogeracdo de um intermediario, que posteriormente nao foi

degradado.
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Telke et al.'™*

obtiveram niveis de descoloracdo do corante VR 141
(100 mg L™) maiores que 90 % em 60 h de inoculacdo, utilizando bactérias pré-
condicionadas com corantes em condicdes andxicas. Concentracdes superiores do
corante (até 500 mg L™) apresentaram taxas de remocao superiores a 80 % em 84 h

1.192 ytilizaram-se de um reator de manta

de inoculacdo. Por outro lado, O’'Neill et a
de lodo combinado anaerobio/aerdbio para a biodegradagdo desse mesmo corante.
Constataram uma maior remocao de cor, DQO e DBO durante a fase anaerébia;
contudo, os subprodutos aromaticos (inclusive aminas aromaticas) somente foram
degradados no meio aergbio.

N&o foram encontrados trabalhos na literatura de degradacdo do
corante AA 62 utilizando-se de bactérias anaerdbias. Poucos trabalhos utilizando-se
de corantes antraquinbnicos com estruturas similiares a do AA 62 sao encontrados
na literatura, conforme descrito por Fontenot et al.°” A maioria dos trabalhos
publicados descreve a descoloragdo de corantes do tipo azo, devido a maior
producéo e utilizacdo deste tipo de corante pelas indistrias téxteis. Vanhulle et al.”
estudaram a biotransformacdo do corante AA 62 por seis culturas de fungos e
encontraram que completa remocao do corante ocorria entre 10 e 20 dias.

Voltando a analise da Figura 3.44a, depreende-se também que o
decaimento da cor dos corantes PD 22 e LD 29 apresentou um comportamento
distinto, caracterizado por uma queda inicial na absorbancia (até 100 h), seguida de
um aumento. Este fenbmeno ocorreu provavelmente devido a oxidacdo espontanea
do corante reduzido, pelo O, atmosférico, somente com as amostras retiradas apos
100 h de inoculacdo. Comportamento similar foi relatado por Fontenot et al.>” e por

Panswad & Luangdilok®®

, heste caso para corantes contendo grupamento
cromoforo do tipo oxazina. Cabe comentar que limitacdes experimentais dificultaram
a medicdo instantanea da absorbancia desses corantes, a fim de se evitar tal
oxidagao.

°7, 103,104 corantes contendo

Segundo relatado em varios trabalhos
grupamentos do tipo azo sdo mais facilmente descoloridos sob condi¢des
anaerobias do que outras classes de corantes, como a antraquindnica. Além disso,
pouca informagcdo € descrita acerca do mecanismo de biodegradacdo para esta
classe. Segundo Chen et al.>®, fatores como a presenca de substituintes do tipo R-
SO3H causaram diminuicdo da descoloracdo, em condicbes anaerdbias contendo

culturas puras ou isoladas, para os corantes VR 141 e PD 22. No caso do lodo de
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suinocultura, fica evidente a néo especificidade deste na biodescoloragcdo dos
corantes estudados, apesar do comportamento anormal dos compostos PD 22 e LD
29.

Cabe destacar que constatou-se também uma ligeira adsor¢cdo dos
corantes no lodo de suinocultura, no inicio da inoculagcdo. Contudo, ao final do
tratamento o lodo voltou a apresentar sua cor verde caracteristica. Esse fenbmeno

de adsorcao é frequentemente observado na literatura®” *%°

com lodo proveniente do
tratamento de outros efluentes.

Finalmente, analisando-se a Figura 3.44b, fica claro que a remoc¢ao da
DQO advinda do extrato de levedura, para os frascos contendo os corantes, nao
apresentou nenhuma inibicédo significativa, sendo os niveis de remoc¢ao comparaveis
ao do frasco controle (branco). Apenas o frasco contendo o corante LD 29
apresentou um ligeiro aumento no tempo de remocao da DQO, provavelmente

.19 e maior

devido ao seu carater hidrofobico, conforme descrito por Rajaguru et a
adsorcdo no lodo de suinocultura, o que poderia ter afetado seu desempenho na

remocao do extrato de levedura.

3.2.3 - Acoplamento dos métodos bioldgico e eletroquimico

Inicialmente, procedeu-se somente a realizacdo da degradacao dos
corantes via eletrooxidacdo ou via biodegradacédo, de modo a comparar a eficiéncia
das técnicas utilizadas separadamente e em conjunto.

Na Figura 3.45 é mostrada a remocao de cor e de DQO, em funcéo da
carga aplicada no método eletroquimico, para os corantes estudados. As condi¢cdes
de eletrooxidacgao, utilizando apenas o anodo de Ti-Pt/3-PbO,, foram baseadas nos
melhores resultados obtidos do planejamento experimental para a relacédo Q°*/DQO*
removida. Na Tabela 3.5 sdo mostradas as condi¢cdes utilizadas nessas
eletrooxidacdes (valores de densidade de corrente, pH, concentracdo de NaCl e
temperatura). Cabe lembrar que a concentracdo dos corantes utilizada nessa ultima

etapa, corresponde a uma DQO de 600 mg L™.
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TABELA 3.5 — CondicOes utilizadas na eletrooxidagdo dos corantes (DQO de 600

mg L™) utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,, visando os ensaios eletroquimicos de

acoplamento

Corante j/ mA cm™ pH [NaCl] /g L™ 8/°C
VR 141 75 1,17 35
AA 62 50 1,75 45
PD 22 50 1,75 45
LD 29 75 1,17 35
10048, —=—VR 141 (A__ = 544 nm) 1004 & = VR 141
1 —e—AA62 (A =640 nm) 1 —e— AA 62
80+ —A—PD 22 (\__ =590 nm) 80- —A—PD22
1 LD 29 (A, = 450 nm) 1 LD 29
_ 601 T 60+
< s |
o [a)]
S 40 o 404
i o
— i
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o 001 % ;s . osontase
14 A .05 N u ap
1 | A 0.5 n B Kk =038h" (PD22)
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FIGURA 3.45 — Decaimento relativo da absorbancia (a) e da DQO (c) em funcéao da
carga aplicada na eletrélise dos corantes VR 141, AA 62, PD 22 e LD 29. Para

condi¢cbes especificas de eletrdlise, vide Tabela 3.5. Ajuste e constante cinética de

primeira ordem para a absorbancia (b) e DQO (d) relativos.
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A equacéo cinética de 12 ordem foi a que melhor ajustou-se aos dados
para essa descoloragéo dos corantes pelo MEQ (vide Figura 3.45c). A constante de
velocidade permaneceu préxima para os corantes VR 141 (3,58 h™) e AA 62 (3,50
h™) e foi diminuindo gradativamente para os corantes PD 22 (1,27 h™*) e LD 29 (0,24
h™). Consequentemente, baixas cargas (em torno de 2,5 kA h m™) foram
necessérias para a total descoloracdo dos corantes VR 141 e AA 62, conforme
mostra a Figura 3.45a. Ja a descoloracédo do corante PD 22 exigiu o dobro de carga
(5,0 kA h m™) e a do LD 29 aproximadamente dez vezes mais (25 kA h m~). Como
pode ser visto na Figura 3.45d, a mesma tendéncia é observada para a remocéo da
DQO, sendo que novamente a equacgdo cinética de 12 ordem foi a que melhor
ajustou-se aos dados. Nesse caso, os corantes VR 141 (0,70 h™) e AA 62 (0,60 h™)
apresentaram constantes cinéticas proximas e maior do que as dos corantes PD 22
(0,38 h™) e LD 29 (0,33 h™). Como era de se esperar, esses valores de constante
cinética séo inferiores aos obtidos para a descoloracéo, devido a dificuldade em se
oxidar as moléculas dos corantes como um todo (DQO) e ndo apenas uma unica
ligacdo que é a do cromoforo ou do sistema de conjugacdo de elétrons 1T
(descoloracdo). Assim, a carga necessaria para a remocdo da DQO foi maior em
todos os casos, exceto para o corante LD 29, conforme discutido nas secodes
anteriores do planejamento experimental (ver Figura 3.45c). Com relacdo ao
processo eletrolitico, percebeu-se a formacao de intermediarios reacionais durante a
eletrolise dos corantes VR 141, AA 62 e PD 22. As cores desses corantes seguiram
as seguintes sequéncias: vermelha —» amarela - incolor (VR 141); azul —» vermelha
- incolor (AA 62); preta — amarela - incolor (PD 22). Os valores de carga para a
remoc&o total da DQO permaneceram em torno de 12 kA h m™ para os corantes VR
141, AA 62 e PD 22 e em torno de 22 kA h m™ para o corante LD 29, mostrando ser
este um composto bastante recalcitrante para o método eletroquimico.

Similarmente, 0 mesmo tipo de ensaio foi realizado inoculando-se os
corantes apenas utilizando o método biologico (MB). Nenhuma fonte de carbono
adicional foi empregada, de modo a forgar os microrganismos a degradar cada um
dos corantes. O decaimento relativo da cor e da DQO observados nesse caso em

funcdo do tempo de inoculacdo sao mostrados na Figura 3.46.
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FIGURA 3.46 — Decaimento relativo da absorbancia (a) e da DQO (b) em funcédo do
tempo de inoculagéo, para os corantes VR 141, AA 62, PD 22 e LD 29, utilizando

somente o método biolégico.

Conforme depreende-se da analise da Figura 3.46a, a remocao da cor
para os corantes VR 141 e AA 62 foi completa em um tempo de inoculacdo pouco
superior a 200 h (< 9 d). A presenca do grupo triazina na molécula do corante VR
141 parece nédo ter causado inibicdo aos microrganismos. Ja o corante PD 22
alcancou taxas de remocado da cor ndo superiores a 90 % também em 200 h. Por
outro lado, a descoloracdo obtida para o composto LD 29 foi a menor delas, com
taxa de remocao de cerca de 80 % até 200 h. Contudo, neste caso observou-se 0
aparecimento de um intermediario em 400 nm (ndo exibido nos graficos), o que
acarretou no aumento da absorbancia em 450 nm e, portanto, no aumento da
absorbancia relativa apés 300 h. Nesses experimentos nao foi observada
recoloragdo das amostras dos corantes PD 22 e LD 29 quando expostas ao
ambiente atmosférico.

De modo a verificar se houve biodegradacdo ou apenas
biotransformacao dos corantes, a DQO foi monitorada paralelamente a descoloracao
(Figura 3.46b); cabe ressaltar que para isso os experimentos do acoplamento foram
realizados para a mesma carga organica de corantes (DQO inicial em torno de 600
mg L™). Conforme pode ser visto nesta figura, houve biodegradacdo apenas do
corante antraquinénico AA 62, atingindo cerca de 70 % de remocdo em 200 h e dai

em diante permanecendo constante. O remanescente de DQO é devido a produtos
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de biodegradacéo de baixo peso molecular ou a produtos®®” do consércio bacteriano
do lodo de suinocultura. Os corantes VR 141 e PD 22 apresentaram remocgdes
despreziveis da DQO, cerca de 10 %, o que indica que houve biotransformacéo dos
compostos, devido a descoloracdo, provavelmente gerando aminas aromaticas que
ndo sdo biodegradaveis pelo método anaerdbio, conforme relatado para outros
azocorantes'®® % O aumento da DQO para o corante LD 29 com o tempo de
inoculacéo € devido ao processo de filtracdo com membrana, cujo diametro meédio
de poros é de 0,45 ym. No inicio da inoculacdo, a massa do corante LD 29 é
praticamente toda retida no filtro, devido ao seu carater dispersivo. Contudo,
observou-se que ao longo da inoculagédo o corante vai sofrendo biotransformacéo e
ficando cada vez mais soluvel; consequentemente, ocorre uma gradativa diminuicao
da retencéo do corante no filtro (a membrana de filtracdo passa a ndo mais possuir a
cor laranja caracteristica do corante) e a carga organica do corante antes retida, é
agora solubilizada e transferida para o filtrado. Apesar desses inconvenientes, a
DQO do corante LD 29 sofre uma ligeira queda, se comparado com o maximo de
DQO em torno de 150 %. Esses indicativos (biotransformacdo e perda nao
significativa da DQO) também sugerem a biogeracdo de aminas aromaticas, que
nao foram identificadas neste trabalho.

Outro ponto importante observado foi o surgimento de intermediarios
reacionais de coloracdo distinta da do composto inicial, assim como constatado
durante a eletrooxidagdo dos corantes utilizando somente o MEQ. A solugao do
corante VR 141 passou a apresentar uma leve coloracdo amarela, o que pode
indicar uma mesma rota de degradacédo que a do MEQ, que apresentou esta mesma
coloracdo. O mesmo comportamento foi observado com a solugcdo do corante PD
22, para a qual houve um aumento da absorbancia em 400 nm, assim como
observado no tratamento pelo MEQ. Contudo, para o corante AA 62 houve o
surgimento de uma coloragdo esverdeada, diferente da observada no tratamento
pelo MEQ com anodo de Ti-Pt/B-PbO, (coloracdo vermelha), indicando rotas de
degradacéo distintas pelos dois métodos. Entretanto, o intermediario de cor verde
encontrado no MB é similar (Qquanto ao espectro de UV-vis) ao formado durante o
tratamento da solugdo contendo o corante AA 62 em anodo de Si/DDB. Outro ponto
a se destacar foi que a descoloracéo proporcionada pelo lodo de suinocultura néo foi
seletiva ao tipo de composto, grupo cromoforo ou substituintes presentes nos

corantes, 0 que pode indicar que a descoloracdo nesse caso foi extracelular,
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conforme descrito por Chen et al.>®>. Além disso, a descoloracdo ocorreu tendo o
corante como unica fonte de carbono.

O acoplamento entre os métodos biologico e eletroquimico se deu,
inicialmente, com a eletrooxidacdo das solucbes contendo corantes advindas da
aplicacdo do método biolégico apds 800 h de inoculagcdo, conforme anteriormente
descrito (ver Figura 3.46). Como observado anteriormente, no MB a DQO e a cor
atingiram patamares maximos de remocéao; assim, aplicou-se o MEQ para degradar
a DQO e possivel cor remanescentes. Para tal, com papel de filtro comum para a
eliminacdo do lodo, procedeu-se uma filtragdo de cada solu¢cdo advinda do MB,
seguida de sua eletrooxidagcdo em anodo de Ti-Pt/B-PbO,. As condic¢des utilizadas
nessas eletrdlises estdo mostradas na Tabela 3.5; previamente, a cada solucao
adicionou-se Na,SO, até uma concentracdo de 0,1 M, a fim de proporcionar
condutividade adequada e de comparar aos ensaios realizados somente utilizando o
MEQ. Na Figura 3.47 sdo mostrados os resultados obtidos em termos dos
decaimentos da absorbancia e da DQO relativas em fungcdo da carga aplicada.
Analisando-se esta figura comparativamente a Figura 3.45, observa-se que a
remocdo da cor para o efluente advindo do processo biolégico demandou um valor
de carga aplicada maior do que aquele quando se eletrolizou diretamente a solucao
do corante, sem a passagem pelo MB. Isso provavelmente ocorreu devido a uma
combinacdo de fatores, como biotransformacdo do composto original, geracao de

intermediarios e carga organica adicional advinda do lodo.
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FIGURA 3.47 — Decaimento relativo da cor (a) e da DQO (c) em funcéo da carga
aplicada na eletrélise das solu¢des advindas do processo biolégico (acoplamento
bioldgico-eletroquimico). Para condicbes de eletrdlise, vide Tabela 3.5. Ajuste e

constante cinética de primeira ordem para a absorbancia (b) e DQO (d) relativos.

A descoloragéo do corante VR 141 ocorreu com a eletrogeracao de um
intermediario (absorbancia maxima em 420 nm) que culminou com a interferéncia no
comprimento de onda de 544 nm, resultando no aumento da absorbancia relativa
apos 6 kA h m™. Tal comportamento n&o foi observado na solucdo somente tratada
eletroquimicamente, apesar da coloracdo amarelada obtida ao final da eletrolise,
como observado anteriormente. Além disso, a carga requerida para a completa
remocdo da cor aumentou significativamente passando de ~7 Ah L™ para 18 Ah

L. O efluente do corante AA 62 apresentou-se incolor; dai que os ensaios de
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descoloragcdo nao foram realizados. A excecdao de comportamento ocorreu na
descoloracéo do corante LD 29, para a qual foi necessaria uma carga menor (18 A h
L™ do que a demandada para o tratamento eletroquimico somente (25 A h L™).
Esse fato ocorreu devido a combinacéo de dois fatores: geracdo de um intermediario
de coloracdo roxa-azulada (apds contato da solugdo com o ar) e concomitante
solubilizagdo completa do composto. Além disso, o valor da constante cinética (de 12
ordem) para a descolorac&o dos subprodutos do LD 29 aumentou, passando de 0,29
h™ (puramente EQ) para 0,56 h™ (MB-EQ). O valor desta constante cinética ficou
muito préximo ao encontrado para o corante PD 22 (0,53 h™), que por sua vez
diminuiu para menos da metade em relagdo aquele encontrado para o MEQ (1,27 h™
1. Percebe-se também que as curvas de decaimento relativo da absorbancia ficaram
muito proximas para os corantes VR 141, PD 22 e LD 29, apesar do aumento
observado para o composto VR 141.

Por outro lado, analisando-se a Figura 3.47b comparativamente a
Figura 3.45b, conclui-se que a carga necessaria para a remoc¢ao da DQO nao variou
significativamente entre MEQ e MB-MEQ para os corantes AA 62, PD 22 e LD 29.
Contudo, houve um aumento significativo da carga (cerca de 3 vezes) para a
completa remocdo da DQO do corante VR 141, passando de ~ 11 A h L™ (MEQ)
para ~ 33 A h L™ (MB-MEQ). Esse significativo aumento pode estar relacionado aos
intermediarios gerados durante o tratamento biolégico. Por outro lado, o papel dos
subprodutos do lodo de suinocultura afetou o valor das constantes cinéticas de 12
ordem para todos os corantes, diminuindo-as, conforme mostrado na Tabela 3.6.

TABELA 3.6 — Constantes cinéticas de 12 ordem da DQO obtidas nas eletrélises de
solucbes dos corantes nédo tratadas (NT) e tratadas (T) com o método bioldgico,
utilizando anodo de Ti-Pt/B-PbO,

Corante k(NT)/h™ k(T)/h™
VR 141 0,70 0,17
AA 62 0,58 0,22
PD 22 0,38 0,18
LD 29 0,33 0,30
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Concluindo-se a analise dos resultados obtidos para o acoplamento
MB-MEQ, pode-se concluir que este acoplamento mostrou-se eficaz para o corante
AA 62, uma vez que ele sofreu completa descoloragcdo com concomitante remocéao
de DQO no MB. No caso do corante LD 29, a passagem pelo MB resultou em um
composto menos recalcitrante para a descoloragdo pelo MEQ, evidenciando sua
biotransformagcédo pelo lodo anaerdbio. Para os corantes VR 141 e PD 22, o
acoplamento BIO-EQ resultou em dificuldades de descoloracdo e/ou remocao de
DQO. Cabe ressaltar que a etapa eletroquimica do acoplamento MB-MEQ foi
realizada ap6s mais de 800 h de inoculacdo. Esse tempo dispendido ndo é
necessario em termos praticos, cabendo uma investigacdo sobre sua influéncia no
MEQ aplicado em sequéncia.

Finalmente, a seguir ser4 abordado o processo contrario, ou seja, 0
acoplamento entre os métodos eletroquimico e bioldégico (MEQ-MB). Como descrito
na parte experimental (secdo 2.2.3), aplicou-se uma certa carga na etapa
eletroquimica de pré-oxidacdo, seguida da inoculacdo no MB. O objetivo da pré-
eletrdlise foi o de degradar o corante a fim de obter compostos menos recalcitrantes
ao MB. A Tabela 3.7 mostra os valores de remoc¢ao de cor e de DQO obtidos apéds a
aplicacao do MEQ.

TABELA 3.7 — Percentagem de remocéao da cor e da DQO na etapa de pre-oxidacéo

eletroquimica utilizando anodo de Ti-Pt/3-PbO,, antes da inoculagdo no método

biologico
Corante Remocéo da cor* / % Remocéo da DQO / %
VR 141 65 34
AA 62 66 29
PD 22 30 33
LD 29 0 16

*Comprimentos de onda utilizados: 544 nm (VR 141), 640 nm (AA 62), 590 nm (PD
22) e 450 nm (LD 29).
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Na Figura 3.48 s&o mostrados os decaimentos relativos da absorbancia
e da DQO em funcdo do tempo de inoculagdo para as solu¢des dos corantes pré-

eletrolisadas.
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FIGURA 3.48 — Decaimento relativo da absorbancia (a) e da DQO (b) em funcéo do
tempo de inoculagéo de solugdes pré-eletrolisadas de cada corante.

Analisando-se a Figura 3.48a, percebe-se que houve um decaimento
da absorbancia para os corantes VR 141, AA 62 e PD 22. Contudo, os niveis de
descoloracdo atingidos séo inferiores aqueles obtidos quando somente o MB foi
usado. A menor descoloracdo pode ter sido causada pela inibicdo das bactérias
anaerobias do lodo de suinocultura decorrente da combinacdo entre alta
concentracdo dos corantes e a presenca dos ions Na* e SO,*", conforme destacado
no trabalho de Chen et al.?®, ou, ainda, da presenca dos oxidantes eletrogerados
(S,05% e Og, este Ultimo em menor concentracdo). A reducéo dos fons sulfato a fons
sulfeto, pelas bactérias redutoras de sulfato presentes no lodo anaerobio, também
pode causar inibicdo. Esse comportamento fica evidente para o corante AA 62, que
apos sofrer completa descoloracdo no MB (durante o acoplamento MB-MEQ), nao
passou de 40 % de remocao no acoplamento eletroquimico-biologico (EQ-BIO). O
corante VR 141 sofreu pequena alteracdo na descoloracdo e o PD 22 quase
nenhuma. O corante LD 29 ndo apresentou diminuicdo na absorbancia relativa
devido a biogeracdo de um intermediario em 400 nm (amarelo), que culminou em
interferéncia na absorbancia em 450 nm, em que os dados foram coletados. Apesar

da variacdo na absorbancia (em 450 nm), esta apresentou uma queda em altos
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tempos de inoculacdo. Além disso, intermediarios para os outros corantes também
foram identificados apO6s a inoculacdo, sendo estes 0s mesmos descritos
anteriormente para o MB: amarelo (VR 141), verde (AA 62) e amarelo (PD 22).

Analisando-se a Figura 3.48b, conclui-se que nenhuma remocao da
DQO foi observada para os corantes inoculados apds pré-tratamento eletroquimico.
Ao contrario, constata-se um aumento da DQO. Isto pode ter como causa produtos
microbianos advindos de células mortas ou polimeros extracelulares®” %,
decorrentes da presenca dos fons Na* e S e dos oxidantes eletrogerados. A
provavel inibicdo dos microrganismos é claramente exemplificada pelo corante AA
62, para o qual nas amostras inoculadas sem o pré-tratamento eletroquimico foi
observada sua biodegradacao, devido a diminuicdo da DQO. No caso do corante LD
29, um efeito adicional diz respeito a solubilizagcdo do composto disperso inicial pela
formagéo de intermediarios, conforme discutido anteriormente. Por outro lado, o
menor aumento da DQO, observado para o corante VR 141, pode ter sido
ocasionado pela adsorcdo deste corante no lodo.

Finalmente, da andlise dos resultados obtidos para o acoplamento
MEQ-MB, fica claro que este acoplamento ndo foi benéfico para a remocdo de
nenhum dos corantes, acarretando, ao contrario, uma inibicdo adicional para o meio
anaerobio, decorrente da presenca de sais e oxidantes quimicos. Nesse sentido, &
interessante aprofundar-se no acoplamento BIO-EQ, a fim de investigar outras

variaveis de modo a otimizar o processo de tratamento.
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4 - CONCLUSOES

As principais conclusfes obtidas neste trabalho sao:

Processo eletrolitico

- A presenca de NaCl auxilia na remocéo eletrolitica de cor e de DQO dos corantes,
por meio da eletrogeracdo das espécies Cl,, HOCI e CIO7, cada uma delas
predominante em uma determinada faixa de pH.

- A oxidacdo mediada pelas espécies oxidantes de cloro ocorre no seio da solucao.

- A eletrooxidagédo na presenca de NaCl pode ter causado alteragbes na estrutura
dos corantes, tornando-os recalcitrantes a oxidacao quimica pelo reagente de DQO.
- Na remocéao da DQO, nas condicdes com e sem NaCl, diferentes subprodutos de
degradacédo sdo gerados e, portanto, distintas rotas de degradacdo sao seguidas.
Dos resultados de DQO e COT, também pode-se concluir que oxidagdo e
mineralizagcdo ocorrem concomitantemente na condicdo sem NaCl, com a geracao
de poucos intermediarios; ja na condicdo com NaCl, uma geracdo maior de
intermediarios é esperada, visto que a oxidacdo ndo conduz diretamente a
mineralizacao.

- A mineralizacdo das moléculas dos corantes é um processo que demanda altas
cargas por unidade de volume e que ocorre na superficie do eletrodo,
independentemente se é mediada pelos radicais [OH ou CILIAlém disso, a estrutura
quimica dos corantes ndo exerceu influéncia no valor de carga requerido para a
mineralizacao.

- A remocéo da cor e da DQO foi mais eficaz para os corantes VR 141 e AA 62,
exigindo um menor consumo de carga para os dois anodos utilizados.

- O tratamento de oxidacédo eletroquimico ndo se mostrou eficaz para a remocéo do
corante LD 29, devido a sua baixa solubilidade.

- O anodo de Ti-Pt/B-PbO, parece ser uma alternativa vidvel para a remocao da cor
dos corantes, com relagdo ao anodo de Si/DDB. Entretanto, o uso do anodo de Ti-
Pt/B-PbO, deve ser em solucdes neutras a basicas.

- A metodologia do planejamento experimental e da superficie de resposta mostrou

ser uma ferramenta importante para a visualizacdo dos efeitos das variaveis sobre
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as respostas, demandando poucos experimentos para se obter uma visao global do
sistema, em relacdo a metodologia de analise univariacional.

- Os resultados obtidos pelo planejamento experimental sdo consistentes com
agueles encontradas na literatura. Apenas o efeito da temperatura na taxa de
mineraliza¢ao nao ficou esclarecido.

- O efluente téxtil real investigado mostrou-se mais recalcitrante a oxidacao
eletroquimica, devido a presenca de uma DQO inicial elevada e de outros
compostos organicos advindos do banho de tingimento.

- A eletrooxidacdo com o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, mostrou-se mais sensivel a
presenca de NaCl, tanto para a descoloracdo como para a remoc¢ao da DQO do
efluente téxtil real, do que com o eletrodo de Nb/DDB. O maior poder oxidante deste
altimo fez com que a geracdo de oxidantes clorados fosse significativa,
comprometendo em parte a remocéo da DQO.

- O eletrodo de Nb/DDB mostrou-se mais apropriado para o tratamento do efluente
téxtil real, devido as altas taxas de oxidacdo obtidas, com alta eficiéncia de corrente
e baixo consumo energeético.

- A estabilidade mecéanica do filme de DDB sobre o substrato é um fator que
necessita ser melhorado para a sua aplicagdo. Em contrapartida, o anodo de Ti-Pt/3-
PbO, mostrou alta estabilidade mecéanica e baixa perda de massa em ensaios de
desgaste.

- A aplicacdo do tratamento eletroquimico de modo adequado, levando-se em conta
as condi¢cdes hidrodinAmicas do sistema, é fundamental para se obter altos
rendimentos com custo reduzido.

- Finalmente, a oxidac&o eletroquimica mostrou ser capaz de tratar eficientemente
solucdes contendo compostos organicos dissolvidos, sem a geracédo de subprodutos

ao final do tratamento
Identificacdo de intermediarios
- A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas mostrou-se uma

técnica eficiente para a separacdo e identificagdo de produtos resultantes da

eletrélise do corante AA 62.
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- A eletrooxidacdo do corante AA 62 em meio acido levou a produgcdo de mais
intermediarios do que a em meio basico, devido aos distintos oxidantes
eletrogerados nessas solucdes.

- A producéo de compostos organoclorados, durante a eletrooxidacdo do corante AA
62, mostrou-se dependente do pH da solucdo, indicando que a utilizacdo de
solugdes basicas pode evitar a formagéo de tais compostos, independentemente do
tipo de anodo usado.

- A eletrooxidacéo do corante AA 62 com o anodo de Ti-Pt/B-PbO, levou a producao
de uma maior quantidade de intermediarios, inclusive organoclorados, do que a com
o0 anodo de Nb/DDB, devido ao menor poder oxidante daquele anodo, o que lhe

confere um baixo poder de mineralizacao.

Processo bioldgico

- O método biolégico empregando lodo de suinocultura mostrou-se uma alternativa
eficaz para a descoloracdo dos corantes, ja que ndo apresentou dependéncia da
estrutura e dos substituintes das moléculas dos corantes.

- A biodegradacdo dos corantes contendo o grupo cromoforo azo mostrou-se
ineficaz, provavelmente devido & geracdo de aminas aromaticas. Por outro lado, o
corante do tipo antraquindnico (AA 62) mostrou-se biodegradavel.

- Apesar do pré-tratamento anaerébio melhorar o rendimento da oxidacdo
eletroquimica do corante LD 29, a melhor alternativa para a remocdo dos
azocorantes ainda seria o emprego direto do método eletroquimico.
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6.1 - Dados sobre a eletrooxidacdo do corante VR 141 utilizando anodo de

Ti-Pt/B-PbO,
Q”/ (kA hm™) Remocao DQO* / % w* /
Exp j pH | [NaCl] 0
Previsdo | Observado |Previsdo | Observado | (kW h m™)
1 -1 -1 -1 -1 0,45 0,54 56,2 69,4 2,83
2 -1 -1 -1 1 0,62 0,67 25,9 23,1 3,16
3 -1 -1 1 -1 0,31 0,32 41,7 32,7 1,66
4 -1 -1 1 1 0,47 0,34 53,5 41,8 1,57
5 -1 1 -1 -1 0,79 0,64 75,3 71,4 3,31
6 -1 1 -1 1 0,96 1,05 45,0 46,0 4,88
7 -1 1 1 -1 0,65 0,72 38,9 28,3 3,68
8 -1 1 1 1 0,81 0,96 50,8 58,1 4,35
9 1 -1 -1 -1 0,50 0,69 89,8 86,7 4,78
10 1 -1 -1 1 0,67 0,72 69,8 68,9 4,30
11 1 -1 1 -1 0,36 0,39 61,6 40,9 2,60
12 1 -1 1 1 0,52 0,40 83,9 100,0 2,43
13 1 1 -1 -1 0,84 0,80 92,5 92,7 5,61
14 1 1 -1 1 1,01 0,91 72,6 85,7 5,57
15 1 1 1 -1 0,70 0,70 42,5 57,6 4,73
16 1 1 1 1 0,86 1,03 64,8 32,0 5,95
17 0 0 0 0 0,66 0,56 90,0 70,1 3,10
18 0 0 0 0 0,66 0,53 90,0 100,0 3,00
19 0 0 0 0 0,66 0,54 90,0 100,0 3,09
20 -2 0 0 0 0,63 49,6 54,1 2,62
21 2 0 0 0 0,47 97,1 100,0 3,23
22 0 -2 0 0 0,20 50,0 48,7 0,78
23 0 2 0 0 0,45 50,0 58,8 2,46
24 0 0 -2 0 1,54 59,4 47,3 8,89
25 0 0 2 0 0,44 37,1 56,6 2,36
26 0 0 0 -2 0,56 73,6 79,3 3,58
27 0 0 0 2 0,92 65,6 67,2 4,55

*Consumo energético associado a Q™
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ANOVA — modelo linear (VR 141) — Q%
Fonte de variacao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséao 0,657 4 0,164 Regresséao 10,63
Residuo 0,216 14 0,015 Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 0,216 12 0,018 Falta de ajuste 91,40
Erro puro 3,94E-4 2 1,97E-4 | Tabelado (12,2) 19,41
Total 0,874 18
R’ 0,752
R? max 1,000

O numero em vermelho indica que o valor da falta de ajuste encontrado esta acima

do valor tabelado, o que indica que o modelo sofre falta de ajuste.

ANOVA — modelo quadratico (VR 141) — DQO®
Fonte de variacao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 10527,30 14 751,95 Regresséao 2,30
Residuo 3921,85 12 326,82 | Tabelado (14,12) 3,48
Falta de ajuste 3327,03 10 332,70 Falta de ajuste 1,12
Erro puro 594,82 2 297,41 | Tabelado (10,2) 19,4
Total 14449,14 26
R 0,73
R” max 0,96

O numero em vermelho indica que o valor da regressdo encontrado esta abaixo do

valor tabelado, o que indica que a regressao é nao significativa.

SQ: Soma quadratica

GL: Graus de liberdade

Total: SQregressao + SQresiduo (GLregressao + GLresiduo)

MQ: Média quadratica (MQ = SQ/GL)

Teste F. Teste de Fischer (indica por meio de valores tabelados, se 0 modelo
matematico sofre falta de ajuste ou se é significativo). Para o modelo ser significativo

Fregressao > Ftabelado € para néo haver falta de ajUSte I:falta de ajuste < I:tabelado- Onde

Fregressao = (MQregressio/MQresiduo) e Ffalta de ajuste = (MQfaIta de ajuste/MQerro puro)-
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6.2 - Dados sobre a eletrooxidagdo do corante AA 62 utilizando anodo de

Ti-Pt/B-PbO;
Q*/ (kA hm™) Remoc&o DQO™ / % w* [
Exp j pH |[NaCl] 0
Previsdo | Observado |Previsdo | Observado | (kW h m™)
1 -1 -1 -1 -1 0,38 0,34 23,6 15,8 1,85
2 -1 -1 -1 1 0,53 0,61 34,2 45,6 3,15
3 -1 -1 1 -1 0,08 0,12 27,3 24,5 0,64
4 -1 -1 1 1 0,24 0,20 47,9 60,3 0,93
5 -1 1 -1 -1 0,56 0,55 22,5 27,9 3,05
6 -1 1 -1 1 0,72 0,68 33,1 33,3 3,36
7 -1 1 1 -1 0,27 0,25 34,6 39,3 1,31
8 -1 1 1 1 0,43 0,42 55,1 58,6 1,90
9 1 -1 -1 -1 0,38 0,23 43,7 39,8 1,60
10 1 -1 -1 1 0,53 0,50 42,2 41,6 3,04
11 1 -1 1 -1 0,08 0,15 475 51,3 1,03
12 1 -1 1 1 0,24 0,37 55,9 46,6 2,16
13 1 1 -1 -1 0,56 0,70 49,5 41,1 5,20
14 1 1 -1 1 0,72 0,83 48,0 50,4 5,18
15 1 1 1 -1 0,27 0,32 61,7 46,5 2,23
16 1 1 1 1 0,43 0,28 70,1 81,9 1,60
17 1 0 0 0 0 0,40 0,36 55,2 49,6 2,09
18 | 0 0 0 0 0,40 0,38 55,2 63,8 2,22
191 0 0 0 0 0,40 0,34 55,2 52,3 1,93
20 | -2 0 0 0 0,43 25,7 12,6 1,69
21 2 0 0 0 0,29 60,7 70,9 2,10
22 0 -2 0 0 0,18 30,8 29,6 1,05
23 0 2 0 0 0,36 43,9 42,1 2,12
24 0 0 -2 0 2,95 25,6 26,7 18,32
25 0 0 2 0 0,20 51,3 47,2 1,12
26 0 0 0 -2 0,28 45,7 57,1 1,87
27 0 0 0 2 0,49 64,7 48,2 2,53

* Consumo energético associado a Q*
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ANOVA — modelo linear (AA 62) — Q%
Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 0,581 4 1,45E-01 Regressédo 17,60
Residuo 0,116 14 8,25E-03 | Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 0,115 12 9,54E-03 Falta de ajuste 19,41
Erro puro 9,84E-04 2 4,92E-04 | Tabelado (12,2) 19,41
Total 0,696 18
R* 0,834
R* méx 0,999

ANOVA — modelo quadratico (AA 62) — DQO*
Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséao 4741,02 14 338,64 Regresséao 227
Residuo 1787,49 12 148,96 | Tabelado (14,12) 262
Falta de ajuste 1673,29 10 167,33 | Falta de ajuste 293
Erro puro 114,20 2 57,10 | Tabelado (10,2) 19,4
Total 6528,51 26
R* 0,73
R? méx 0,98

O numero em vermelho indica que o valor da regressdo encontrado esta abaixo do

valor tabelado, o que indica que a regressao é nao significativa.
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6.3 - Dados sobre a eletrooxidagdo do corante PD 22 utilizando anodo de

Ti-Pt/B-PbO;
Exp | ] pH |[[NaCl]| 8 Q_go (A nm) Rem.ogao PROTI% | W 3
Previsdo | Observado | Previséo | Observado | (KW h m™)
1 -1 -1 -1 -1 3,17 3,06 27,8 34,2 16,26
2 -1 -1 -1 1 3,92 4,24 22,9 28,3 20,26
3 -1 -1 1 -1 2,42 2,57 22,7 17,5 13,56
4 -1 -1 1 1 3,17 2,57 30,8 13,7 12,17
5 -1 1 -1 -1 2,47 2,33 26,3 26,6 12,48
6 -1 1 -1 1 2,59 2,08 21,3 12,0 9,83
7 -1 1 1 -1 1,72 1,84 45,1 45,1 9,67
8 -1 1 1 1 1,84 1,84 53,2 70,0 8,51
9 1 -1 -1 -1 3,29 3,33 44,8 23,7 23,18
10 1 -1 -1 1 3,76 3,33 53,4 52,5 20,11
11 1 -1 1 -1 2,54 2,84 39,6 49,4 19,77
12 | 1 -1 1 1 3,01 3,29 61,4 48,4 19,98
13| 1 1 -1 -1 3,21 3,43 43,2 61,7 24,75
14 | 1 1 -1 1 3,05 2,94 51,9 55,3 17,92
15| 1 1 1 -1 2,46 2,35 62,1 46,6 16,01
16 | 1 1 1 1 2,30 2,21 83,8 80,4 13,33
17 | 0 0 0 0 2,40 2,13 63,5 66,7 12,16
18 | 0 0 0 0 2,40 2,58 63,5 61,8 14,76
19| 0 0 0 0 2,40 2,50 63,5 62,1 14,36
20 | -2 0 0 0 1,83 2,14 39,8 35,6 9,24
21 | 2 0 0 0 2,41 2,27 87,3 92,9 16,27
22 | 0 -2 0 0 3,56 3,50 42,4 56,3 16,53
23 0 2 0 0 2,16 2,39 63,4 54,1 14,35
24 | 0 0 2 0 3,73 4,01 8,4 3,1 23,46
25 | 0 0 2 0 2,24 2,13 35,1 45,0 11,97
26 | 0 0 0 -2 2,97 2,65 26,0 25,5 17,54
27 | 0 0 0 2 3,56 4,05 42,7 47,8 21,61

* Consumo energético associado a Q%
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ANOVA — modelo quadratico (PD 22) — Q%
Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 10,10 14 0,72 Regressédo 4,52
Residuo 1,91 12 0,16 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 1,80 10 0,18 Falta de ajuste 3,22
Erro puro 0,112 2 0,06 Tabelado (10,2) 19,4
Total 12,01 26
R* 0,84
R? max 0,99

ANOVA — modelo quadratico (PD 22) — DQO®
Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséao 9631,32 14 687,95 Regresséao 3,29
Residuo 251212 12 209,34 | Tabelado (14,12) 262
Falta de ajuste 2497,36 10 249,74 | Faltade ajuste 33,85
Erro puro 14,75 2 7.38 Tabelado (10,2) 19,4
Total 12143,44 26
R* 0,79
R? méx 1,00

O numero em vermelho indica que o valor da falta de ajuste encontrado esta acima

do valor tabelado, o que indica que o modelo sofre falta de ajuste.
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6.4 - Dados sobre a eletrooxidacdo do corante LD 29 utilizando anodo de

Ti-Pt/B-PbO;
Exp | ] pH |[[NaCl]| 8 Q_go (A nm) Rem.ogao PRo” /% v 3
Previsdo | Observado | Previséo | Observado | (KW h m™)
1 -1 -1 -1 -1 7,99 7,89 49,6 48,5 41,81
2 -1 -1 -1 1 11,73 10,88 51,9 68,0 50,58
3 -1 -1 1 -1 10,34 10,90 67,1 80,7 54,95
4 -1 -1 1 1 14,08 14,09 48,5 51,1 65,08
5 -1 1 -1 -1 7,29 5,46 68,7 67,6 28,79
6 -1 1 -1 1 6,52 5,54 61,5 60,3 25,80
7 -1 1 1 -1 10,57 11,29 86,2 88,3 57,04
8 -1 1 1 1 9,79 8,31 58,1 55,8 37,79
9 1 -1 -1 -1 6,56 6,67 32,4 33,3 42,55
10| 1 -1 -1 1 10,30 10,30 82,0 82,6 60,45
11 1 -1 1 -1 6,64 7,60 66,1 70,8 51,08
12 | 1 -1 1 1 10,37 11,57 94,8 94,4 67,71
13| 1 1 -1 -1 7,10 6,67 40,4 41,3 42,69
14 | 1 1 -1 1 6,33 5,54 80,5 66,5 33,31
15| 1 1 1 -1 8,11 7,99 74,1 56,6 55,72
16 | 1 1 1 1 7,33 7,75 93,4 97,1 45,41
17 | 0 0 0 0 6,88 7,10 77,6 66,7 38,42
18 | 0 0 0 0 6,88 6,11 77,6 82,1 32,49
19| 0 0 0 0 6,88 7,43 77,6 84,1 41,77
20 | -2 0 0 0 11,09 12,74 68,6 54,3 51,21
21 | 2 0 0 0 7,19 6,19 86,7 97,9 42,07
22 | 0 -2 0 0 7,97 6,70 54,6 36,3 28,12
23] 0 2 0 0 4,22 6,14 72,2 86,6 34,71
24 | 0 0 -2 0 7,38 9,49 30,0 29,1 53,73
25 | 0 0 2 0 10,73 9,27 60,3 57,3 50,90
26 | 0 0 0 -2 9,49 9,23 66,9 63,2 57,81
27 | 0 0 0 2 12,45 13,36 88,4 84,0 65,17

* Consumo energético associado a Q%
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ANOVA — modelo quadratico (LD 29) — Q%

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 136,84 14 9,77 Regressédo 4,16
Residuo 28,23 12 2,35 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 27,28 10 2,73 Falta de ajuste 5,74
Erro puro 0,95 2 0,48 Tabelado (10,2) 19,4
Total 165,07 26
R* 0,83
R? max 0,99

ANOVA — modelo quadratico (LD 29) — DQO®

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséao 7929,47 14 566,39 Regresséao 3,25
Residuo 2094,36 12 174,53 | Tabelado (14,12) 262
Falta de ajuste 1912,41 10 191,24 | Falta de ajuste 2.10
Erro puro 181,95 2 90,98 | Tabelado (10,2) 19,4
Total 10023,83 26 | 566,39
R® 0,79
R? max 0,98
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6.5 - Dados sobre a eletrooxidag¢ao do corante VR 141 utilizando anodo de Si/DDB

Exo Q*/(kKAhm™) w/ Remocdo DQO°/% | Remogdo COT *°/ %
Previsdo |Observado| (kKW h m'3)* Previsdo |Observado| Previsdo |Observado
1 0,75 0,72 431 40,9 37,4 89,2 88,6
2 0,87 0,79 4,06 36,1 42,6 58,3 57,6
3 0,78 0,96 5,44 70,6 64,4 64,3 54,9
4 0,42 0,67 3,49 56,3 55,6 49,2 45,7
5 1,01 0,67 4,09 46,4 63,7 714 65,0
6 1,36 1,33 7,23 41,5 30,4 56,3 54,0
7 1,67 1,95 11,11 65,2 58,4 46,5 46,7
8 1,54 1,46 8,11 50,8 56,3 47,2 51,9
9 0,33 0,27 2,16 56,9 60,3 101,5 86,0
10 0,78 0,70 4,93 81,8 85,0 89,9 88,6
11 0,55 0,79 5,83 92,7 100,0 76,5 81,1
12 0,52 0,72 4,85 108,1 100,0 80,8 79,8
13 0,40 0,35 2,67 62,4 57,1 78,3 84,4
14 1,07 0,75 5,47 87,3 100,0 82,5 84,7
15 1,25 1,19 8,87 87,2 87,5 53,3 42,9
16 1,45 1,68 11,60 102,7 100,0 73,4 72,7
17 1,34 1,26 8,33 93,6 100,0 77,1 83,4
18 1,34 1,28 8,45 93,6 95,1 77,1 66,5
19 1,34 1,47 9,69 93,6 85,7 77,1 81,4
20 0,93 0,89 4,30 36,1 37,1 51,1 55,9
21 0,42 0,41 3,34 103,9 100,0 89,6 93,3
22 0,55 0,27 1,78 85,7 84,1 80,9 90,3
23 1,74 1,96 13,13 85,7 84,4 55,7 54,8
24 0,77 1,29 8,79 18,0 7,9 85,7 90,6
25 1,17 0,58 3,80 63,1 70,2 51,7 55,2
26 0,73 0,68 5,08 70,2 68,4 77,8 89,3
27 1,05 1,04 6,26 80,8 79,6 66,9 63,9

*Consumo energético associado a Q*°

A planilha codificada dos experimentos é a mesma do que a utilizada para o anodo
de Ti-Pt/B-PbO,
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ANOVA — modelo quadratico (VR 141) — Q%

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 4,46 14 0,32 Regressédo 2,83
Residuo 1,35 12 0,11 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 1,32 10 0,13 Falta de ajuste 10,13
Erro puro 0,03 2 0,01 Tabelado (10,2) 19,4
Total 5,81 26
R* 0,77
R? max 1,00
ANOVA — modelo quadratico (VR 141) — DQO6
Fonte de variacdo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 15169,89 14 1083,56 Regressao 10,45
Residuo 1243,96 12 103,66 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 1138,50 10 113,85 Falta de ajuste 2,16
Erro puro 105,46 2 52,73 Tabelado (10,2) 19,4
Total 16413,85 26
R® 0,92
R? max 0,99
ANOVA — modelo quadratico (VR 141) — COT ¥
Fonte de variagcéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 6158,50 14 439,89 Regressao 5,05
Residuo 1045,32 12 87,11 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 874,19 10 87,42 Falta de ajuste 1,02
Erro puro 171,13 2 85,57 Tabelado (10,2) 19,4
Total 7203,82 26
R* 0,85
R? méx 0,98
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6.6 - Dados sobre a eletrooxidacao do corante AA 62 utilizando anodo de Si/DDB

Exo Q*/(kKAhm™) w/ Remocdo DQO°/% | Remogdo COT *°/ %
Previsdo |Observado| (kKW h m'3)* Previsdo |Observado| Previsdo |Observado
1 0,49 0,51 4,18 27,2 25,2 86,6 98,1
2 0,50 0,47 3,27 35,0 39,0 91,5 94,3
3 0,09 0,18 1,35 38,5 38,2 75,0 73,7
4 0,10 0,19 1,24 43,2 42,9 79,9 79,0
5 0,59 0,62 5,02 29,4 32,1 81,0 81,7
6 0,60 0,53 3,57 31,0 32,7 85,9 86,4
7 0,19 0,20 1,38 40,7 37,8 69,4 59,5
8 0,19 0,24 1,53 39,2 35,1 74,2 80,3
9 0,64 0,64 6,13 38,4 39,0 99,8 98,5
10 0,64 0,67 5,77 46,3 47,3 104,7 97,7
11 0,23 0,23 2,03 68,3 66,0 88,2 96,3
12 0,24 0,24 1,87 73,0 69,3 93,0 90,7
13 0,73 0,83 8,14 48,7 48,5 94,2 96,4
14 0,74 0,87 6,67 50,3 49,5 99,1 99,5
15 0,33 0,29 2,81 78,6 71,2 82,6 82,1
16 0,34 0,33 2,47 77,1 77,1 87,4 97,5
17 0,42 0,32 2,27 59,5 62,2 87,0 86,0
18 0,42 0,26 1,85 59,5 56,7 87,0 83,6
19 0,42 0,30 2,19 59,5 59,4 87,0 72,7
20 0,19 1,09 30,9 29,8 71,4
21 0,42 3,42 80,0 84,7 97,2
22 0,20 1,63 43,4 43,2 93,4
23 0,48 3,69 49,7 53,5 88,6
24 4,75 35,29 16,7 11,4 68,2
25 0,16 1,09 54,8 63,6 73,3
26 0,30 2,39 50,2 54,4 72,8
27 0,31 1,94 56,5 55,9 78,6

*Consumo energético associado a Q*°
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ANOVA — modelo linear (AA 62) — Q%

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 0,767 4 0,1918 Regressao 26,22
Residuo 0,102 14 0,0073 Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 0,101 12 0,0084 Falta de ajuste 9,88
Erro puro 0,002 2 0,0008 Tabelado (12,2) 19,41
Total 0,870 18
R* 0,88
R? max 1,00
ANOVA — modelo quadratico (AA 62) — DQO°
Fonte de variagao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 7209,96 14 515,00 Regresséo 20,19
Residuo 306,05 12 25,50 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 290,68 10 29,07 Falta de ajuste 3,78
Erro puro 15,37 2 7,69 Tabelado (10,2) 19,4
Total 7516,01 26
R* 0,96
R? max 1,00
ANOVA — modelo linear (AA 62) — COT
Fonte de variacao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 1461,60 4 365,40 Regressao 7,08
Residuo 722,39 14 51,60 Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 621,81 12 51,82 Falta de ajuste 1,03
Erro puro 100,58 2 50,29 Tabelado (12,2) 19,41
Total 2183,99 18
R* 0,85
R? méx 0,98
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6.7 - Dados sobre a eletrooxidacao do corante PD 22 utilizando anodo de Si/DDB

Exo Q*/(kKAhm™) w/ Remocdo DQO°/% | Remogdo COT *°/ %
Previsdo |Observado| (kKW h m'3)* Previsdo |Observado| Previsdo |Observado
1 2,72 3,44 19,45 50,3 55,4 79,6 77,5
2 1,59 1,61 8,23 50,3 55,8 90,1 89,3
3 2,72 2,46 13,39 67,6 71,4 56,5 62,0
4 1,59 1,19 6,35 67,6 52,9 67,1 69,0
5 3,06 1,95 11,09 50,3 51,9 61,2 56,1
6 1,93 2,04 10,72 50,3 63,2 71,7 72,7
7 3,06 4,43 24,37 67,6 61,7 38,1 24,2
8 1,93 1,65 9,33 67,6 54,8 48,6 67,4
9 2,94 2,40 16,69 69,7 72,2 91,5 97,5
10 1,81 2,40 15,51 69,7 46,2 102,0 91,0
11 2,94 3,07 21,80 87,0 100,0 68,4 81,2
12 1,81 1,72 10,86 87,0 100,0 78,9 72,0
13 3,28 2,99 22,00 69,7 52,9 73,1 79,6
14 2,15 2,26 15,03 69,7 77,9 83,6 94,3
15 3,28 3,42 24,31 87,0 87,3 50,0 45,7
16 2,15 2,24 13,56 87,0 86,0 60,5 52,1
17 2,43 2,41 15,67 68,7 90,2 70,1 62,4
18 2,43 2,38 14,63 68,7 66,7 70,1 71,6
19 2,43 2,16 13,85 68,7 58,0 70,1 65,6
20 1,35 6,23 22,0 60,9
21 2,22 16,63 72,7 86,6
22 2,58 15,98 54,9 78,4
23 3,49 21,82 46,4 56,3
24 18,31 104,35 2,5 35,2
25 1,99 11,67 52,1 62,6
26 3,45 24,14 44,0 64,5
27 1,50 8,41 50,5 65,5

*Consumo energético associado a Q*°
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ANOVA — modelo linear (PD 22) — Q°

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 5,82 4 1,45 Regressédo 4,28
Residuo 4,76 14 0,34 Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 4,72 12 0,39 Falta de ajuste 22,00
Erro puro 0,04 2 0,02 Tabelado (12,2) 19,41
Total 10,58 18
R* 0,55
R? max 1,00

ANOVA — modelo linear (PD 22) — DQO°

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 2750,13 4 687,53 Regressao 3,95
Residuo 2438,89 14 174,21 | Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 1885,64 12 157,14 Falta de ajuste 0,57
Erro puro 553,25 2 276,62 | Tabelado (12,2) | 1941
Total 5189,02 18
R® 0,53
R? max 0,89

ANOVA — modelo linear (PD 22) — COT %

Fonte de variacao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 4491,22 4 1122,81 Regressao 12,04
Residuo 1305,60 14 93,26 Tabelado (4,14) 3,11
Falta de ajuste 946,09 12 78,84 Falta de ajuste 0,44
Erro puro 359,51 2 179,76 Tabelado (12,2) 19,41
Total 5796,82 18
R® 0,77
R* max 0,94

O numero em vermelho indica que o valor da falta de ajuste encontrado esta acima

do valor tabelado, o que indica que o modelo sofre falta de ajuste.
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6.8 - Dados sobre a eletrooxidag¢ao do corante LD 29 utilizando anodo de Si/DDB

Exo Q”/ (kA hm™) w/* Remocao DQO® / % Atenuacso ¢ '/ %
Previsdo |Observado| (kKW h m'3) Previsdo |Observado| Previsdo |Observado
1 23,45 19,26 410,28 21,3 21,3 10,3 11,0
2 17,87 18,02 446,31 24,8 27,8 20,3 21,0
3 10,02 12,82 380,39 29,7 29,1 10,8 10,1
4 10,12 12,40 341,63 27,6 25,5 14,9 17,0
5 26,38 27,66 564,39 20,4 24,1 3.1 0,9
6 15,57 10,55 251,89 23,9 25,6 13,1 12,3
7 15,70 17,95 516,61 28,8 27,7 3,6 8,5
8 10,57 11,70 312,02 26,7 26,4 7,7 5,8
9 29,02 30,00 1082,89 36,1 37,3 34,8 29,1
10 20,62 17,21 718,03 41,7 44,2 44,8 40,9
11 15,59 19,09 1022,83 53,6 52,6 52,1 53,1
12 12,88 13,36 716,61 53,6 53,4 56,2 55,0
13 28,57 25,12 884,35 35,2 38,5 5,2 3,8
14 14,94 14,25 581,97 40,8 42,1 15,2 12,1
15 17,89 19,50 1027,33 52,7 51,0 22,5 14,6
16 9,94 12,60 664,79 52,7 51,5 26,6 26,6
17 12,45 12,72 542,70 42,7 40,3 20,4 16,0
18 12,45 11,80 503,53 42,7 43,1 20,4 26,2
19 12,45 12,85 548,25 42,7 44,7 20,4 19,0
20 9,98 8,48 149,47 17,6 16,3 6,2 1,4
21 14,93 12,93 756,21 58,5 57,4 49,6 57,6
22 12,45 15,94 694,40 43,6 42,1 38,8 37,5
23 12,45 12,94 540,52 41,8 38,8 2,0 35
24 41,64 49,41 436,44 8,8 1,4 -2,8 1,8
25 23,21 15,46 450,13 29,1 34,1 9,1 7.8
26 19,22 17,83 729,78 40,9 40,6 26,8 29,2
27 5,69 7,89 350,49 44,4 43,7 40,9 41,8

*Consumo energético associado a Q*°
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ANOVA — modelo quadratico (LD 29) — Q%

Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 1581,19 14 112,94 Regressao 5,67
Residuo 239,24 12 19,94 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 238,58 10 23,86 Falta de ajuste 73,14
Erro puro 0,65 2 0,33 Tabelado (10,2) 19,4
Total 1820,43 26
R* 0,87
R? max 1,00
ANOVA — modelo quadratico (LD 29) — DQO°
Fonte de variacéo SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regresséo 4165,25 14 297,52 Regresséo 23,00
Residuo 155,22 12 12,94 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 145,22 10 14,52 Falta de ajuste 2,90
Erro puro 10,00 2 5,00 Tabelado (10,2) 19,4
Total 4320,48 26
R* 0,96
R? max 1,00
ANOVA — modelo quadratico (LD 29) — ¢ **°
Fonte de variacao SQ GL MQ Teste F (95%) Valor
Regressao 7275,22 14 519,66 Regressao 19,25
Residuo 323,86 12 26,99 Tabelado (14,12) 2,62
Falta de ajuste 268,83 10 26,88 Falta de ajuste 0,98
Erro puro 55,04 2 27,52 Tabelado (10,2) 19,4
Total 7599,09 26
R* 0,96
R? méx 0,99
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6.9 - Espectros de massas de ions-produtos

ABB2_13122010_15 389 (29.980) 1: Daughters of 265ES-

T7.27e5
0. 96.8_ Hx54

265.2

148.1 180.8 204.9 2116

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagcdo m/z = 265, obtido

por IES .

AB62_13122010_08 117 (7.471) 1: Daughters of 301ES-
769 T77e3
100 !
143.1
] 120.7
186.9
99.6 1455 1645 | 191.2
50.4 13227 1 STC205.1 5309 264.2 2790 30463510 3422
0 miz
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagcdo m/z = 301, obtido

por IES .
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AB62_13122010_03 189 (17.414) 1: Daughters of 302ES-
238.0 8.96e4
1001 )
]
302.0
79.7
l 210.1
" i s s ab i b
0 v + " Y T 7 waaza t f ) ' ? t f T ¢ T / ) Raanm " . ' ; , ' miz
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagdo m/z = 302, obtido
por IES .

AB62_13122010_02 163 (17.082) 1: Daughters of 328ES-
1.20e5
219.1
1004 9
23b.1
80.0
|
207.2 327.2
192.2
i 298.6
_ e '
0 v f ¢ " ' waana 1 Y ) r T f t ¥ 1 i ; ; y " y ' miz
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagcdo m/z = 327, obtido
por IES .
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AB62_13122010_04 42 (19.920) 2- Daughters of 336ES-
271 8 6.03e4
100+ :
N 336.0
208.0
180.1
. 2357
f 151.8 L |
04 aar + el 4 .L " . 4 ““" MAAIMALA L T T T T T T T T T T T " miz

80 80 | 100 120 140 180 = 180 = 200 220 240 260 @ 280 = 300 320 = 340 @ 360 380 = 400 420 440
Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagdo m/z = 336, obtido
por IES .

AB62_13122010_01 226 (25.838) 1: Daughters of 399ES-

4.06e6

o0, x16 ¥ 3160 399.1

80.0
252.0
289.0
3811
224.4 3351

209.0 | L A

0““‘.““‘..“"L.w T e R N2
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagcdo m/z = 399, obtido
por IES .
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AB62_13122010_03 95 (23628) 2 Daughters of 410ES-
233.9 3.06e4
1001 .
=
206.1
345.3
408.8

miz
80 80 | 100 | 120 140 180 = 180 = 200 = 220 240 260 @ 280 @ 300 = 320 = 340 = 360 380 400 420 = 440

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagdo m/z = 408, obtido
por IES .

ABG2_13122010_02 224 (25.831) 4: Daughters of 419ES-
1.07

0. Mx6 ¥354.2 “
418.2
2711
243.1
208.1235.1._
50 N L 316.2 400.2
L 1 1

U R B L s L R S S L L LA L LA LAY LA AL AL RS RN T T e [T1/Z
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Espectro de massas de ions-produtos do composto com relagcdo m/z = 418, obtido
por IES .
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6.10 - Espectros de UV-vis de alguns intermediarios

AB82_12122010_10 1565 (26.167) 2: Diode Array

250.7 1.473e-1
1,49—1:
1.38—1:
1,2&—17
1.1e-1
1.0e-1
9.0e-2

8.0e-2

AU

7.0e-2

nm
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Espectro UV-vis referente ao composto com relagdo m/z = 418.

AB82_12122010_02 1423 (23 800) 2: Diode Array

218.7 2.163e-2

1.8e-2
1.6e-29
1.4e-24

1.2e-24

AU

1.0e-2
8.0e-34

6.0e-3

675.7 698.7

Espectro UV-vis referente ao composto com relagédo m/z = 697.
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