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RESUMO

A industria téxtil apresenta um elevado potencial poluente, principalmente devido a
geragdo de grandes volumes de efluentes, contendo corantes ndo fixados durante o
processo de tingimento de fibras. No processamento téxtil, uma ampla gama de corantes
é liberada, entre eles destacam-se 0s azocorantes, que se caracterizam pela funcao azo (-
N=N-) ligada a grupos aromaticos e podem ser tdxicos, carcinogénicos e/ou
mutagénicos.O problema torna-se ainda mais critico, em funcdo da baixa eficiéncia dos
processos usualmente utilizados no tratamento destes efluentes. Estudos mostram que
compostos organicos poluentes podem ser eletrooxidados eficientemente em solucdes
aquosa, fazendo da eletroquimica uma tecnologia promissora para remediar problemas
ambientais. Dentro desse contexto, o presente estudo consistiu em avaliar a eficiéncia da
técnica eletroquimica na degradacdo do Amarelo Reativo 145 (AR145), com eletrodo de
DSA® comercial, em diferentes composicdes de eletrélito,H,SO4 0,1 mol L™, Na,SO,
0,1 mol L™, NaCl 0,1 mol L™, Na;SO, 0,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™ e Na,S0, 0,01
mol L™ + NaCl 0,05 mol L?, sendo a ultima composicdo a que apresentou melhor
eficiéncia.Foi estudada também a influéncia da variacdo da densidade de corrente
aplicada ao anodo (25, 50 e 100 mA cm), ap6s 180 min de eletrélise. A medida que se
aumenta a densidade de corrente se espera que haja 0 aumento da quantidade de espécies
oxidantes formadas e consequentemente maior quantidade de matéria degradada, mas o
aumento da quantidade de espécies formadas pode favorecer, além da reacdo de
degradacdo, reacdes paralelas, adicionalmente a reacdo de oxidacdo do poluente ocorre
simultanea, a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e cloro (RDCI), sendo que o
aumento da corrente pode aumentar a eficiéncia destas reacGes e ndo a oxidacdo do
poluente.Sendo assim, a melhor condicdo experimental determinada foi a utilizacdo de
Na,SO, 0,1 mol L™ + NaCl 0,05 mol L™ como eletrélito de suporte e a densidade de
corrente de 25 mA cm, porque, além de demonstrar um abatimento da concentracdo do
AR145 e da DQO préximos das outras densidades de correntes utilizadas, foi com essa
densidade em que obtivemos os melhores resultados de eficiéncia.

Palavras-chave: Eletroquimica, Degradacdo, Processos Oxidativos Avangados, Corante
Reativo.



ABSTRACT

The textile industry has a high pollutant potential, mainly due to the generation of large
volumes of effluents, containing dyes not fixed during the fiber dyeing process. In
textile processing, a wide range of dyes is released, among them the azo dyes, which are
characterized by the azo function (-N = N-) linked to aromatic groups and can be toxic,
carcinogenic and / or mutagenic. The problem becomes even more critical, due to the
low efficiency of the processes usually used in the treatment of these effluents. Studies
show that polluting organic compounds can be efficiently electrooxidized in aqueous
solutions, making electrochemistry a promising technology to remedy environmental
problems. Within this context, the present study consisted of evaluating the efficiency of
the electrochemical technique in the degradation of Reactive Yellow 145 (AR145), with
a commercial DSA® electrode, in different electrolyte compositions, H2SO4 0.1 mol L-
1, Na2S04 0, 1 mol L-1, NaCl 0.1 mol L-1, Na2S0O4 0.1 mol L-1 + NaCl 6.25 mmol L-
1 and Na2S04 0.01 mol L-1 + NaCl 0.05 mol L-1, the last composition being the one
with the best efficiency. The influence of the current density variation applied to the
anode (25, 50 and 100 mA cm-2) was also studied, after 180 min of electrolysis. As the
current density increases, it is expected that there will be an increase in the amount of
oxidized species formed and, consequently, a greater amount of degraded matter, but the
increase in the amount of formed species may favor, in addition to the degradation
reaction, parallel reactions, additionally the oxidation reaction of the pollutant occurs
simultaneously, the reaction of release of oxygen (RDO) and chlorine (RDCI), and the
increase in the current can increase the efficiency of these reactions and not the
oxidation of the pollutant. Therefore, the best experimental condition determined was
the use of Na2SO4 0.1 mol L-1 + NaCl 0.05 mol L-1 as a support electrolyte and the
current density of 25 mA cm-2, because, in addition to demonstrating a decrease in the
concentration of AR145 and COD close to the other current densities used, it was with
this density that we obtained the best efficiency results.

Keywords: Electrochemistry, Degradation, Advanced Oxidative Processes, Reactive
Dye.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil no Brasil tem grande valor socioeconémico, sendo este setor o segundo
maior empregador da industria de transformacdo, com aproximadamente 1,6 milhdes de
empregos diretos, além do pais ser 0 5° maior produtor mundial de téxteis (ABIT, 2016).

Apesar de todos os beneficios econdémicos, esse segmento industrial € um dos maiores
consumidores de agua, quando comparado a outros setores industriais. O maior consumo ocorre,
principalmente, nas etapas de tinturaria e acabamento, gerando em torno de 50 a 100 L de
efluente por quilo de tecido produzido. Do ponto de vista ambiental, a etapa de tingimento € a
mais preocupante devido a variedade e complexidade dos produtos quimicos empregados no
processo. Dentre os compostos quimicos utilizados, os corantes tém atraido bastante atencéo,
devido ao seu alto potencial de poluicdo (ARSLAN-ALATON et al., 2008; DUANEet al., 2020).

As industrias téxteis sdo responsaveis pela maior parte da producdo, uso e descarte de
efluentes contendo essas substancias (DILARRI et al., 2016). Durante a producdo e consumo,
cerca de 10% destes corantes sdo descartados em efluentes, causando diversos problemas
ambientais (GHAZI MOKRI et al., 2015).

O descarte de efluentes téxteis sem tratamento em ambientes aquaticos pode levar
rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido. A presenca de corantes em ambientes
aquaticos impede a penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade
fotossintética do meio, resultando em deterioracdo da qualidade do ecossistema, diminuindo a
solubilidade de oxigénio e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquética
(LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

Outra problematica dos corantes é a sua estrutura quimica, pois, em diversas situacdes,
sdo compostos inibidores de micro-organismos, diminuindo ainda mais as chances de serem
degradados naturalmente no meio ambiente (BAHADORIet al., 2020). Quando realizada de
forma incompleta, a degradagdo desses compostos pode gerar subprodutos altamente toxicos ao
homem e aos organismos aquaticos (CHEN et al., 2020). Portanto, devido a toxicidade e
persisténcia no meio ambiente, a remocgéo desses corantes das aguas residuarias tornou-se questdo

de grande interesse da comunidade cientifica e de 6rgdos ambientais que regem as leis de
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descarte de substancias com alto poder de poluicdo nos ambientes aquaticos (ALMEIDA;
CORSO, 2014).

A caréncia de sistemas de tratamento pratico e eficiente para este tipo de residuo tem
incentivado a busca por novas tecnologias. Uma classe de tecnologias alternativas sdo 0s
Processos Oxidativos Avangados (POAS), os quais, de maneira geral, permitem a degradacgéo de
inimeros poluentes, em tempos de reacdo bastante reduzidos (PACHECO et al., 2004).0s POAs
tém recebido destaque como processos de tratamento alternativos que atingem a degradacédo de
espéecies organicas pela formacdo e acdo de espécies altamente oxidantes, como o radical
hidroxila (HO®) (AL MAYYAHI; AL-ASADI, 2018).

Os POAs caracterizam-se por transformar, parcialmente ou totalmente, os poluentes em
espécies mais simples como dioxido de carbono, dgua, anions inorganicos ou substancias menos
toxicas e de facil degradacdo por tecnologias convencionais (PIGNATELLOet al., 2006;
AMETA; AMETA, 2018).

Dezotti (2008) explicitou diversas vantagens que os POAs apresentam, como: forte poder
oxidante; possivel mineralizacdo total dos poluentes e oxidacdo total de espécies inorganicas;
versatilidade e eficiéncia; decomposicdo dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos de
menor impacto a0 meio ambiente; e condi¢des operacionais de temperatura e pressao ambiente.

Dentre os POASs estdo os Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancgados (PEOAS), que
consistem em técnicas baseadas na imposicdo de corrente elétrica a um sistema eletroquimico
para a degradacdo de poluentes (RADHA,; SIRISHA, 2018).

No processo eletroquimico, a degradacdo de um poluente pode ocorrer diretamente na
superficie do eletrodo ou pode haver a producdo de espécies oxidantes a partir de compostos
presentes no eletrélito suporte (MARSELLI et al., 2003). Nos PEOAs o reagente principal é o
elétron, sendo considerada uma forma limpa de energia e eficiente na degradacdo de poluentes,
eliminando a necessidade da adicdo de substancias redutoras ou oxidantes potencialmente
toxicas. Sua utilizacdo tem larga importancia, pois reduz a toxicidade dos efluentes por meio da
transformagc&o de substincias persistentes em substancias facilmente biodegradaveis(MARTINEZ
-HUITLE; FERRO, 2006).

Portanto, sabendo que o tratamento via oxidagdo eletroquimica pode ser muito eficaz na

degradacdo de diversos poluentes corantes, podendo gerar subprodutos inofensivos e
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ambientalmente seguros, buscou-se, neste trabalho, avaliar a eficiéncia da eletrodegradacédo do
corante Amarelo Reativo 145 utilizando como material eletrodicos anodos dimensionalmente

estaveis (DSA®) comercial.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral
O objetivo do presente trabalho € analisar a viabilidade e a eficiéncia da degradacdo
eletroquimica do amarelo reativo 145 (AR 145), utilizando um &nodo de DSA® comercial.

2.2 Objetivos especificos

> Investigar o efeito de diferentes densidades de corrente aplicadas na degradacdo do
Amarelo Reativo 145;

> Avaliar a eficiéncia de diferentes meios eletroliticos na degradacdo do Amarelo Reativo
145;

> Determinar parametros cinéticos da reacao de eletrodegradacdo do Amarelo Reativo 145;
> Determinar a eficiéncia energética da reacdo de degradacao nas diferentes densidades de

corrente utilizadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua

A &gua € o recurso natural de maior importancia para o0 homem, é impossivel imaginar
vida e desenvolvimento humano sem ela, direta ou indiretamente todas as atividades humanas séo
dependentes do uso da &gua, desde o consumo direto e sobrevivéncia bioldgica até industria,
comeércio, agricultura, todos necessitam de &gua para manterem suas atividades (JACOBI;
GRANDISOLLI, 2017).

De acordo com os levantamentos geoambientais, cerca de 70% da superficie do Planeta
sdo constituidos por agua, sendo que somente 3% sdo de agua doce e, desse total, 98% estdo na
condicdo de &gua subterranea. Isto quer dizer que, do total de &gua existente no Planeta, uma
quantidade minima € propria para consumo (MOREIRA, J. N. et al., 2019).

As bacias hidrograficas no Brasil tém sido fortemente degradadas pelo crescimento
desordenado das cidades, que somadasaocrescimento populacional potencializam os impactos
existentes ao longo das bacias(BORSATO e MARTONI, 2004; ARAUJO et al.,2009). Os
maultiplos usos da agua alteram suas caracteristicas e causam significativas alteracbes na
qualidade dos recursos hidricos e contribuem para a mudancado equilibrio e dindmica dos
recursos naturais (BLUME et al., 2010;ANDRIETTIet al., 2016).

Uma das agressdes mais impactantes aos recursos hidricos é a falta de tratamento
adequado dos residuos industriais e domésticos que, constantemente, sdo despejados nos corpos
d'agua sem nenhum processo de tratamento. Quanto a racionaliza¢do do uso da agua, ha enormes
desperdicios durante sua distribuicdo e utilizacdo; dependendo da regido metropolitana estima-se
uma perda entre 40 e 75% do total de agua fornecida a populacdo (PEREIRAet al., 2005).

Com o passar dos anos a 4gua vem sendo consumida mais e mais devido ao crescimento
populacional e também ao desenvolvimento tecnoldgico. Consequentemente, a quantidade de
efluentes gerados se torna preocupante e é dificil conseguir evitar as contaminagGes ambientais
(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; DIAS; KALBUSCH; HENNING, 2018). Em funcéo disso,
leis federais e municipais foram criadas visando controlar a qualidade dos corpos hidricos, bem

como dos efluentes descartados.
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Especificamente no Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente, por meio da
Resolugdo CONAMA 357, de 17 de margo de 2005 (BRASIL, 2005), estabeleceu condicOes de
qualidade para o enquadramento dos corpos hidricos em territorio nacional, de acordo com 0s
seus usos preponderantes, e para o lancamento de efluentes(REIS& MENDONCA, 2009),

estabelecendo que

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apés o devido tratamento e desde
que obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucéo e

em outras normas aplicaveis (BRASIL, 2005).

Isto €, essa resolucdo, como instrumento juridico, fixou limites para diversas variaveis em
sistemas de agua doce, salobra e salina. Desde o inicio de sua vigéncia, o documento tem sido

analisado tecnicamente pela comunidade cientifica.

3.2. Tratamento de Agua

A agua consumida pelo ser humano deve obedecer a critérios de qualidade definidos por
normas nacionais ou internacionais. A obediéncia a esses critérios determina que a selecdo da
tecnologia de tratamento a ser adotada considere, além da qualidade da agua a ser tratada, a
prépria caracteristica da comunidade a ser beneficiada. Do ponto de vista tecnoldgico, agua de
qualquer qualidade pode ser, em principio, transformada em &gua potavel, porém, os custos
envolvidos e a confiabilidade na operacdo e manutencdo podem inviabilizar o uso de um
determinado corpo d’4gua como fonte de abastecimento. Existe uma rela¢do intrinseca entre o
meio ambiente e as tecnologias de tratamento, isto €, em funcdo da qualidade da dgua de um
determinado manancial e suas relagdes com o meio ambiente, ha tecnologias especificas para que
0 tratamento seja eficientemente realizado (DI BERNARDOet al., 1999; POONAM;
TANUSHREE; SUKALYAN, 2013; BOYD, 2019).

Os residuos industriais e domésticos decorrentes das atividades humanas devem ser
adequadamente tratados em estagcdes de tratamento de efluentes (ETEs), a fim de remover a

maior quantidade possivel de poluentes, minimizar os efeitos adversos ao ambiente, prevenir a
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poluicio e proteger a salde publica (LAMBOLEZet al., 1994; FERNANDEZ et al., 1995;
YASEEN; SCHOLZ, 2019).

Toda responsabilidade social relacionada aos aspectos ambientais fica na obrigacao das
industrias e empresas, sendo estas obrigadas a realizar um gerenciamento adequado, para a
destinagdocorreta de seus residuos e insumosprovenientes de todas as atividades devido o passivo
ambientalrepresentar grandes agravos ao meio ambiente (CETESB, 2017).

Sdo varias as possibilidades de tratamento de efluentes industriais. A escolha da
tecnologia de tratamento mais apropriada € dependente do perfil da indastria, dos produtos
utilizados, e do produto final acabado. Quando o efluente possui concentracfes significativas de
poluentes inorgénicos,cor, metais potencialmente tdxicos, material organico ndo biodegradavel,
0s processos fisico-quimicos sdo empregados, pois ao contrario dos biologicos, nao sdo
vulnerdveis a altas concentracdes de matéria inorganica (TERRA AMBIENTAL, 2013,
FAVARETTO et al., 2015).

Cada operacdo unitaria do sistema de tratamento de efluentes tem por objetivo a remogéo
de determinados poluentes, variando de solidos grosseiros a microparticulas em suspenséo,
agentes quimicos ou patogénicos causadores de doencas, fazendo uso de processos fisicos, fisico-
quimicos, quimicos ou bioldgicos para o controle das cargas emitidas junto com a &gua final no
corpo receptor. Genericamente, 0s processos de tratamento de efluentes séo divididos em 4
etapas: tratamento preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e tratamento terciario
ou polimento da agua (COSTAet al., 2016).

O tratamento preliminar consiste em uma separacdo do material grosseiro do efluente.
Normalmente ¢ uma sequéncia de gradeamento, caixa de gordura e um desarenador. Isso tudo
para preparar o efluente para a proxima etapa (BRITO; REGINATO, 2018). Geralmente a etapa
seguinte ao tratamento preliminar é o tratamento primario que é empregado quando se ha a
necessidade de remover solidos suspensos e/ou material flotante. Neste ponto é provavel a
remocao de aproximadamente 40 a 70% dos solidos em suspensdo como também quase 35% da
Demanda Biologica de Oxigénio (DBO). As técnicas comumente empregadas nessa etapa sdo: a
sedimentacdo, a coagulacdo/floculacdo, a flotacdo e a precipitacdo quimica (CAMMAROTA,
2011).
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Na etapa posterior em um sistema de tratamento convencional seria o tratamento
secundario. Essa etapa aporta processos bioldgicos no tratamento do efluente, que podem ser por
atividade aerébia como também anaerdbios, que tem a finalidade de remover a matéria organica
dissolvida e/ou em suspensdo do efluente. As técnicas comumente empregadas séo: reatores
anaerobicos, reatores aerados, lagoas de estabilizacdo e tanques aerados. Por sua vez, o efluente
que sai dessa etapa é mais estavel e proporciona uma significativa reducdo dos poluentes e do
material organico dissolvido (MEIRA et al., 2014).

Fechando os tratamentos de efluentes convencionais, 0 processo quimico ou tratamento
terciario tem por objetivo remover poluentes especificos que ndo foram transformados no
processo anterior. E altamente importante, pois, muitas vezes o efluente parece totalmente tratado
apos o processo bioldgico sendo que pode existir alguns fosfatos, metais potencialmente toxicos,
compostos organicos dissolvidos, dentre outros. Os metodos de remocdo desses tipos de
poluentes nessa etapa séo geralmente: coagulacdo, floculacéo, filtracdo e desinfeccdo (cloragéo)
(MARCONDES, 2012).

Os tipos de tratamento de efluentes tem algumas desvantagens que devem ser
consideradas. Nos processos fisicos existem alguns problemas como na parte do gradeamento que
necessita de uma limpeza manual. No processo de decantacdo como é usado grandes
decantadores é necessaria uma grande area de implantacdo e também como é formado o lodo
primario acaba desenvolvendo um problema de depdsitos desses produtos (OLIVEIRA, 2010).

Na etapa bioldgica ou tratamento secundario a parte aerébia do processo produz uma
quantidade consideravel de lodo e consome uma grande quantidade de energia, ja na parte
anaerdbia ndo tem uma remocéo de nitrogénio e fosforo consideraveis e necessitam de um pdés-
tratamento. Uma consideracdo importante sobre o tratamentobioldgico e que pode ser
considerado sua maior desvantagem, ¢ a dificuldade da disposi¢do do lodo formado nessa etapa
(SCHLUSAZ, 2014).

No tratamento terciario, o cloro advindo do processo de cloragdo pode formar
intermediarios que podem ser prejudiciais ao efluente. Ja em relacdo a coagulacdo e floculacéo
existe uma dependéncia das duas para que o processo seja efetivo, existe uma necessidade do
controle de pH e de temperatura (SOARES, 2016).
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Muitos dos processos envolvem a adi¢do de agentes coagulantes e floculantes, como, por
exemplo, polimeros e sais de ferro e de aluminio. Tratamentos com polimeros podem causar
impactos ambientais devido a toxicidade de algumas moléculas usadas, podendo, mesmo em
baixas concentracdes, desequilibrar 0 meio ambiente em relacdo aos organismos aquéaticos do
corpo receptor. Outras substancias que podem causar impacto ambiental, alterando o equilibrio
do corpo receptor, sdo as provenientes dos coagulantes usados no tratamento quimico, em que
normalmente ocorre uma alteragdo na concentracdo de anions e, consequentemente, uma
mudanca na condutividade do efluente, quando comparada com a qualidade da agua de entrada
na industria (OLIVEIRA et al., 2009, CRINI; LICHTFOUSE, 2019).

Dependendo da fonte geradora do efluente, principalmente o industrial, se faz necesséaria a
adequacao total do tratamento, criando um espaco préprio para toda a instalacdo de
equipamentos, tanques, lagoas e etc. Diferentemente dos efluentes domésticos, os contaminantes
dos efluentes industriais sdo extremamente variaveis, em todos os aspectos fisico-quimicos e
bioldgicos, 0 que exige métodos de tratamento bem mais rigorosos. Esses contaminantes se
apresentam como compostos organicos volateis ou semi-volateis, agrotdxicos, 6leos e gorduras,
metais potencialmente toxicos, recalcitrantes, surfactantes, lacteos, biocidas, entre outros
(NAVES, 2009; YASEEN; SCHOLZ, 2019).

O tratamento escolhido varia de acordo com o efluente, com o intuito de que o tratamento
seja efetivo e que esteja de acordo com a qualidade do corpo receptor e com a legislagdo vigente
para os padrdes de emissdo daquele tipo de efluente. Portanto, a caracterizacdo do efluente tem de
ser feita criteriosamente a fim de que o tratamento atinja os padrdes de qualidade propostos e que
o efluente ndo seja transferido para o corpo receptor com qualquer tipo de poluigéo, que cause 0
desequilibrio da fauna e da flora da regido que o circunda (DEZOTT]I, 2008).

Para que um tratamento de efluente seja adequado é preciso um rigoroso controle do
sistema utilizado, entendimento sobre a influéncia dos compostos téxicos no processo de
depuracdo e quéo eficiente é o sistema para remocgdo da carga toxica, a qual, muitas vezes, é
medida pela reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda biogquimica de
oxigénio(DBO), toxicidade, ou outro composto cuja remocéo é indispensavel para disposicao
final (PATOINEEet al., 1997; UBAY COKGORet al., 1998; ARAUJOet al., 2005; BEALet al.,
2006; SANTOSet al., 2006; YASEEN; SCHOLZ, 2019).
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3.3. A Industria Téxtil

A industria téxtil, desde a antiguidade, tem grande valor econémico, pois, este setor
emprega uma grande quantidade de mao de obra contribuindo para o desenvolvimento social da
populacdo, sendo esse setor o segundo maior empregador da industria de transformacao
(ALBUQUERQUE, J. C. et al., 2015). Mas apesar de todos os beneficios econdmicos, esse
segmento industrial € um dos maiores consumidores de agua, quando se compara os diferentes
setores industriais.

Segundo Amaral eSilva et al., (2011), a industria téxtil, mais especificamente as
lavanderias, possuipotencial de degradacdoambiental, pois, langa poluentes,altera os cursosde
agua e modificaecossistemas de pequenas areas(SANDIN; PETERS, 2018; BUSCIO et al.,
2019).0 efluente de lavanderias téxteis possui algumas caracteristicas que dificultam o
tratamento, além do seu alto potencial poluente por possuirem elevados teores de sais,
detergentes, diversos tipos de corantes contendo chumbo, ferro, cobre e uma baixa
biodegradabilidade (PERREIRA NETO, 2017).

O segmento téxtil estd entre as atividades industriais que denotam a atencdoda area
ambiental, sendo destacado como passivel de estudo de impactoambientalpelaResolucdoConama
237/97(1997) e complexidade quimica dos efluentes gerados(BERTOLETTI, 2013; BRASIL
etal.,2016).De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a indUstria
téxtil produz residuos classificados como de “Classe I ¢ II”” que sdo respectivamente considerados
perigosos e ndo inertes. Entretanto, destaca-se os efluentes liquidos como sendo os de maiores
impactos devido ao volume gerado (FERREIRA; KELLER; SILVA, 2009).

No processo téxtil, o setor de tingimento é de grande importancia no acabamento dos
produtos e essa é a etapa principal na geracdo de problemas ambientais. Os corantes utilizados
durante o tingimento requerem caracteristicas proprias, com alta afinidade, uniformidade na
coloracdo, resisténcia ao desbotamento e ainda serem economicamente viaveis (BASTIAN,
2009).

Devido ao grande volume de agua utilizada no beneficiamento dos produtos, chegando
em alguns casos a 3.000 m3 por dia, em consequéncia da presenca de corantes que ndo se fixam

na fibra durante o processo de tingimento, um grande volume de efluente altamente colorido,
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com contaminantes complexos, quimicamente resistentes e altamente persistentes aos processos
de biodegradacgéo séo produzidos diariamente (KUNZ et al., 2002; QUEIROZ et al., 2016).

O descarte irregular pode gerar fortes consequéncias aos ambientes aquaticos, nas
diversas espeécies de fauna e flora, e ao ser humano, como: levar ao esgotamento de oxigénio
dissolvido através da alteracdo da coloracdo da agua na qual a penetracdo de luz fica
comprometida, prejudicando a fotossintese no meio; além disso, esses corantes, também, se
acumulam nas plantas, além de serem absorvidos por outros organismos, trazendo, assim, efeitos
toxicos a eles; podem reduzir a tensdo superficial da agua; alteram temperatura e pH do meio. Ao
ser humano podem causar alergias, dermatites e irritagdes; a ingestdo compromete o figado e
bexiga urinaria, além de serem, potencialmente, cancerigenos e mutagénicos (BAETA, 2012;
GUSMAO, 2014; MELO, 2015).

3.4 Tintas e corantes

Um dos principais poluentes dos efluentes téxteis sdo os corantes. A utilizagdo de
corantes naturais € uma arte muito antiga, registros histéricos do uso de corantes extraidos de
plantas, vegetais, frutas, flores e até alguns insetos datam de 3500 a.C. Entretanto, para o meio
industrial, os corantes naturais sdo limitados pelo fato de possuirem cores limitadas e
apresentarem baixa solidez a lavagem e a luz solar. Por esse motivo foi necessario o
desenvolvimento de corantes sintéticos. O primeiro corante sintético foi criado em 1856 por
W.H. Perkins (KANT, 2012). A partir de entdo com pesquisa, tecnologia e investimentos
desenvolveu-se uma indastria coloristica forte com corantes brilhantes e com diversas
tonalidades.

Os corantes utilizados atualmente sdo compostos quimicos organicos capazes colorir um
material, ou seja, substancias capazes de modificar substratos téxteis ou ndo téxteis, fazendo com
gue haja a reflexdo de ondas eletromagnéticas de comprimentos entre 400 nm e 720 nm (cor
visivel) aproximadamente. De forma que essas ondas refletidas apresentem relativa resisténcia
(seja solida) a luz e a tratamentos umidos (SALEM, 2010; ROSA, 2010).

Os corantes podem ser classificados de acordo com as suas estruturas quimicas
(antraquinona, azo, entre outros) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil
(GUARATINI; ZANONI, 1999;ALBUQUERQUE et al., 2015).As substancias corantes possuem
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grupos chamados cromdéforos (grupamentos azo (figura 1), nitro (figura 2), nitroso (figura 3)) em
diversos arranjos e estes produzem coloracgéo de diferentes tonalidades.

Figura 1 —Estrutura do grupo azo
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Figura 2 — Estrutura do grupo nitro
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Figura 3 — Estrutura do grupo nitroso
R NS

O

Além do componente cromdforo, os corantes possuem grupamentos denominados
auxocromos (grupo amino, hidroxilas, carboxilas) e estes sdo responsaveis por definir a
intensidade ou brilho das cores (MORAES, 2010).

O processo de fixagcdo das moléculas de corante as fibras é realizado através de uma
solucdo aquosa. Em virtude disso, é gerada uma acentuada quantidade de efluente com corantes
que deve ser tratada corretamente, isto €, submetidos as vérias etapas de tratamento com a

finalidade de remover estas substancias recalcitrantes que sdo prejudiciais ao meio ambiente e aos
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seres humanos por possuirem caracteristicas acumulativas e téxicas(GUARATINI e ZANONI,
1999). Um dos maiores problemas enfrentados pelo setor téxtil é a remocdo da cor dos
efluentes,pois, a elevada estabilidade biolégica dos corantes dificulta sua degradacdo pelos
sistemas de tratamento convencionais empregados pelas industrias (DALLAGO et al., 2005).

Além da afinidade corante/fibra, estes compostos sdo diferenciados por fatores como
método de aplicagdo, forma da interacdo com a fibra (ligacdo de hidrogénio, forcas
intermoleculares, impregnacdo e oxidacdo, ligacdo idnica, ligacdo covalente) e também pelas
propriedades fisico-quimicas (aniénico, cationico, solubilidade em agua) (HONORIO, 2013).

Dentre esses compostos estdo 0s corantes reativos que sdo aqueles que possuemum grupo
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras
celulosicas, com grupos amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas e também com grupos amino
das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos e 0s principais contém a funcéo
azo e antraquinona como grupos cromdforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
como grupos reativos(GUARATINIet al., 2000).

Em termos gerais, 0s corantes reativos se destacam dentre as demais classes de corantes.
Isso se deve ao fato deles formarem ligacdes fortes com as fibras téxteis. Com fibras celulésicas
formam ligagBes covalentes, gerando boas caracteristicas de solidez e brilho nos produtos,
fazendo com que o0s corantes reativos sejam 0s mais utilizados mundialmente para o tingimento
de fibras naturais (MATOS et al., 2013; SILVA, 2017).

A reatividade desses corantes esta diretamente associada aosgruposfuncionais presentes
na estrutura quimica do composto. Alguns exemplos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Grupos Funcionais e sua respectiva reatividade

Grupo Funcional Reatividade
Monoclorotriazinilicos Baixa
Tricloropiramidinicos Baixa

Vinilsulfénicos Baixa

2,3 — Dicloroquinoxilina Baixa
Diclorotriazilicos Alta
Fluorcloropiramidinicos Alta

Fonte: MORAES, 2010.
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A reatividade influencia, diretamente, na temperatura do processo de tingimento, em
outras palavras, corantes com menor reatividade necessitam de maior energia térmica em seus
processos (SALEM, 2010).

Nos residuos também estdo presentes compostos organicos como aminas, dextrinas,
gomas, graxas, pectinas, alcoois, &cido acético, sables e detergentes, além de compostos
inorganicos como hidréxido de sédio, carbonato, sulfato e cloreto (QUEIROZ et al., 2016).

Nesse tipo de efluente, observa-se que, em sua grande parte, a relacdo de DBO e DQO é
de 1:4, indicando presenca de substancias ndo biodegradaveis (GHALY et al., 2013). Além da
alta carga organica e concentracao de sdlidos suspensos, os efluentes possuem concentragéo traco
de metais como cromo, arsénio, cobre e zinco (ESWARAMOORTHI, 2010).

Os riscos toxicoldgicos de corantes sintéticos a salde humana estdo intrinsecamente
relacionados ao modo (ingestao oral, sensibilizacdo da pele, sensibilizacdo das vias respiratorias)
e tempo de exposicdo. (GUARATINI; ZANONI, 2000; SILVA FILHO et al., 2007).0 carater
prejudicial dos azo-corantes para a salude humana vem sendo observado ha muito tempo. Desde
1940 tém-se relatos de ensaios de toxicidade envolvendo residuos contendo corantes. A
ocorréncia de um excesso de casos de cancer de bexiga em trabalhadores que manipulavam
corantes foi reportada hd mais de cinquenta anos. Alguns anos atras,comecou a se discutir na
midia, especialmente na Alemanha, o potencial nocivo das roupas para a salde humana,
principalmente devido aos corantes carcinogénicos ou aqueles que poderiam decompor-se em
compostos carcinogénicos por meio do processo de reducdo enzimatica ou, em geral, pelos
compostos quimicos utilizados nas industrias téxteis (SOTTORIVA, 2002). Portanto, € notorio,
que se faz necessaria a busca por tratamentos de efluentes que sejam eficazes para a eliminagao

desses compostos.

3.5 Tratamento de efluentes da indastria téxtil

Os efluentes gerados na induastria téxtil, antes do descarte,passam por processos fisico-
quimicos e bioldgicos (HOLKAR et al., 2016), e a escolha do tratamento mais eficaz ¢é feita
através da caracteristica do efluente. Segundo Mcmullanet al. (2001) a quantidade de corante
perdida no processo depende da classe de aplicagdo do corante podendo variar de menos de 2% a

valores proximos a 50% para alguns corantes reativos. E observada uma grande necessidade de
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desenvolver procedimentos que apresentem uma maior eficacia no tratamento de efluentes
liquidos (BRITO& SILVA, 2012).

Nos casos em que os tratamentos convencionais para efluentes téxteis ndo alcancam a
eficiéncia necessaria, 0s Processos Oxidativos Avangados vém se mostrando uma alternativa para
a remocdo desses poluentes persistentes. Esse método baseia-se em processos fisico-quimicos
que podem ocasionar alteragfes profundas na estrutura quimica dos poluentes, fazendo uso de
agentes oxidantes fortes, principalmente os radicais hidroxila (HO"), os quais atacam ligacGes azo
insaturadas do cromaforo, descolorindo o efluente (DE AMORIM, LEAO, MOREIRA, 2009).

Na literatura sdo relatadas diversas técnicas para o tratamento de efluentes téxteis.
A Figura 4 apresenta um esquema das técnicas mais comuns usadas para remover corantes de
aguas de rejeito.

Figura 4- Técnicas de remocdo de corantes

NAO DESTRUTIVAS | | DESTRUTIVAS
! !
Adsorgao Bodegradagfo @sws Oxidativos
Sedimentacio Avangados (POA)
Filtragao T
Coagulacio v ‘:lf__%
Eletrocoagulacio @ssuﬁ@ Prucedssos m}}
radiacdo ra |aiiy

1 l

Processo Fenton Fotolise
Ozonizacdo Fotocatalise
Sondlise

Oxidacao eletroquimica
Descargas elétricas
Oxidagdo por ar em meio Umido

Fonte: ALMEIDA (2013)
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Dentre essas, 0s métodos baseados em processos oxidativos avancados sdo 0s mais
utilizados na remogdo de corantes, devido a facilidade de aplicacdo e capacidade de degradacédo
desse tipo de abordagem (ALMEIDA, 2013).

3.6  Processos Oxidativos Avancados

Os estudos sobre os Processos Oxidativos Avangados POAs foi descrito em 4 momentos. O
primeiro se deu entre 1976 e 1985 atraves da publicacdo de poucos trabalhos cientificos e a
auséncia de uma aplicacdo concreta para esses processos. Posteriormente entre os anos de 1985 e
meados de 1990, segundo momento, com o crescimento das preocupagfes ambientais e sucesso
nos experimentos, esses métodos comecam a ser caracterizados como uma tecnica para a
remocao dos contaminantes organicos. Apos o meio dos anos 1990 e até o seu final, a terceira
etapa surge com debates e comprovacOes contraditorias, sobre as aplicacdes, as limitacdes e as
inviabilidades desses processos. E a atual etapa, ou quarto momento, que traz para a técnica uma
realidade de aplicacéo viavel e competitiva (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; NAVES 2009; DENG,;
ZHAO, 2015).

Os POAs sdo conhecidos por sua alta versatilidade e compatibilidade ambiental, que
utilizam métodos quimicos, fotoquimicos e eletroquimicos para gerar radicais livres oxidantes
(como os radicais "OH) in situ, como principal oxidante. Através de reacfes muito rapidas, esses
radicais degradam, de forma ndo seletiva, 0os compostos orgénicos presentes nos efluentes
liquidos até sua completa mineralizacao, formando didxido de carbono, agua e ions inorganicos
(GANIYU et al., 2015; SUZUKI et al., 2015).

Segundo Tisaet al. (2014), a maioria dos processos convencionais disponiveis ndo sao
eficientes, gerando contaminantes intermediarios e lodo, além disso, esses processos ndo s&o
adequados para atingirem elevados percentuais de remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), o que torna os POAs atrativos para o tratamento de efluentes, pois, sdo processos que
demonstram ser efetivos na oxidacdo e mineralizagdo de uma ampla quantidade de poluentes
(MANSOURI, LOBNA; TIZAOUI, CHEDLY:; GEISSEN, SVEN-UWE; BOUSSELMI, 2019).

Alguns exemplos de POAs sdo o processo de Fenton, ozonizagdo,fotocatalise
heterogénea, oxidacdo eletroquimica, além de haver a combinacdo desses processos (por

exemplo, processo foto-Fenton e processo eletro-Fenton). Convencionalmente, esses processos
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sdo classificados como heterogéneo ou homogéneo, dependendo se ocorre em uma Unica fase ou
se utiliza algum catalisador heterogéneo (RIBEIRO et al., 2015).

Devido ao fato de os radicais hidroxila serem eletrofilos reativos (preferindo elétrons),
que reagem de forma rapida e ndo seletiva com quase todos 0s compostos organicos ricos em
elétrons, eles sdo eficazes na destruicdo de diversos poluentes o que torna os POAs bastante
atrativos em relacéo aos tratamentos convencionais (HERNANDEZ et al.,2002).

Os processos oxidativos avancados apresentam as seguintes vantagens (POLEZI, 2003):

 N&o trocam somente de fase o contaminante, e sim o transformam quimicamente;

« Geralmente, obtém-se a mineralizagcdo completa do contaminante;

» Usualmente ndo geram lodo, evitando processos de tratamento ou disposicao
posteriores;

« Sd0 muito Uteis para contaminantes refratarios que resistem a outros métodos de
tratamento, principalmente o bioldgico;

» Tratam contaminantes em concentracOes baixas (por exemplo, ppb);

« S80 ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-tratamentos
alternativos, como desinfecc¢éo;

« Geralmente, melhoram as qualidades organolépticas de agua tratada;

« Eliminam os efeitos sobre a saide humana provocada por desinfetantes e oxidantes;

* Os POAs podem auxiliar na degradacdo parcial dos contaminantes organicos néo
biodegradaveis, transformando em intermediarios biodegradaveis, favorecendo a eficiéncia dos
processos bioldgicos.

Apesar de alguns estudos mostrarem que 0 consumo energético pode ser reduzido, estes
processos tém como desvantagem a limitagdo econémica que esta relacionada ao alto custo da
fonte de radiagdo UV quando comparado, por exemplo, com o custo de implementacdo do
sistema eletroquimico, implicando em consumo de energia elétrica e custo de manutencéo, e ao
alto custo do agente oxidante (DEZOTT]I, 2008).

A aplicacdo dos POAs no tratamento de efluentes tem sido observada em uma série de
estudos ao longo dos anos. Para estabelecer uma comparagdo, levantou-se o nimero de artigos
cientificos e artigos de revisdo, publicados entre 2014-2019, visando observar o perfil de

publicacdo no assunto. Para tanto, realizou-se uma busca direcionada com as palavras-chave
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“AdvancedOxidation Processes” na base de busca mundial ScienceDirect, buscando as
publicagdes por ano dentro do periodo de 2014-2019. Com isso, observou-se, que de maneira

geral houve um crescimento nas publicac@es relacionadas ao tema POAs, o grafico 1, mostra essa

tendéncia.
Gréfico 1 - O crescimento no numero de publicagdes sobre os Processos Oxidativos
Avancados.
2019
2018
2017
2016

2015

2014
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Dentre os POAs, a abordagem eletroquimica para foi a escolhida para este trabalho. A
mesma é baseada na imposicdo de uma diferenca de potencial elétrico, ou corrente elétrica ao
sistema com intuito de degradar completamente o poluente. (ORTSet al., 2017; GARCIA-
SEGURA, 2017; OCON; CHONG, 2017; FERREIRA, 2006).

3.7 Processo Eletroquimico Oxidativo Avancado

Os Processos eletroquimicos oxidativo avangado vém ganhando uma crescente atencao
por pesquisadores em consequéncia da sua alta eficiéncia na remocéao/degradacdo de poluentes
ambientais. Estes processos apresentam vantagens como: rapida degradacdo de poluentes

organicos, operacao sob condicGes seguras de temperatura e pressao, alta eficiéncia energética e a
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mineralizacdo de poluentes com diferentes caracteristicas e estruturas complexas de serem
degradadas (SIRES et al., 2014; OTURAN; AARON, 2014; Brillas e Garcia-Segura 2020).

As variaveis envolvidas no tratamento eletroquimico sdo a corrente e 0 potencial, ambos
de facil controle e monitoramento, permitindo assim a automatizacdo e amanipulacdo remota do
sistema, bem como o tratamento em modo de fluxo continuo (SOPAJ et al., 2015).

Neste processo o0s poluentes organicos podem ser diretamente oxidados na superficie do
anodo (M) e/ou mais rapidamente destruido pelo radical hidroxila ((OH) formado a partir da
oxidacdo da dgua em altas correntes aplicadas, como mostra a Equacéo 1 (BRILLAS et al., 2010;
DBIRA et al., 2015).

M+ H,0 —» M(OH) + H + ¢ (Equacéo 1)

A mineralizacdo do poluente é realizada por dois diferentes mecanismos: oxidacéo direta

e oxidacaoindireta.
e Oxidacdo direta: o poluente é difundido da solucdo para a superficie do anodo, sendo
oxidado por transferéncia direta de carga. Geralmente a oxidacdo direta requer a adsorcéo
prévia do poluente na superficie do eletrodo (Rags), quando a oxidacdo dos poluentes é
conduzida em potenciais menores do que o potencial de oxidacdo da agua, isso limita
bastante 0 processo, pois ocorreo envenenamento do eletrodo. A figura 5-a representa o

esquema da oxidagéo direta do poluente organico (R).
e Oxidacdo indireta: Sdo produzidos oxidantes a partir da eletrdlise da agua ou através de

outras espécies que possam estar incluidas na solucgdo; estas espécies sdo mediadoras no
processo de oxidagdo do poluente orgénico (figura5-b) (SANTOS, 2018).

31


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586619342145#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586619342145#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586619342145#!

Figura 5 - Representacdo esquematica da (a) oxidacao direta e (b) oxidacgéo indireta
mediadaatravés de "OH.
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Fonte: SANTOS (2018)

As altas eficiéncias obtidas com os PEOAs para a remocdo de poluentes organicos se
devem em grande parte ao papel desempenhado pelas reacdes de oxidacdo mediadas que ocorrem
durante todo o processo. A oxidagdo mediada em PEOASs pode ser entendida como a oxidagéo de
poluentes presentes nas aguas residuais pela reacdo quimica entre estes compostos e 0s oxidantes
produzidos anteriormente nas superficies dos eletrodos. Assim, na oxidacdo eletrogquimica nao
ocorre apenas a oxidacdo direta de poluentes organicos na superficie do anodo, pois a geracao de
enormes quantidades de oxidantes promove também a oxidacdo dos poluentes no interior da
solugdo. Além disso, a eficiéncia dos PEOAs depende principalmente da atividade
eletrocatalitica, da estabilidade eletroquimica dos materiais eletrodicos e da cinética de
degradacéo dos poluentes (FARIA, 2018).

A principal vantagem dos PEOASs em relagdo aos outros processos oxidativos avangados na
prevencdo e remediacdo dos problemas de poluicdo ambiental é a utilizacdo do elétron como
principal reagente limpo. Outras vantagens incluem a alta eficiéncia energética, a facilidade de

automacdo e manipulagéo, a seguranca e a versatilidade, podendo ser aplicado a efluentes com
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uma demanda quimica de oxigénio (DQO) na faixa de 0,1 g L™ a 100 g L™* (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).

Por isso, nas ultimas décadas, as tecnologias eletroquimicas oxidativas, com sua
versatilidade, eficiéncia energética, facilidade de automacdo, compatibilidade Ambiental e
rentabilidade, tém alcangado um promissor estagio de desenvolvimento e agora podem ser usadas
efetivamente para a destrui¢cdo de compostos organicos toxicos ou biorefratarios (GHERNAOUT;
NACEUR; AOUABED, 2011, Brillas; Sergi-Segura, 2020).

Assim, na atualidade, gracas aos intensos esforcos de pesquisa e inovacdo, 0os PEOAS
alcancaram um estagio avancado de desenvolvimento que possibilitou que algumas plantas
pilotos e outras industriais fossem efetivamente introduzidas no mercado para o tratamento de

efluentes contendo poluentes orgéanicos.

3.8 Eletroquimica para a remocao de corantes téxteis

De acordo com Brillas e Martinez-Huitle (2015), a possibilidade de degradacdo via
oxidacdo eletroquimica pelo processo direto, indireto ou até mesmo pela combinacdo de ambos
amplia ainda mais a velocidade com que 0s processos de degradacdo ocorrem (LANZA et al.,
2016). Tudo isso torna o tratamento via oxidacao eletroquimica muito eficaz na degradacdo dos
corantes, gerando subprodutos inofensivos e ambientalmente seguros(SARATALE et al., 2011).

Segundo Salleset al.(2006), o emprego de tratamento eletroquimico em efluente industrial
contendo corantes reativos resultou na reducdo de 78% de coloracdo do efluente, em 40 minutos
de tratamento. Além disso, apresentou reducBes significativas da Demanda Quimica e
Bioquimica de Oxigénio (DQO e DBO) e no Carbono Organico Total (COT), constituindo,
entdo, uma tecnologia moderna e versatil que pode ser adaptada para o tratamento de diferentes
aguas residuarias (TROMBINI et al., 2012).

Entre os varios eletrodos utilizados para processos eletroquimicos destacam-se 0s anodos
do tipo DSA (patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra - Suica com o
nome deDimensionallyStableAnodes, DSA®) os quais sdo constituidos de um suporte metalico
barato e com resisténcia mecanica (tal como o titanio) sobre o qual sdo depositadas misturas de

Oxidos por decomposicdo térmica. A forte adesdo da mistura de Oxidos ao suporte metalico é
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assegurada pela formacao de uma camada de TiO»a partir do Ti metélico, durante a calcinagdo da
mistura precursora (TRASATTI, 2000).

Os 6xidos industriais mais comuns sdo formados por RuO,e TiO,(Ti/Rup,3Tio,702), 0S quais
sdo estaveis para a producdo de Cl,e/ou processos de desprendimento de oxigénio em baixas
correntes (chamados de DSA-CI,). Anodos contendo Ir e Ta (com ou sem a presenca de Sn) sdo
estaveis em processos onde ocorre a producdo de oxigénio e sdo conhecidos como DSA-
O,.Diversos trabalhos na literatura reportam a oxidacdo eletroquimica de corantes téxteis,
utilizando eletrodos do tipo DSA com proporcdes distintas (TERUMI et al., 2008; AQUINO;
ANDRADE, 2009).

Vasconcelos e coautores realizaram a degradacao eletroquimica dos corantes reativos preto
5 e azul 19 utilizando anodo de diamante dopado com boro ndo comercial. Os autores avaliaram a
influéncia da concentracdo do eletrolito suporte, da temperatura e do pH, aplicando uma
densidade de corrente fixa. Foi determinado que a maior taxa de mineralizacdo dos poluentes,
bem como redugdo da area dos cromatogramas, é alcancada com um eletrolito suporte mais
concentrado, pois, havera a formacao de mais radicais hidroxila. Em pH mais &cido e temperatura
mais alta a degradacdo foi mais eficiente, pois, ha o favorecimento da formacdo de radicais
persulfato, que aumentam a oxidacgéo indireta do poluente (VASCONCELOS et al., 2016).

Moura e colaboradores desenvolveram um trabalho utilizando a eletroquimica para
degradacdo do corante &cido azul 113. Neste trabalho, os autores avaliaram a influéncia da
densidade de corrente aplicada ao sistema e o desempenho de diferentes composicdes do anodo.
Das composicdes avaliadas, o eletrodo de Ti/TiO,-Nanotubos/PbO,foi o que apresentou a melhor
eficiéncia de degradacdo (DE MOURA et al., 2016).

Outro trabalho relatado na literatura fez o comparativo entre o uso do anodo de diamante
dopado com boro e o eletrodo de DSA®. Os autores avaliaram o desempenho de ambos os
eletrodos em diferentes matrizes para a degradacdo do corante azuldcidomordente 13. O &nodo
dediamante foi aquele que apresentou um melhor desempenho na degradacdo desse poluente
modelo (KENOVA et al., 2018).

O presente trabalho buscou realizar o estudo da degradacdo eletroquimica do corante
amarelo reativo 145 utilizando o anodo de DSA® comercial, visto que esse é um material ja

utilizado na industria, para avaliar a degradacdo em diferentes composic¢des do eletrolito suporte,
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visto que é uma variavel importante para a degradacdo de poluentes. Além disso, buscamos

avaliar a eficiéncia de diferentes densidades de corrente aplicadas ao anodo.

3.9 O corante Amarelo Reativo 145

A escolha do corante Amarelo Reativo 145 se deu devido ao amplo uso dos corantes da
classe azo na industria téxtil. O AR145 (Figura 6) € classificado como corante reativo, pois
possui grupos quimicos eletrofilicos reativos, que formam ligacfes covalentes com os principais
sitios de ligacdo da fibra do tecido. Devido a sua estrutura quimica conter anéis aromaticos,
grupos aminas e azos, grupos sulfonicos, e ions metalicos em sua constitui¢cdo, os corantes
acabam sendo moléculas de dificil degradacdo, permanecendo no ambiente por um longo periodo
de tempo. Seu pH natural: 5,9, Amax(visivel): 422 nm, peso molecular: 1026,2 g mol*(ALMEIDA;
CORSO, 2014; GUL; OZCAN-YILDIRIM, 2009).

Figura 6 — Formula estrutural do corante Amarelo Reativo (145). Classe: diazo; grupo
reativo: sulfato de etilsufona.
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4 METODOLOGIA

Todas as reacOes descritas foram realizadas no Laboratorio de Eletroquimica Aplicada
(LEAp), localizado no Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB), na Universidade Federal de
Alagoas (UFAL).

4.1 Materiais e Reagentes
Os reagentes quimicos empregados no desenvolvimento deste trabalho e suas respectivas

marcas sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2— Lista de reagentes quimicos utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Foérmula molecular Marca
Sulfato de Sédio Na,SO, Vetec
Cloreto de Sadio NaCl Dindmica
Acido Sulfarico H,SO, Panreac

Amarelo Reativo 145 C,H0CINgO16SsNay Araguimica
Sulfato de Mercurio HgSO, Vetec
Sulfato de Prata AQ,SO, Vetec
Dicromato de Potassio K,Cr,0 Vetec

O eletrodo de trabalho (anodo) com &rea de 4 cm? (2 x 2 cm) foi preparado a partir de uma
placa de DSA® comercial (DeNora do Brasil) e o contato elétrico foi realizado através da
soldagem com fio de cobre. As reacdes e caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato (PGSTAT302N da AUTOLAB). O pH das solucbes foram verificados utilizando
um pHmetro de bancada modelo pH 250(Policontrol).As analises de espectrofotometria na regido
UV foram realizadas num espectrofotdbmetro MultiSpec-150 (Shimadzu) utilizando cubeta de
quartzo com 1 cm de caminho 6tico. A eficiéncia da reacdo na degradacdo doAmarelo Reativo
145, foi determinada atraves da analise da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente antes

e apos a reacao.
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4.2 Caracterizagéo eletroquimica do Amarelo Reativo 145

A caracterizacdo eletroquimica do eletrodo de DSA foi realizada através da técnica de
voltametria ciclica (VC) que é muito popular e poderosa na investigacdo de compostos passiveis
de sofrer processos redox. Essa técnica consiste na aplicacdo de uma onda periddica triangular
em um determinado intervalo de potencial ELGRISHI et al., 2017; FERNANDES et al., 2014).A
mesma apresenta grandes vantagens, permitindo, por exemplo: relacdo direta entre a
concentracdo da amostra em analise e a intensidade de corrente; analise direta da amostra sem
necessidade de passos de purificacdo; medicdo em amostras coloridas ou contendo particulas
solidas dispersas; menor custo de instrumentacdo e dos materiais utilizados quando comparadas
as técnicas cromatograficas e espectroscopicas; alta sensibilidade também se comparadas com as
técnicas espectrométricas e cromatogréaficas; eficiéncia na deteccdo de baixas concentragdes;
rapidez na realizacdo das analises (SOUZAet al., 2003; WANG, 2006; OTLES, 2016).

O sistema eletroanalitico foi composto por trés modulos: um potenciostato, que permite
fazer um varrimento do potencial em um intervalo definido e efetuar medicGes da intensidade de
corrente; um computador, para armazenamento e processamento de dados da leitura do
potenciostato; e uma célula eletroquimica, onde ocorrem as medic¢des analiticas (OTLES, 2016).

No presente trabalho a célula eletroquimica foi constituida pelo elétrodo de trabalho
(ET),doiscontra-eletrodos(CE), eletrodo de referéncia (ER) e umborbulhador (BO) para realizar a
purga do eletrélito suporte. A configuracdo utilizada nos experimentos de caracterizacdo, por
voltametria ciclica do eletrodo de trabalho e da solucdo contendo o Amarelo Reativo 145 é
apresentada na Figura 7. Para os experimentos dedegradacdo foram retirados o eletrodo de

referéncia e o borbulhador, restando apenasdois catodos e um anodo.
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Figura 7 —Representagdo esquematica da célula eletroquimica utilizada no presente

trabalho.

ET — Eletrodo de
Trabalho

CE — Contra-
eletrodo

ER — Eletrodo de
Referéncia

BO — Borbulhador

O ET possibilita que o evento eletroquimico de interesse ocorra. Ele precisa ser constituido
de um material redox inerte no potencial de interesse e estar com a superficie limpa, pois, a
superficie é importante nas reac@es estudadas.O ER tem o potencial constante e tem o papel de
servir como padréo para medir o potencial de outros eletrodos em uma célula eletroquimica. Sdo
muito utilizados o eletrodo de calomelano saturado (ECS), eletrodo de referéncia de hidrogénio
(ERH) e o eletrodo de AgCI/Ag". Neste estudo foi utilizado o eletrodo de hidrogénio.

Por fim, o contra-eletrodo completa o sistema de uma célula eletroquimica convencional.
Esse eletrodo tem como finalidade completar o circuito elétrico assim que é aplicado uma
diferenca de potencial ao eletrodo de trabalho. Assim, ocorre o registro da passagem de corrente
elétrica entre 0 ET e o CE. Nesse estudo optou-se pela utilizacdo de dois CE para garantir uma
maior homogeneidade do campo elétrico gerado entre esses eletrodos, uma vez que o ET aqui
utilizado possui duas faces (ELGRISHI et al., 2017; PACHECO et al., 2013).

A caracterizacdo do ET foi realizada no eletrolito suporte constituido por &cido sulfurico
(H,S04) 2 0,1 mol L™. O eletrdlito suporte promove a condutividade ao meio, e possibilita que o
transporte de massa e carga ocorra na solucdo. Algumas caracteristicas sdao importantes para o
eletrolito suporte: ele precisa estar em uma concentracdo que ndo cause resisténcia ao meio, o que
pode dificultar o transporte de massa e carga, é preciso gque ele seja soltvel no solvente, que seja

guimicamente e eletroquimicamente inerte. Além disso, o solvente precisa ser estavel, liquido em
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temperatura experimentais e ndo pode ser reativo com o analito (ELGRISHI et al., 2017;
PACHECO et al., 2013).

As varreduras de potenciais foram realizadas no intervalo de 50mV a 1500mV. A
caracterizacéo foi realizada nas seguintes velocidades de varredura (v): 20, 50, 100 e 200 mV s™.
A técnica de VC também foi utilizada para verificar a resposta voltamétrica do eletrodo de

trabalho ap6s os experimentos de degradacéo.

4.3 Degradacéo do Amarelo Reativo 145

A solucéo do corante (AR145) estudada na degradacio foi na concentracéo de 500 mg L™.
Em todos os experimentos o pH inicial e final das solugdes foram verificados. O sistema para
realizar a degradacdo foi constituido por uma fonte elétrica, um agitador magnético, a célula
eletroquimica com um anodo e dois catodos, e uma barra magnética. O estudo foi conduzido
utilizando-se 50 mL da solucdocom o corante e Acido Sulfirico (H,SO,) 0,1 mol L™, em outro
momento Cloreto de Sédio (NaCl) 0,1 mol L™, Sulfato de Sédio (Na;SO,) 0,1 mol L™ + Cloreto
de Sodio (NaCl) 6,24 mmol L™, por ltimo utilizou-se o composto Sulfato de Sédio (Na,SO,) 0,1
mol L™ + Cloreto de Sédio (NaCl) 0,05 mol L.

A degradacéo foi realizada em trés densidades de corrente, a saber: 25, 50 e 100 mA cm™.
A Equacdo (2) foi utilizada no céalculo do valor da corrente elétrica necesséria para atingir os
valores de densidade de corrente.

j= ;% (Equacéo 2)

Onde: j é a Densidade de corrente, em mA cm; i é a corrente elétrica, em ampére (A); 4 é
a area geométrica do eletrodo de trabalho, em cm?.

Para acompanhar a degradacdo do Amarelo Reativo 145, foi utilizado a técnica
deespectroscopia de absor¢cdo UV/VIS. Esta técnica se baseia em medidas de absorcdo da
radiacdo eletromagnética entre as regides visivel e do ultravioleta do espectro. A espectroscopia
de absorcéo e transmissdo molecular é também chamada de espectrofotometria. Ela € uma técnica
muito conhecida e utilizada para medir a absorcao e identificar espécies organicas, inorganicas e
bioldgicas (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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4.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO pode ser definida, de acordo com Zhang (2007), como um indicador de matéria
organica baseado na quantidade de moléculas de oxigénio consumidas para oxidar a matéria
organica, biodegradavel ou ndo, por acdo de um agente quimico oxidante forte. E uma analise
muito importante principalmente em aguas de efluentes domésticos e industriais para estimar o
potencial poluidor, assim como também pode estimar o impacto dos mesmos sobre o0s
ecossistemas aquatico.

Em tubos de ensaio especificos para DQO foram introduzidos 2,5 mL da amostra da
solugédo da reagdo contendo AR-145 juntamente com 1,5 mL de solugdo digestiva (HgSO,4 +
K.Cr,O7 + H,SO,4) e 3,5 mL da solugdo catalisadora (AgSO4 + H,SQO,4). Os ensaios foram
realizados com amostras coletadas no tempo inicial (To) e no tempo final (T1g). Os tubos foram
levados ao bloco digestor permanecendo por duas horas a uma temperatura de 150°C. Apos o
resfriamento, limpou-se a parte externa do tubo com alcool etilico e por fim colocou-se cada tubo

no leitor de DQO para obtencdo dos valores de DQO das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo Eletroquimica e Morfoldgica do eletrodo de DSA®

O eletrodo de DSA utilizado para a degradacdo do corante amarelo reativo 145 (AR-145)
foi caracterizado por meio da técnica eletroquimica de voltametria ciclica em diferentes
velocidades de varredura de potenciais. Os voltamogramas ciclicos (VCs) séo apresentados na
Figura 8.

Figura 8 — Caracterizacao por voltametria ciclica do eletrodo de DSA em H,SO, 0,1 mol L™
em diferentes velocidades de varredura, (=) 200 mV s, (<)100 mV s?, (-) 50 mV s*,(-)20 mV s™.

i/ mA

0 A 1 A 1 2 1 i
0 250 500 750 1000 1250 1500

E /mV vs. (EHMS)

A VC do eletrodo de DSA® possui uma resposta tipica em meio 4cido que é caracteristica
de eletrodos contendo 6xido de ruténio. No limite anddico (~1500 mV) da-se inicio a reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) e no limite catédico (~100 mV) da-se inicio a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH). Dobholferet al., propuseram que eletrodos de RuO,, em
meio acido, apresentam transi¢fes redox de Ru(ll)para Ru(VI1) no intervalo de potencial entre
400 mV e 1400mV (vs. ERH)(DOBLHOFER et al., 1978), que foi confirmado por meio da
microbalanca a cristal de quartzo (MCQ) (SANTOS et al., 2005; SANTOS et al., 2006).Esse

comportamento tipico dos eletrodos de DSA®também foi observado por outros autores (LIU et
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al., 2019; LASSALI; CASTRO; BOODTS 1998; ROGINSKAYA et al., 1991; ARDIZZONE;
FREGONARA;TRASATTI, 1990).
NosVCs, o ombro observado em aproximadamente 750 mVvs. (ERH) é relacionado ao

processo de oxidacao de Ru (I11) a Ru (IV) (Equacao 4).

Ru,03 + H,0 = 2RuO, + 2H" + 2¢” (Equagio4)

Os eletrodos DSA® se comportam como capacitores de prétons na faixa de potencial entre
a RDH e a RDO. No intervalo em que a caracterizacdo foi realizada, a superficie do eletrodo é
oxidada e reduzida reversivelmente por meio de um mecanismo gue envolve a troca de prétons
entre o eletrodo e a solugédo. A partir de 1250 mVvs. (ERH)se inicia o processo de oxidacgdo dos
estados superiores (Ru (IV) a Ru (V)) e a RDO (ARDIZZONE; FREGONARA; TRASATTI,
1990; LIU et al., 2019; LIU et al., 2013; LASSALI; CASTRO; BOODTS 1998; ROGINSKAYA
etal., 1991).

O eletrodo também foi caracterizado morfologicamente por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As micrografias séo apresentadas na Figura 9.

Figura 9— Caracteriza¢do morfologica do eletrodo de DSA® (a) 5000 x, (b) 10000 x.

(b)

O padréo da superficie do eletrodo de DSA®observado nas micrografias apresentadasna

Figura 9 é corresponde a estrutura denominada de barro rachado como descrito na literatura
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(CARNEIRO et al., 2016; LANZA; BERTAZZOLI, 2002; FORTI, OLIVI; ANDRADE, 2001,
TILAK et al., 2001).Essa estrutura confere uma grande &rea superficial caracteristica desse tipo
de eletrodo, o que pode favorecera uma elevada area eletroquimicamente ativa e
consequentemente um melhor desempenho para as reaces de degradacdo do poluente. Na
proxima secdo sdo apresentados os dados referentes ao estudo da variagdo da composi¢do do
eletrdlito suporte e sua influéncia na degradacéo do poluente.

5.2 Degradacao eletroquimica do Amarelo Reativo (145) em diferentes meios eletroliticos

A concentracdo do AR145 pode ser determinada por meio da espectroscopia de absor¢éo
UV-VIS, como explicado no Item 4.3. Para isso foi construida uma curva de calibracdo,
apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Curva de calibracéo obtida por meio da espectroscopia de absor¢cdo molecular
UV-VIS.Insert: equacdo da reta obtida a partir da curva de calibragéo.

14} i

5 ; Equation y=a+b*
4 Adj. R-Square 0,99794
0 2 o Value Standard Error
ar a3 B Intercept 0,02905 001182 =
B Slope 0,00252 3,80945E-5

0,0 a 1 " 1 " 1 i 1 i 1 " 1 M 1 " 1 i 1 " 1 a
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

[AR-45] /mg L"

O procedimento de calibracdo € realizado por meio da resposta, no caso valores de
absorbancia, em funcdo da concentracdo conhecida do analito. Essa resposta € organizada em

gréfico que terd um comportamento linear e que sera descrito por meio de uma equacéo da reta
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(insert da Figura 10) que possibilitard& que os célculos de concentracdo sejam realizados
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Na Figura 11 sdo apresentados os espectros obtidos na degradacdo do poluente, na
densidade de 25 mA cm™. Em todos os casos ndo houve diferenca no comportamento, isto &,

houve o decaimento da banda principal, sem o aparecimento de novas bandas.

Figura 11 — Dados da degradacéo Eletroquimica do corante AR- 145. Espectro UV-Vis da

solucéo em funcéo do tempo de reagdo: (-) 0 min; (-) 0,5 min; () 1,0 min () 1,5 min; (-) 2,0 min; ()
2,5min; () 3,0 min; (1) 3,5 min; (-) 4,0 min; (-) 4,5 min; (-) 5,0 min; () 5,5 min; (-) 60 min; (-) 180

min.
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Os corantes reativos pertencentes ao grupo diazo que Sd0 cOmpostos ricos em
insaturacBes, que sdo responsaveis pela riqueza de cor e consequente resposta espectral, nas
ligacGes nitrogénio-nitrogénios (LAU et al., 2014).

Os estudos da degradacdo do AR-145 em diferentes meios eletroliticos utilizando eletrodo
de DSA® comercial foram realizados visando avaliar a influéncia do meio na eficiéncia da
degradacéo.As curvas de decaimento da concentragdo de corante em funcéo do tempo de reagéo e

em diferentes meios eletroliticos s&o mostradas na Figura 12.
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Figura 12 - Curvas de degradacio do AR-145 (500 mg L™) em diferentes meios no eletrodo
DSA: (m) 0,1 mol L™ H,SO,, () Na,50,0,1 mol L™, (4) NaCl 0,1 mol L*, (¥) Na,SO, 0,1 mol L™ +

NaCl 6,25 mmol L™. Insert: curvas cinéticas de primeira ordem.
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De acordo com a Figura 12 o meio de Na;SO4 0,1 mol L™*apresentou a menor taxa de
degradacdo do AR-145 (~75%), seguido pelo meio H,SO, 0,1 mol L™ (~85%). Os melhores
resultados foram obtidos com NaCl 0,1 mol L™ que houve abatimento da banda de absorcioe
Na,SO4 0,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™, em que a reducdo da concentragdo de corante foi de
100%, ap6s 2 horas de reacdo. A densidade de corrente utilizada foi de 25 mA cm™ E a
degradacdo deste composto segue uma cinética de primeira ordem, em todas as condi¢des, como
pode ser visto no insert da Figura 12.

O meio eletrolitico possui grande influéncia na degradacdo do poluente porque ha a
possibilidade de: (i) haver a formacéao de espécies fortemente oxidantes que degradam o poluente
modelo; (ii) reagdo das espécies idnicas como dos radicais hidroxila, diminuindo a concentragéo

destas espécies (Equacéo 5 e 6); e (iii) formacéo de organoclorados (MOREIRA et al., 2017).

SO;~+ 'OH — S0;~ + OH™  (Equacéo 5)
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Cl" + 'OH — [CIOH]" (Equacao 6)
Pode ocorrer também a formagéo de persulfato (S,0%7), reagdo representada na Equacio
7, que sdo espécies fortemente oxidantes, mas essa reacdo ocorre mais eficientemente em anodos
nio-ativos, como BDD e PbO,(CANIZARES; SAEZ; LOBATO, 2004; CANIZARES; GADRI,
LOBATO; PAZ, 2006).
2502~ — S,0%7+ 2e” (Equacéo 7)

Portanto, as consideragdes citadas acima justificam a menor eficiéncia de degradacédo do
AR-145 nos meios contendo sulfato (S037). Ja para 0 meio contendo cloreto a melhor eficiéncia
pode ser associada a atividade catalitica do DSA® na geracdo das espécies de cloro ativo, pois,
esse material eletrddico tem um baixo valor de sobrepotencial para a formacao dessas espécies
(SANCHEZ et al., 2020; TRASATTI, 2000; MACOUNOVA et al., 2018).

As constantes cinéticas (k) e o percentual do abatimento da concentracédo inicial do AR-

145 estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3— Redugéo da concentracéo do corante (JAR-145]r.q) € constantes cinéticas nos

diferentes eletrolitos (k).

Eletrodo — meio [AR-145]geq.(%) k(min™)
Ti/RUogTioJOz —Na,SO, 75,65 0,0092
Ti/RongTiojOz —H2804 84,80 0,0108
Ti/RUo,gTi()jOz— NaZSO4+NaCI 100 0,0411
Ti/RongTiojOz —NaCl 100 0,1313

Como observado na Tabela 3, os meios contendo cloreto apresentaram os melhores
resultados de abatimento da concentracdo inicial do poluente. Além disso, foi nesses meios que
as constantes cineticas apresentaram 0s maiores valores, indicando uma maior velocidade de
reacao.

Outro parametro a ser avaliado na abordagem eletroquimica é o consumo energético do
processo. Esse calculo pode ser feito em relagdo ao abatimento da DQO por meio da Equacéo 8
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).
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Ecqilt

CEnoo (KW (9DQ0)™) = st

(Equacéo 8)

Onde, Eqé a diferenca de potencial elétrico da célula eletroquimica (dado em Volts); | é a
corrente elétrica (dada em Ampere); ADQO ¢ variagdo da demanda quimica de oxigénio; Vs €
volume da solucdo (em L); t € o tempo (em h).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores da redugdo da DQO e os valores do consumo
energeético especifico para cada meio.

Tabela 4— Dados de redugdo de DQO (DQOkgeq,) € consumo energeético especifico (ECcop).

3T ECCOD
Eletrolito DQOReq. (%) KWh (gCOD)'l)
H,S040,1 mol L™ 18,11 0,0783
Na,S0,0,1 mol L™ 14,11 0,4714
NaCl 0,1 mol L™ 39,75 0,03711
Na,S0,0,1 mol L*+NaCl 6,25 mmol L™ 60,8 0,0158

O meio de Na,S0,0,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™ apresentou o melhor resultado no
abatimento da DQO o que indica que houve maior mineralizacdo do corante dentre 0s meios
estudados. A composicdo contendo somente H,S040,1 mol L™ e Na,S040,1 mol L™, apesar de
terem apresentado uma reducdo consideravel da concentracdo inicial do poluente, néo
apresentaram bons resultados em relagdo ao abatimento da DQO, o que pode ser indicativo de
que nesses eletrélitos a formacdo de espécies oxidantesé baixa e, consequentemente, ndo ha
mineralizacdo total do poluente. Em relacio ao NaCl 0,1 mol L™ ha também um menor
abatimento da DQO que pode estar relacionado a formacdo de espécies cloradas intermediarias,
apesar de haver uma rapida queda da banda de absor¢éo do corante.

Nos processos eletroquimicos busca-se também atingir valores mais baixos de consumo
de energia, pois esse parametro € importante para a viabilidade na pratica do tratamento
eletroquimico. Para este pardmetro o meio de Na,S040,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™ também
apresentou menor valor no consumo energético, sendo, portanto, essa condi¢do a mais eficiente,

dentre as avaliadas até este ponto, para a degradacao do corante.
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A presenca de cloreto no meio aumenta consideravelmente a eficiéncia da reagdo de
degradacdo do poluente, no entanto, existe a possibilidade de formacdo de espécies
intermediarias de organoclorados que podem ser muito mais toxicas que a molécula do poluente
inicial (Aquino et al., 2012; Solano, et al. 2013). No entanto, outros estudos indicam que 0s
intermediéarios  organoclorados podem ser removidos durante um processo de
eletrooxidacgdoprolongado (Rajkumar; Kim; Palanivelu; 2005; Alves et al. 2014).

Visando tentar atingir uma maior reducdo da DQO decidiu-se aumentar a concentracao de
cloreto para uma que fosse mais ou menos intermediéria entre 0,1 mol L™ e 6,25 mmol L™e
avaliar a eficiéncia da reacdo. A concentracdo escolhida foi a de 0,05 mol L™ de NaCl.
Lembrando que em todos esses experimentos utilizamos também o Na,SO4 a 0,1 mol L™.

Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas de decaimento para Na,SO, 0,1 mol L* + NaCl
6,25 mmol L e Na,SO, 0,1 mmol L™ + NaCl 0,05 mol L™ N&o consideramos para este estudo a
concentracio de NaCl0,1 mol L™porque consideramos que nessa concentragio nio houve um bom

abatimento da DQO.

Figura 13 — Comparativo do desempenho das diferentes concentragdes de cloreto utilizada.
(a) Na,SO, 0,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™; (b) Na,SO, 0,1 mmol L™ + NaCl 0,05 mol L™,
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Como observado na Figura 13(b) a cinética de reagdo € muito mais rapida que a cinética
na Figura 13(a). Esse comportamento pode ser explicado por, possivelmente, haver uma maior
formacéo de espécies de cloro ativo que serdo responsaveis pela degradacao desse poluente.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores dos parametros avaliados para as diferentes

concentragdes de cloreto utilizadas na mistura com sulfato de sédio.

Tabela 5 - Comparativo dos parametros avaliados na degradacédo do AR-145 para as
diferentes concentracdes de cloreto.

EC
[AR-145]req DQOrged. cob

(%) (%)

k

[Eletrolito] (min)

kWh(gCOD)™)

Na,S0,0,1 mol L™
+ 100 60,8 0,0158 0,0411
NaCl 6,25 mmol L*

Na,S0,0,1mol L*
+ 100 88,9 0,227 0,370
NaCl0,05 mol L™

Nas condigdes avaliadas na Tabela 5, a maior concentragio de cloreto
(0,05 mol L™), isto é, uma concentracéo 8 vezes maior que 6,25 mmol L™ causa um abatimento
da concentracdo inicial muito mais rapido, devido a maior formacdo de espécies de cloro com
alta capacidade oxidante e que é evidenciado pelo valor da constante cinética. Para o abatimento
da DQO, em ambos os casos, que foi avaliado ap6s 3 horas de reacdo, 0 meio contendo NaCl
0,05 mol L apresentou uma maior redugdo dos valores de DQO, indicando maior eficiéncia na
oxidacdo dos intermediarios formados. Apesar da maior eficiéncia com o aumento da
concentracéo de cloreto, ainda ndo se obteve a reducdo de 100% da DQO, indicando a presenca
de intermediarios no final do processo. Isto sugere que novos estudos precisam ser realizados
variando-se a concentracdo de cloreto, aumentando o tempo da reacédo e a densidade de corrente,

até atingir a degradacao total do poluente.
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No meio contendo NaCl 0,05 mol L™ houve um maior consumo energético, que pode ser
devido as reacOes parasitarias, como a evolucdo de cloro e oxigénio que consomem parte da
energia.

Outro parametro que precisa ser avaliado quando se usa um PEOA é a densidade de
corrente aplicada ao anodo porque essa € a variavel que serd responsavel pela perturbacdo
necessaria no sistema para que ocorra a reagdo de degradacéo.

5.3 Estudo da variacdo da densidade de corrente na degradagdo eletroquimica do
Amarelo Reativo 145
Neste estudo avaliou-se trés diferentes densidades de corrente (25, 50 e 100 mA cm™),
utilizando a seguinte composicdo de eletrélito suporte Na,SO,4 0,1 mol L™ + NaCl 0,05 mol L’
! Na Figura 14 sdo apresentados os resultados do decaimento da concentracdo do corante em

fungéo do tempo.

Figura 14 —Decaimento da concentracao do corante AR-145 em func&o do tempo,(=) j = 25

mA cm’?; (®) j = 50 mAcm™?;(-A)j = 100 mA cm, insert: curvas cinéticas de primeira ordem.
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Quando uma densidade corrente constante é aplicada a célula eletroquimica, dizemos que
ela esta sendo operada no modo galvanostatico. Como citado anteriormente, o estudo da variacéo
da densidade de corrente é importante, pois, sera este parametro que fara com quemais espécies
oxidantes sejam formadas e, possivelmente, aumente a taxa de degradacdo do
poluente(MOREIRA et al., 2017).

Na oxidagdo, em caso de uso de eletrodos constituidos com Oxidos metélicos havera a
formacdo deradicais hidroxila adsorvidos a superficie a partir da oxidacdo de uma molécula de

agua (Equacéo 9),

MOy + H,O —-MOy("OH) + H + ¢ (Equacéo 9)

A partir da formacdo do radical hidroxila haverad a incorporacdo de oxigénio ao reticulo
cristalino do eletrodo, formando o que é chamado de Oxido superior (Equagdo 10)
(COMNINELLIS, 1994).

N
MO«(*OH) — MOy +H +¢€ (Equacéo 10)

A partir dai é possivel haver a reacdo de oxidacdo do poluente (Equacdo 11) ou pode

ocorrer a reacdo de evolugdo de oxigénio (Equagéo 12).

MOy+1 + R—>RO + MOy (Equacao 11)
MOys1— 1/20; + MOy (Equacéo 12)

O aumento da densidade de corrente pode levar a ocorréncia de reacfes parasitarias,
preferencialmente, como a evolucao de oxigénio, e que pode ocasionar a diminuicao da eficiéncia
do processo de degradacdo(MOREIRA et al., 2017).

Na presenca de cloreto no meio reacional, pode ocorrer a formacéo de espécies de cloro
ativo (HCIOeCIlO ) que sdo fortemente oxidantes, e aumentam a taxa de degradacdo do poluente
(Equacdo 13al15) (MOREIRA et al., 2017).

2ClI —-Cl, + 2¢ (Equacéo 13)
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Cl, + HLO2 HCIO + CI'+ H* (Equacéo 14)
HCIO2CIO +H* (Equacéo 15)

A partir do cloreto (Equagdo 13) havera a formacéo de gas cloro sobre a superficie do
eletrodo, esse gas formado reage com uma molécula de agua (Equacdol4) formando acido
hipocloroso, acido que € instavel e que rapidamente se ioniza e atinge o equilibrio representado
na Equacdo 15gerando o ion hipoclorito (SANCHEZ et al., 2020).

A mistura de ion hipoclorito (CIO") e acido hipocloroso é conhecida como cloro ativo e
sdoas especies quimicas responsaveis por reagir com os grupos croméforos das moléculas, como
o0 corante AR-145. Portanto, 0 aumento da degradacdo do poluente a medida que se aumenta a
densidade de corrente aplicada pode ser devido ndo somente a formacédo dos 6xidos superiores na
superficie do DSA®eda formacao de radicais hidroxilas adsorvidos, como também & formagéo de
maiores quantidades de espécies de cloradas(MOREIRA et al., 2017; SANCHEZ et al., 2020).

Essa composicio de eletrdlito leva a uma rapida degradacdo do corante. A medida que a
densidade de corrente € aumentada, a velocidade com que a reacdo se processa também aumenta,
como observado nas curvas da Figura 14. Esse aumento da degradacdo é indicativo de que a
densidade de corrente provoca o aumento da oxidacao direta bem como o aumento da oxidagéo
indireta, isto €, por meio de formacdo de mais espécies oxidantes(MOREIRA et al., 2017).

Na Tabela 6 sdo apresentados os percentuais de abatimento da concentracdo do amarelo
reativo ap6s cinco minutos e meio de reacdo, o abatimento da demanda quimica de oxigénio apds

trés horas de reacdo, bem como as constantes cinéticas para cada densidade de corrente utilizada.

Tabela 6 -Abatimento da concentracdo de amarelo reativo 145, abatimento da demanda quimica de

oxigénio e constantes cinéticas para cada densidade de corrente aplicada.

] Abatimento
) ) Abatimento (%) ] -
J (MA cm™) ) ) DQO (%) apds 180 k (min™)
Apo6s 5,5 min ]
min

25 86,3 88,9 0,370

50 95,0 85,8 0,571

100 96,2 87,1 0,581
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O abatimento da demanda quimica de oxigénio somente foi avaliado apos trés horas de
degradacdo, uma vez que inicialmente tem-se a oxida¢do do corante formando compostos
intermediarios, e necessita de mais tempo para a degradacéo total dos intermediarios, ou seja,
precisa mais tempo para atingir a mineralizacdo do poluente (ELAISSAOUI et al., 2019).

Como observado na Tabela 6, o aumento da densidade de corrente causou um maior
abatimento da concentragdo inicial do poluente modelo e da constante cinética, no entanto, a
diferenca desse abatimento ndo foi tdo grande quando comparamos as densidades de 50 e 100
mA cm’, provavelmente porque 0 aumento da densidade de corrente pode estar chegando ao
limite cinético da reacdo de oxidacdo do corante e as reacfes parasitarias, como a RDO e DRCI
comecam a dominar, diminuindo, assim, a eficiéncia da degradacdo do poluente em maiores
densidades (MOREIRA et al., 2017; NIDHEESH;ZHOU; OTURAN, 2018; PANIZZA;
CERISOLA, 2009).

O abatimento de DQO, em todas as densidades de corrente, foi muito proximo, o que
pode ser mais um indicativo de que o aumento da densidade de corrente pode estar favorecendo a
ocorréncia de reacdes paralelas e diminuindo a eficiéncia da degradacéo, além disso, um 6timo
percentual de abatimento de DQO é atingido com uma menor densidade de corrente.

Os resultados do consumo energético para cada densidade de corrente sdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7- Valores de consumo energético para cada densidade de corrente utilizada.

. 2 ECcop
25 0,227
50 0,765
100 2,258

Como observado na Tabela 7, a medida que se aumenta a densidade de corrente ocorre,
também, o aumento do consumo energético, isto €, mais energia é dispendida para que a
degradacéo ocorra. Portanto, aliado aos valores de abatimento de DQO, podemos concluir que a

melhordensidade de corrente a ser utilizada é a de 25 mA cm™.
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Novos estudos de otimizagcdo das condigOes experimentais precisam ser realizados,
visando a oxidacéo total do poluente com o menor consumo de energia, possibilitando assim um

processo eficiente e economicamente viavel.
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5.4 Estabilidade do eletrodo de DSA®
A voltametria ciclica € uma importante aliada na garantia de que o eletrodo continua
funcionando. Na Figura 15 sdo apresentados os VCs de comparacdo do antes e o apds 0s

experimentos de degradacao.

Figura 15 — Voltamogramas ciclicos de comparacéo entre a resposta inicial do eletrodo (—) e apés

os experimentos de degradacéo (—).Eletrolito suporte: H,SO, 0,1 mol L™*;v = 200 mV s,
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A resposta voltamétricado eletrodo apds as eletrdlises mostra 0s processos redox de um
eletrodo de DSA® em meio &cido continuaram acontecendo, isto é, podemos afirmar que a
superficie do eletrodo ndo sofreu desgaste e consequente perda de eficiéncia, indicando que o
material que compde o eletrodo possui boa estabilidade mecanica como indicado na literatura
(TRASATTI, 2000). O aumento da corrente pode ser devido a um rearranjo da superficie devido
a evolucgdo de gases ao longo dos experimentos, causando a formacéo de novos sitios ativos que

aumentam resposta voltamétrica.

55



6 CONCLUSOES

Neste estudo, foi possivel demonstrar a eficiéncia nadegradacdo do coranteamarelo
reativo 145 através da oxidacdo eletroquimica. O primeiro parametro avaliado foi com relacéo ao
meio reacional, comparando os meios contendo Na,SO4 0,1 mol L, H,S0,4 0,1 mol L™, NaCl 0,1
mol L™ e Na,SO, 0,1 mol L™ + NaCl 6,25 mmol L™, os meios contendo cloreto foram os que
apresentaram maior eficiéncia na reducédo da concentracdo do corante, da DQO e de consumo de
energia.O estudo com a composicdo de Na,SO, 0,1 mol L™ + NaCl 0,05 mol L™ foi a que
apresentou maior taxa de reducdo da DQO (88,9%), apds 3 horas de reacdo, indicando menor
quantidade de subprodutos formados.Outro pardmetro avaliado foi a variacdo da densidade de
corrente aplicada, onde observou-se que o aumento da corrente aumenta a eficiéncia na reducéo
da cor da solucéo e da cinética de oxidacao do corante, no entanto na reducdo da DQO observou-
se valores préximos, sendo a corrente mais baixa (25 mA cm®) a que apresentou melhor
eficiéncia 88,9%. A corrente de 25 mA cm™ também apresentou omenor valor do consumo
energético (0,227kWh(gCOD)™).

7 PERSPECTIVAS

1.  Modificacéo superficial do eletrodo de DSA®;

2. Avaliacdo do abatimento da DQO em funcdo concentracdo de cloreto em menores tempos
reacionais;

3. Avaliagdo da toxicidade do efluente néo tratado e tratado.
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