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RESUMO

FLORENCIO, Thaila de Mello. Influéncia de ifons cloreto na degradacdo
eletroquimica de efluente téxtil. 2014. 91 f. Dissertagdo (Mestrado Profissional em
Inovacdo Tecnoldgica) — Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, Uberaba, 2014.

Dentre os métodos de degradacdo, destacam-se 0Ss processos oxidativos
avancados, como os de fotoeletrocatalise. Neste aspecto, o presente estudo buscou
avaliar a influéncia da presenca de ions cloreto na degradacdo eletroquimica
fotoassistida de corantes reativos, subprodutos e efluentes simulados da industria
téxtil, a avaliacdo da eficiéncia do processo através da andlise de demanda quimica
de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT) e da presenca de produtos
organoclorados que porventura tenham sido formados durante o tratamento
empregado. Foram utilizados na montagem experimental uma célula eletroquimica
com anodo de Ti/Rug 3Tip 70, (De Nora Brazil); dois contra-eletrodos de Ti, referéncia
de eletrodo padrédo de hidrogénio e fonte ultravioleta PenRay® (UVP LLC). Foram
avaliados os efeitos da corrente e da concentracao de eletrdlito suporte na geracéo
de espécies de cloro livre (ECL) em 90 minutos de experimento. Concentracdes de
0,2 e 0,3 M NaCl produziram valores proximos na producdo de ECL. O
comportamento de producdo pdde ser dividido em dois momentos, aonde no
primeiro (até 30 minutos de eletrolise) a tendéncia de producéo € crescente. Apos 0s
30 minutos, o comportamento varia conforme a concentracdo de sais (tendéncia
decrescente ou levemente crescente). Sob irradiacdo UV, a producdo de ECL torna-
se menor e a degradacdo eletrocatalitica fotoassistida foi mais eficiente para
remocdao de DQO e COT do que a nao-fotoassistida. Observam-se picos de
absorbéancia na regido de 290 nm durante e apds a degradacdo, sendo que 0s
mesmos foram maiores no tratamento irradiado de 90 minutos, diminuindo
sensivelmente com 300 minutos de tratamento irradiado. Os picos podem se referir a

producédo de hipoclorito ou & formacéo de subprodutos clorados.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Fotoeletrocatalise. Hipoclorito.

Efluente téxtil. Corantes.



ABSTRACT

FLORENCIO, Thaila de Mello. Influence of chloride ions on electrochemical
degradation of textile wastewater. 91 p. Masters Thesis (Mestrado Profissional em
Inovacdo Tecnoldgica) — Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, Uberaba, 2014.

The advanced oxidation processes stand out amongst other methods of degradation
through the process of photoelectrocatalysis. The present study aimed to evaluate
the influence of chloride ions on photoassisted electrochemical degradation of
reactive dyes, byproducts and simulated effluents of textile industry, the evaluation of
the efficiency of the process through the analysis of chemical oxygen demand (COD)
and total organic carbon (TOC) and of the presence of organochlorine products
which could have eventually been generated during the treatment employed.
Materials used included an electrochemical cell with a Ti/Rug 3Tip 702 anode (De Nora
Brazil), two Ti counter electrodes, standard hydrogen electrode and ultraviolet
PenRay® (UVP LLC). It was evaluated the effect of electric current and concentration
of supporting electrolyte on the generation of free chlorine species (FCS) in 90
minutes of experiment. Concentrations of 0.2 and 0.3 M NaCl produced similar
concentrations of FCS. The behavior of production could be divided in two definite
moments. In the first moment, until 30 minutes of electrolysis, production tends to
grow. After 30 minutes, the behavior varied according to concentration of salts
(descending or slightly ascending behavior). Under UV irradiation, it was obtained a
lower production of FCS. Photo-assisted electrochemical degradation was more
efficient to remove COD and COT than the one not photo-assisted. It was observed
during and after the degradation experiment, absorbance peaks on 290 nm. Such
peaks were higher on the irradiated treatment of 90 minutes, decreasing notably after
300 minutes of irradiated treatment. This peak could refer to the absorbance of

hypochlorite or chlorinated products.

Keywords: Advanced oxidation processes. Photoelectrocatalysis. Hypochlorite.

Textile wastewater. Dyes.
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1. INTRODUCAO

A Confederacdo Nacional das Induastrias (2011) relata, em seu ultimo
relatorio, um crescimento em 27,6% entre os anos de 2009 e 2010, com uma
producdo acumulada no ramo téxtil e de confeccdo na ordem de US$ 60,5 bi. A
industria téxtil contribuiu com 5,5% do total da receita liquida da transformacéo e
com participacdo de 16,4% do total de empregos na industria de transformacao
nacional (IEMI, 2011).

O pais € um dos maiores produtores téxteis e de confec¢cdo no mundo e em
2009 estava na 52 posicao na producdo mundial por tonelada, com uma participacao
de 3,07% e o maior parque produtivo integrado (da fibra ao produto final) do
ocidente. As primeiras posi¢cdes na participacdo mundial de téxteis foram ocupadas
por China (48,78%), india (8,07%), Estados Unidos (5,31%) e Paquistdo (3,90%).
No Brasil, as pequenas empresas englobam 83,30% da distribuicdo das empresas
da cadeia téxtil (IEMI, 2011).

No passado, o foco de interesse da area ambiental era nos efeitos diretos de
poluentes individuais e nos impactos negativos em curto prazo. Com o aumento do
conhecimento cientifico, as avaliacdes ambientais revelaram a importancia de outros
poluentes ndo tdo concentrados, mas ainda persistentes no ecossistema, e suas

interacdes na biota em geral (OLLER et al., 2011).

As principais rotas de destruicdo de compostos toxicos em agua, como 0S
provenientes da industria téxtil, sdo a biodegradacdo e a fotodegradacdo. Esta
altima é um importante mecanismo para degradar hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos aromaticos clorados e fendis clorados (OLLER et al., 2011). Aliado
a outros processos oxidativos como a eletro-oxidagdo com cloro ativo, a
fotoeletrocatalise ja foi avaliada como um método mais eficiente do que métodos
isolados de eletro-oxidacdo ou eletro-Fenton (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 20009).
Segundo Zhang et al. (2012), a tecnologia foto-eletrocatalitica tem demonstrado alta
eficiéncia na remocdo de compostos recalcitrantes. Entretanto, essa tecnologia
também se encontra em fase exploratdria, sendo necessério avaliar a influéncia de
outros fatores, como por exemplo o uso de eletrélitos adicionais (ZHANG et al.,
2012).
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Assim sendo, o objetivo geral do presente estudo foi o de avaliar a influéncia
da presenca de ions CI" na degradacao eletroquimica fotoassistida de duas classes
de poluentes: corantes e efluentes da industria téxtil. Como objetivos especificos,
estabeleceu-se a avaliagdo da eficiéncia do processo através dos espectros de
absorbancia das amostras, a analise de Demanda Quimica de Oxigénio e Carbono
Organico Total.

O presente estudo apresenta uma reviséo bibliografia referente a industria
téxtil, os processos produtivos envolvidos, a geracdo de efluentes e seus
constituintes principais, ressaltando-se os corantes. Adicionalmente, sdo citados os
principais métodos de tratamento, com énfase na revisao bibliografica do método de
eletrocatélise fotoassistida na geracdo de espécies de cloro livre e tratamento dos
poluentes recalcitrantes. Em seguida, € detalhada a metodologia de trabalho, com
posterior apresentacao e discussao dos resultados obtidos.

A fim de verificar o comportamento da possivel producao de organoclorados,
foram realizados ensaios fotoeletrocataliticos adicionais, com posterior analise de

amostras coletadas em diferentes momentos do processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A INDUSTRIA TEXTIL E OS PRINCIPAIS PROCESSOS PRODUTIVOS

Os processos produtivos na industria téxtil diferem-se de acordo com a fibra
em questdo. Entretanto, em geral a cadeia téxtil pode ser resumida conforme o

esquema da Figura 1, na qual as principais etapas sao ressaltadas.

Figura 1: Cadeia Téxtil.

Fibras Naturais efou Manufaturadas

Fiagao

Beneficiamento
i i
Tecelagem Malharia

Encbrecimento

PR L Ll Ll

(LELTERTIELEEL L LEN Cnnfecgﬁes

Mercado: Fios / Tecidos / Pecas

Fonte: Bastian; Rocco, 2009.

Na fiacdo, obtém-se o fio a partir das fibras téxteis; sendo este enviado ou
para beneficiamento ou direto para a tecelagem/malharias. O beneficiamento
compreende a preparacdo dos fios: tingimento, engomagem, retorcdo e outros
tratamentos estdo aqui inseridos. Na etapa de tecelagem e/ou malharias séo
elaborados os tecidos: planos, de malha circular e de malha retilinea. O
enobrecimento € uma etapa de preparacgdo, na qual ocorre o tingimento, estamparia
e 0 acabamento de malhas, tecidos ou dos artigos confeccionados. Por fim, nas
confeccles as atividades sdo variadas, com aplicacdo diversificada da tecnologia
para o produto final, além da adicdo de acessorios as pecas (BASTIAN; ROCCO,
2009).

Além dos impactos negativos no ar, solo, ruido, vibracdo e incébmodo a

populacdo, o consumo de &gua em industrias téxteis € intenso dado ao
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processamento umido dos tecidos (ROBINSON et al., 2001). O Quadro 1 apresenta
0 resumo dos impactos ambientais potenciais, envolvendo todo o processo produtivo

téxtil e de confeccéo.

Quadro 1: Resumo dos impactos ambientais potenciais.

Fibras naturais

Fibras artificiais/sintéticas
Urdimento

Engomagem

Tecimento (tecido)
Tecimento (malha)
Chamuscagem
Desengomagem (tecidos planos)
Purgas/limpeza

Limpeza a seco

Alvejamento

Mercerizacao e caustificagéo
Efeito “seda”

Tingimento

Estamparia

Secagem

Compactacéo e sanforiza¢éo
Calandragem

Felpagem

Navalhagem

Esmerilhagem

Amaciamento

Repeléncia dgua/oleo
Acabamento antirruga
Encorpamento

Acabamento antichama
Gerador de vapor (caldeira)
Trocador de calor com fluido térmico
Compressores de ar
Armazenamento de GLP
Sistema de climatizacéo
Cozinha de cores ou quimica

Estacdo de Tratamento de Agua - ETA
Sist. Tratamento Aguas Residuarias —
STAR

Armazenamento de produtos perigosos

Atividades administrativas
Fonte: Bastian; Rocco, 2009.
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Dentro das etapas no processo produtivo, destacam-se 0s processos de

beneficiamento de fios e enobrecimento de malhas por colaborar com elementos

participantes na constituicdo dos efluentes téxteis. No Quadro 2, sao apresentados

0s processos dentro do beneficiamento e enobrecimento e suas finalidades basicas.

Quadro 2: Principais processos de Beneficiamento e Enobrecimento na Industria

Téxtil.
Etapas Principais processos Finalidade Basica
Beneficiamento, Eliminar fibrilas da superficie do material téxtil através de
. Chamuscagem .
enobrecimento queima
Remover a "goma" aplicada ao fio de urdume durante o
Desengomagem

Enobrecimento

(tecidos planos)

processo de engomagem de fios, empregado para favorecer
tecimento.

Beneficiamento,
enobrecimento

Purgal/Limpeza

Remover materiais oleosos, graxos ou ndo, e impurezas
através de reacdes de saponificagcdo, emulsédo e solvéncia
para proporcionar hidrofilidade ao substrato

Observacéo: Lavanderias que utilizam este processo para
remocado das

impurezas, dependendo do grau de sujidade do material,
podem adicionar outros produtos quimicos, como agentes
oxidantes, enzimas e &cidos.

Beneficiamento,
enobrecimento

Alvejamento

Remover coloracdo amarela natural do material téxtil

Mercerizacao e

Tratamento alcalino do material téxtil visando melhorias nas
propriedades fisico-quimicas da fibra, tais como brilho,
aumento da afinidade por determinado corante e estabilidade

Beneficiamento, | caustificacéo dimensional.
enobrecimento | (operacbes Observacdao: A diferenca basica entre os dois tratamentos se
individuais define na mercerizacdo ao emprega maior concentracao de
alcali sob tensdo e em mercerizadeira (equipamento
especifico).
. o " Tratamento alcalino do material téxtil de poliéster visando
Enobrecimento | Efeito "seda . .
conferir ao material toque sedoso.
Beneficiamento, | .. . : ~ A
. Tingimento Conferir coloracdo ao material téxtil.
enobrecimento
Beneficiamento, . . ~ . A
. Estamparia Conferir coloracéo localizada ao material téxtil.
enobrecimento
Beneficiamento, : : A . e
) Secagem Retirar umidade do material téxtil através de energia térmica.
enobrecimento
Proporcionar encolhimento do material usando acgéo fisica
Beneficiamento | Compactacéo para evitar o posterior encolhimento por lavagem da peca

confeccionada

Enobrecimento

Sanforizagéo

Proporcionar encolhimento do material usando acgéo fisica
para evitar o posterior encolhimento por lavagem da peca
confeccionada

Beneficiamento,
enobrecimento

Calandragem

Conferir brilho e eliminar vincos, etapa mais empregada em
malhas.

Beneficiamento,
enobrecimento

Felpagem

Conferir aspecto de felpa a superficie do material; atuando
como isolante térmico (como no caso de moletons, malhas
soft e outras) ou apenas mudando o aspecto para felpado.

Enobrecimento

Navalhagem

Cortar/aparar pelos.
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Continuagao do Quadro 2.

Etapas Principais processos Finalidade Béasica

Espécie de "lixamento" da superficie do material téxtil visando

Enobrecimento | Esmerilhagem melhorar o toque. Retira o brilho.

Beneficiamento,

) Amaciamento Conferir ao material a sensagédo agradavel ao toque.
enobrecimento

. Repeléncia . Ay . .
Enobrecimento | ~cPe Conferir repeléncia a 4gua e a sujidades.

agua/éleo

. Acabamento anti- .
Enobrecimento ruga Evitar amarrotamento.
Enobrecimento | Encorpamento Conferir toque volumoso ou encorpado ao material téxtil.

Beneficiamento, | Acabamento anti-

enobrecimento | chama Evitar a propagacéo de chama.

Fonte: Adaptado de Bastian; Rocco, 2009.

No processo de tingimento, fator fundamental no sucesso comercial dos
produtos téxteis, ressaltam-se a montagem, a fixacao e o tratamento final. O corante
se fixa a fibra através de reac6es como a solubilizacdo do corante ou dos derivados
gerados, o que pode ocorrer em diferentes subetapas entre a montagem e a fixagao,
propriamente dita. Em geral, todo processo de tintura envolve uma operacgao final de
lavagem para remover o excesso de corante ou corante hidrolisado que néo se fixou
previamente a fibora (GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.2 PRINCIPAIS CONSTITUINTES DO EFLUENTE TEXTIL

O corante a ser utilizado geralmente é escolhido de acordo com o material a
ser tingido. Assim, a composicao de um efluente “colorido” varia de acordo com o
produto téxtil a ser produzido (O’NEILL et al., 1999). A aparéncia da cor é uma
caracteristica Unica e uma variedade de corantes sdo empregados a fim de se obter
determinada nuance. A resisténcia a degradacéo por degradacdo bioldgica € alta.
Desta forma, devido & recalcitrancia, ocorre pouca remocao de cor em biossistemas
(HAO et al., 2000).

A estrutura quimica de corantes sintéticos salienta sua estabilidade e
resisténcia ao enfraquecimento e desbotamento em exposicdo a intempéries (luz
intensa ou agua) e a outros compostos quimicos (ROBINSON et al., 2001). Os
corantes sdo comumente classificados por seu grupo cromaoforo, e a maior parte dos
empregados em escala industrial sdo derivados azo (-N=N-). Também séo

frequentemente empregados em escala industrial as antraquinonas, os sulfurosos,
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os indigoides, o trifenilmetil (trityl) e os derivativos de ftalocianina (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009; FORGACS et al., 2004).

Estudos ja foram realizados para testar a biodegradabilidade de diversos
corantes por organismos como fungos e bactérias (FORGACS et al., 2004).
Entretanto, os resultados sdo bastante seletivos e peculiares, em outras palavras, a
abrangéncia de acdo das bactérias para biodegradacdo ndo é grande. Sua
biorresisténcia e complexidade ressaltam que, a fim de alcancar a eficiéncia de
tratamento e descoloracdo, é necessario projetar a combinagdo de tecnologias de
tratamento fisico, quimico e biolégico (PEKAKIS et al., 2006).

O efluente, que engloba as sub-etapas j4 pontuadas no Quadro 2, contém
corantes nao fixados que possuem alta intensidade de cor. Muito embora
visivelmente seja um “residuo colorido”, o efluente téxtil consiste de vérios tons ou
nuances, ja que apresentam absorbancia de luz no comprimento de onda de 350 a
500 nm (PEKAKIS et al., 2006; HAO et al., 2000). Goncalves et al. (2009) também
ressaltam a influéncia dos outros compostos empregados no processo, dado que
contribuem significativamente para a alta carga organica e inorganica. Sao eles:
agentes de nivelamento, eletrdlitos (sais), dispersantes, sistemas tampao, agentes
anti-espuma, surfactantes, agentes ativos de superficie ibnicos e n&o-idnicos
(GONCALVES et al., 2009).

Além de alto conteddo organico, o efluente téxtil possui baixa relacdo
DBO/DQO, frequentemente menor do que 0,1 devido a natureza de dificil
biodegradabilidade dos corantes. Desta forma, o resultado final ap6s o tratamento
do efluente sempre apresenta certa intensidade de cor. A cor na agua esta
relacionada com o decréscimo na intensidade de luz que passa pela amostra
coletada, devido a presenca de material organico e inorganico na forma coloidal
(GARCIA et al., 2007).

Ainda que as concentracOes de corantes nos efluentes sejam menores do que
de qualquer outro componente, mesmo tracos dessas concentracdes sdo visiveis e
bastante indesejaveis (PEKAKIS et al., 2006), sendo esteticamente desagradaveis,
influentes na eutrofizacdo de corpos hidricos e fator de perturba¢do na vida aquética
(GUARITINI; ZANONI, 1999; PRIGIONE et al.,, 2008). Ainda, alguns corantes
produzem aminas aroméaticas perigosas (HAO et al., 2000). De certa forma, como a
producdo de corantes € continua e em grande escala, inGmeras variedades sao

lancadas no mercado. Assim sendo, sdo desconhecidas suas propriedades
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carcinogénicas, mutagénicas e bactericidas (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).
Também séo desconhecidas as influéncias em atividades biol6gicas (FORGACS et
al., 2004).

Em uma inddstria a composicao diaria pode mudar de acordo com a demanda
produzida. Como um dos fatores determinantes no lancamento de um corante no
meio ambiente é o seu grau de fixacdo no substrato (o qual depende da intensidade
do tom, método de aplicacdo e razdo de mistura), € impossivel determinar a
concentragdo de um corante no efluente real (AKBARI et al., 2006).

Por conseguinte, buscando-se uma padronizacgéo para fins de comparacao no
tratamento de efluentes téxteis por diferentes métodos, a literatura apresenta
sugestdes de simulacdo de efluentes aproximando-os a realidade. Entretanto, é
comum a todas as composic¢des as caracteristicas recalcitrantes, alta salinidade, alta
temperatura e pH variavel (PEKAKIS et al., 2006).

2.3 CORANTES E FIBRAS

A grande diversidade em corantes é em parte justificada pela variedade de
fibras téxteis as quais podem ser aplicados, sendo divididas em fibras naturais e
fiboras manufaturadas, quimicas ou sintéticas, conforme Figura 2 (GUARATINI;
ZANONI, 2000; BASTIAN; ROCCO, 2009; BRASIL, 2008). Na década de 80 a
producdo mundial das fibras sintéticas alcancou a producdo de fibras naturais.
Atualmente, o mercado consome a ambas igualmente (BOOTH et al., 2012).

A forma pela qual a molécula do corante se fixa a fibora é geralmente em
solucdo aquosa por ligacdes idnicas, ligacdes de hidrogénio, interacdes de Van der
Waals e ligacBes covalentes, em atracdes hidrofébicas e eletrostaticas. Tanto a
forca ibnica (cujo efeito ainda ndo é claro) quanto o pH da solucdo afetam a
adsorcao do corante. No caso do pH, a influéncia ocorre através do ajustamento
das interagdes eletrostaticas entre corante e substrato (GUARATINI; ZANONI, 2000,
HU et al., 2013).

Nas ligacOes ibnicas, observam-se interacdes mutuas entre o centro positivo
dos grupos amino e carboxilatos da fibra com a carga i6bnica da molécula do corante.
Tinturas em 14, seda e poliamida apresentam tal interac&o. As interacdes de Van der
Waals sdo encontradas em tingimentos de & e poliéster com corantes de alta
afinidade por celulose, aonde ocorre aproximacdo maxima dos orbitais T de ambos

corantes e molécula da fibra. Ha um “ancoramento” das moléculas do corante sobre
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a fibra por afinidade e ndo por uma ligacdo, em seu sentido proprio (GUARATINI,

ZANONI, 2000).

Figura 2: Fibras téxteis.
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Fonte: Adaptado de Bastian; Rocco, 2009.

b) Sintéticas.

Manufaturadas
ou Quimicas

Viscose

Acetato

Alginato

Cupramonio

—Arificiais |-

Modal

Protéica

Triacetato

Liocel

Palindsico

Palilatica

Paliéster

Poliamida

Acrilico

Elastano

Anidex

Clorofibra

Fluorfibra

Aramida

L {Sintéticas |-

Polietileno

Palipropileno

Palicarbamida

Paliuretano

Vinil

Trivinil

Elastodieno

Metalizada

Modacrilico

Carbono

Lastal

Fonte: Adaptado de Bastian; Rocco, 2009.
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A fixacdo é particularmente eficaz quando a molécula do corante € linear,
longa e/ou achatada, facilitando significativamente a aproximacdo a fibra. Nas
ligacdes de hidrogénio em Ia, seda e fibras sintéticas (como o acetato de celulose),
apresentam-se ligag6es covalentes do hidrogénio no corante com pares de elétrons
livres de atomos doadores, nos centros presentes na fibra. Finalmente, as ligacdes
covalentes, tipicas das tinturas em fibras de algoddo, sdo formadas através da
ligacdo da molécula do corante — com seu grupo reativo ou eletrofilico — e residuos
nucleofilicos da fibra (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Na Figura 3 estdo representadas algumas estruturas quimicas de corantes. A
classificacéo, propriedades, classes, grupo cromoforo e substrato sdo apresentados

no Quadro 3.

Figura 3: Tipos de corante.
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Quadro 3: Classificagao de corantes.

Acidos

Azbicos

Basicos (ou
Catibnicos)

Diretos

Dispersos (ou
Dispersivos)

Mordentes

Reativos

Sulfurosos (ou de
Enxofre)

a Cuba (ou a Tina)

Solavel em agua, anidnico; coloragdo ocorre
através da prévia neutralizagé@o do corante que
se liga a fibra através de troca ibnica com os
elétrons livres da fibra (grupos amino e
carboxilato) ndo protonada

InsolGvel em agua, corante azo formado na
fibra, colorac&o ocorre através de agédo
conjunta do agente de acoplamento (ex. naftol)
e sal de diaz6nio

Soluvel em agua, catidnico

Soltuvel em agua, aniénico; pouca perca para o
efluente; tingimento ocorre por interagbes de
Van der Waals

InsolGvel em &gua, nédo idnico; corante sofre
hidrélise e se precipita em forma dispersa
sobre o substrato

Soltuvel em agua, aniénico, complexo de cromo
formado na fibra

Soltvel em agua, anibnico, forma ligagéo
covalente com o substrato; reacé@o de
substituicdo do grupo nucleofilico por hidroxila
da celulose; maior estabilidade na cor

Temporariamente solubilizados com sulfeto
alcalino; compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos, geralmente residuos
toxicos.

Temporariamente solubilizados como leuco
éster com hidrossulfito de sédio alcalino

Azo (inclusive complexos de
cromo pré-metalizados®),
antraquinona, triarilmetano,
azina, xanteno, ketonimina,
nitro e nitroso

Azo

Trifenilmetano, metino, azo
modificado, antraquinona

Azo (inclusive complexos de
cobre), estilbeno, ftalocianina

azo, antraquinona, nitro

Azo

Azo (inclusive pré-
metalizado), antraquinona,
ftalocianina

Enxofre

Antraquindide, indigoide,
tioindigdide

1,2

1,2

1,2

1,2

1,2

1,2

1,2
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Continuacédo do Quadro 3: Classificacao de corantes.

Pré-metalizados*

Branqueadores

Pigmentos

Interacao entre metal e grupos funcionais com
pares de elétrons livres; alto contetido de metal
cromo no efluente

Reflexao por fluorescéncia na regido 430 a 440
nm quando excitados por luz ultra-violeta

Insoltvel em agua, néo idnico

Hidroxila/carboxila na posigao
orto com relagdo ao
croméforo azo, complexos
com ions metalicos
Azometino (-N=CH-),
etilénico (-CH=CH-) aliados a
sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e
anéis aromaticos

Azo, antraquinona,
ftalocianina, quinacridone

Fonte: (1) Booth et al., 2012; (2) Guaratini; Zanoni, 2000.
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PROCESSOS E TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO UTILIZADOS

A degradacao dos compostos de interesse abordados € obtida de maneiras

bastante versateis. S&o relatados na literatura métodos quimicos e bioldgicos e

fisicos, sendo estes ultimos também considerados como meios de “separacado” dos

compostos, seja para reaproveitamento ou para posterior tratamento.

Desta forma, observam-se dentro dos métodos quimicos 0S processos

oxidativos como (ROBINSON et al., 2001; PELEGRINI et al.,1999):

H,O./sais de Fe(lll) (reagente Fenton) (PERALTA-HERNANDEZ et al.,
2008);

Ozonizacao;

Métodos fotoquimicos;

Métodos com hipoclorito de sédio (NaOCI),

Cucurbituril,

Destruicdo eletroquimica: reducdo ou oxidacdo com variados anodos;
eletrocoagulacdo (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009), oxidacdo a ar
umido, extracdo de pares idnicos por resinas anidnicas,
Coagulacaol/precipitacdo com ferro, aluminio ou cal com ou sem polimeros,
cloracéo,

Métodos ultrassénicos (HAO et al., 2000);

Processos eletroquimicos fotocataliticos com ultravioleta e espécies de cloro
livre (FLORENCIO et al., 2013; JIN et al., 2011, SICHEL et al., 2011);

Processo eletroenzimatico em reatores (CHO et al., 2009).

Descritos nos tratamentos fisicos encontram-se:

Adsorcdo: por carvdo ativado, por turfa, por aparas de madeira ou
serragens, por mistura de cinzas e carvao, por gel de silica, por argilas, por
espigas e palha de arroz; membranas filtrantes, troca de ions e coagulacao
eletrocinética (ROBINSON et al., 2001);

Nano e ultrafiltracdo (FERSI; DHAHBI, 2007);

Eletroflotacdo (HAO et al., 2000).

Os tratamentos biolégicos observados envolveram:

Descoloracao por fungo da podridao branca (madeira) (CHAO, 1994);
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e Culturas microbianas (bactérias) diversas (ROBINSON et al., 2001);

e Adsorcdo por biomassa viva ou morta (ROBINSON et al., 2001;
CHINKEWITVANICH, 2000);

e Combinacdes anaerdbia/aerébia/andxica (PRIGIONE et al., 2008; CARLIELL,
1996; LIER et al., 2001; PANSWAD et al., 2001; ZEE et al., 2001);

e Biossorcao fungica (PRIGIONE et al., 2008) e com lodo ativado (HAO et al.,
2000);

e Degradacéao por utilizagao de algas (LIU; LIU, 1992);

o Fitorremediacdes e combinagfes sinérgicas planta-bactéria em biorreatores
(KABRA et al., 2013).

Decomposicbes enzimaticas de corantes também sdo alternativas
encontradas na literatura cientifica (FORGACS et al., 2004).

2.5 PROPOSICAO DO METODO FOTOELETROCATALITICO E SEUS
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Atualmente, a comunidade cientifica considera que a aplicacdo de um unico
método de tratamento isolado ndo € necessariamente suficiente para degradar
substancias complexas ou efluentes concentrados.

Ressalta-se aqui a necessidade de distinguir os termos descoloracéo,
degradacdo e mineralizacdo, tdo frequentemente empregados e extremamente
importantes na averiguacao da eficiéncia final do tratamento.

A descoloracdo € simples e puramente o desaparecimento da cor sem a
guebra das moléculas complexas do corante. Nesse aspecto: (i) qualquer alvejante
pode descolorir a 4gua residual e ainda assim esta possuiria conteido de compostos
organicos téxicos ainda maior do que previamente a adicdo; (i) uma simples
reducdo, seja bioldgica, quimica ou fotoquimica renderia um composto sem cor; e
(i) até certos compostos tornam-se incolores sob mudancas de pH (como no caso
da fenolftaleina).

A descoloracdo ndo indica que houve degradacdo das moléculas dos
compostos. Frequentemente, a descoloracdo ocorre quando ha quebra da ligacao
do grupo cromoéforo, permanecendo intactos alguns fragmentos da molécula original
(HAO et al., 2000).
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A mineralizacdo por sua vez ocorre quando ha conversdo do composto
organico a compostos inorganicos, preferencialmente inertes. Por isso, é importante
a utilizacdo de métodos analiticos abrangentes para averiguar a real eficiéncia da
metodologia.

Com o advento dos processos oxidativos avangcados (POAS), observa-se a
possibilidade de emprego das combinacfes de diversificadas técnicas para atingir o
fim em comum, a mineralizacdo e descoloracdo do efluente de interesse. Além
disso, a destruicdo eletroquimica revela pouco emprego de substancias quimicas e
nenhuma acumulagédo de lodo (ROBINSON et al., 2001). Os POAs baseiam-se
essencialmente na geracdo de espécies de radicais livres altamente reativas, em
especifico o radical hidroxila ((OH), de alto potencial de oxidacdo (Tabela 1) o qual
reagird com os micropoluentes, por reacdes de abstracdo ou adicdo em taxas quase
gue controladas por difusdo (CHAN et al., 2012). No caso da oxidacdo mediada por
luz, varios de comprimentos de onda na faixa do ultravioleta (UV) ou da luz visivel
podem ser utilizados. O método que empregue unicamente UV pode nao ser

aplicavel para efluentes de alta intensidade de cor (HAO et al., 2000).

Tabela 1: Potencial de reducédo para variados agentes oxidantes — solucfes aquosas
a 25°C versus o eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

Processo E° (V)
OCl" + H,0+ 2e~ - Cl™ + 20H™ +0,89
0,+ 4H* + 2 e~ — 2 H,0 +1,23
H,0, + 2H* + 2e~ — 2 H,0 +1,78
O;+2H"+ 2e~ - H,0, +2,07
OH+ H*+ e~ - H,0 +2,28

Fonte: Uygur, 1997; Kotz, 2012.

Dentre muitas metodologias propostas pela literatura conforme secoes 4 e 5,
€ apresentada a combinacdo de métodos eletroquimicos e fotocataliticos.
Dependendo da é&rea, € conhecida como fotoeletrocatalise ou eletroquimica
fotoassistida.

A eletro-oxidagéo indireta pode obter descontaminacdo completa de solucbes
aquosas de corantes, através da geracdo de oxidantes durante a eletrolise que
tomaréo parte em reacdes homogéneas com os poluentes organicos (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).
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Cloro e derivados como acido hipocloroso, hipoclorito e diéxido de cloro (Cls,
HCIO, OCI" e ClO,, respectivamente) sdo notaveis agentes quimicos alvejantes na
industria de papel e polpa (WENDT; KREYSA, 2010). Também possuem historico de
atuacdo na desinfeccdo de aguas de abastecimento e atuagdo como excelentes
oxidantes em efluentes quimicos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Ainda,
esses compostos atuam na esterilizacdo da agua no processamento de alimentos,
lavanderias hospitalares, tratamento de agua de resfriamento em estacdes de
energia costeiras para prevencao de crescimento de mariscos e algas marinhas na
rede e no melhoramento da oxidacdo de ion cianeto em efluentes (PLETCHER,;
WALSH, 1990).

Por sua vez, o processo de cloro enquanto tratamento dirigido por UV pode
ser uma promissora op¢ao para destruicdo de compostos organicos perigosos, tanto
em aguas de abastecimento quanto em &guas residuais (JIN et al., 2011). Sua
producao inicia na eletrélise de solucbes aquosas de cloreto de sédio em células
Unicas, nas quais a introducao de anodos revestidos por RuO, revolucionou o design
das mesmas e a tecnologia de eletrolise (WENDT; KREYSA, 2010).

O aporte tedrico do método foi subdividido em trés partes: a primeira relata a
base do processo (a eletrolise), a segunda aborda a eletro-oxidagdo com o cloro

ativo (ou espécies de cloro livre) e a terceira, a fotoeletrocatalise.

2.6 AELETROLISE E OS PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A eletrdlise constitui classica operacdo quimica. Em sua conceituacdo e
principio experimental, as técnicas eletroquimicas consistem em carregar uma
corrente elétrica através de eletrodos. Esta passa pela agua que contém certa
concentracdo de eletrélitos, ocasionando evolucdo de hidrogénio e oxigénio e/ou
cloro, todos em estado gasoso, nos eletrodos (KOTZ et al., 2012, HAO et al., 2000).

Naturalmente, o material eletrolisado (solucdo aquosa ou sal fundido) deve
possuir ions para que o fluxo de corrente possa ocorrer. A movimentacdo de ions
constituir a corrente elétrica no interior do recipiente (célula eletroquimica). A célula
eletroquimica possui um par de eletrodos conectados a uma fonte de corrente
continua, de forma que se a voltagem aplicada for elevada o suficiente, provocara

reacdes quimicas ndo-espontaneas em ambos os eletrodos.
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No catodo, ocorre transferéncia de elétrons do eletrodo para uma espécie
guimica na célula (reacdo de reducdo). No anodo, ha transferéncia de elétrons de
uma espécie quimica da solucéo para o eletrodo (reacdo de oxidacdo) (KOTZ et al.,
2012).

O anodo pode também desempenhar papel de eletrodo de “sacrificio”, aonde
o metal do eletrodo, insoltvel, é dissolvido e seus ions solubilizados passam para o
seio da solucéo, agindo como agentes coagulantes (HAO et al., 2000). Os elétrons
se movem no circuito externo devido a forca do potencial aplicado e o movimento
dos ions constitui a corrente no interior da célula. As reagdes séo favorecidas pela
energia fornecida através da corrente elétrica. A reacdo majoritaria que ocorrer sera
(i) a que requerer menor potencial aplicado, (i) a que possuir maior velocidade de
reacdo e (iii) esta envolvida com a concentracdo da espécie eletroativa em solucéo
(KOTZ et al., 2012; RUSSELL, 1994).

2.7 ELETRO-OXIDACAO COM CLORO ATIVO

As décadas de 1980 e 1990 apresentaram a introducédo de variadas células
de tamanho reduzido para geracao de hipoclorito e cloro gasoso, sendo que ambas
as espécies poderiam ser produzidas em uma mesma célula.

A demanda desses compostos poderia ser satisfatoriamente suprida por cloro
liqguido proveniente das grandes estacdes das industrias cloro-alcali. Entretanto, a
periculosidade de transporte e estocagem ressaltou a necessidade de outras
possibilidades. Ainda, ha situacdes nas quais sdo requeridos baixos volumes da
espécie de oxidacdo, ou entdo a demanda é irregular. Nestas situacdes, as
vantagens das solu¢des aquosas de hipoclorito somam-se a seguranca que elas
oferecem. De fato, a literatura aponta que tal metodologia €é eficiente e
convenientemente exploravel, apresentando a melhor relacdo custo-beneficio na
geracdao eletroquimica de OCI através de solu¢fes concentradas de cloreto de sédio
sélido (NEODO et al., 2012; PLETCHER; WALSH, 1990). Tais solu¢bes ndo s
permitem a formacdo eletroquimica de espécies de cloro livre, mas também
aumentam a condutividade, atuando como eletrdlito suporte. Assim, melhoram a
taxa de remocéo de poluentes (GOMES et al., 2011).

A abordagem do processo de eletro-oxidagdo com cloro ativo pode ser

resumida a oxidacdo anddica direta do ion cloreto presente no efluente. Isso leva a
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formacao de cloro livre e/ou espécies de cloro-oxigénio que podem oxidar poluentes
organicos em grandes quantidades até sua completa mineralizacdo. Os citados
poluentes podem ser destruidos, também, de forma competitiva, por (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009):
e Oxidacdo direta anodica;
e Reacdo com HO' heterogéneo, outras espécies reativas de oxigénio e
oxidantes mais fracos, produzidos devido a oxidagdo anddica da agua e dos

anions do eletroélito.

Durante o processo eletroquimico, a destruicdo de poluentes pode ser obtida
por processos de oxidacdo direta e indireta. No processo direto o corante é
adsorvido na superficie do eletrodo e destruido por transferéncia direta de elétrons
(GOMES et al., 2011). Caracterizando a eletro-oxidacdo indireta, h4 a oxidacao
direta do ion cloreto, onde séo geradas espécies de cloro ativo — ou cloro livre — as
guais promovem a remoc¢ao do poluente organico. A presenca de cloretos no
efluente pode ser aproveitada para producado in situ de cloro ativo pela eletrélise
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 20009).

O processo pode ser desvantajoso devido a formacdo de organoclorados
toxicos (principalmente haloférmios) e eletrogeracao de coprodutos cloro-oxigenados
(como CIO;, CIO3 e ClO4). Os haloférmios sé@o originados pela reacédo de cloro
com matéria organica dissolvida. Por sua vez, os coprodutos cloro-oxigenados séo
prejudiciais a biota em geral (NOWELL; HOIGNE, 1992b).

Como vantagem, 0 processo evita 0 perigoso transporte e estocagem de
cloro, destr6i a matéria organica mais rapidamente do que na simples oxidagcao
guimica e resume custos totais menores do que os de tecnologias quimicas
convencionais (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Além disso, estudos prévios
na literatura indicam que intermediarios organoclorados téxicos sdo removidos
durante o processo eletro-oxidativo (RAJKUMAR et al., 2005; MALPASS et al.,
2006).

A eletrolise de solucbes aquosas de cloretos em uma célula eletroguimica
sem divisdes envolve a oxidacéo direta do ion cloreto no anodo, produzindo cloro
soluvel (Equacédo 1) e reducdo de agua no catodo, gerando ion hidréxido e gas
hidrogénio (Equacgéo 2). As bolhas liberadas de gas hidrogénio podem apresentar

Otima atuacdo como agente de flotagdo. Assim, particulas suspensas e/ou coloidais
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sdo carregadas para a superficie (HAO et al., 2000), auxiliando coerentemente no
transporte de massas dentro do eletrdlito.
2Cl- - Clz (aq) + 2e” (1)

2H20 + 2e~ » 20H™ + HZ ) (2)

A concentracdo local de cloro dissolvido pode exceder sua solubilidade e a
super-saturacado forma bolhas de gas cloro. Como o cloro eletrogerado difunde-se
para longe do anodo, h& possibilidade de:

e Reacdo de adicdo com o ion cloreto formando ion tricloreto (Equacéo 3) ou
e Rapida hidrolise.
Cly(aq) +CI7 o Cl3 (3)

De fato, as células empregadas para este processo nhao requerem
separadores devido ao consumo do hidroxido na hidrdlise do cloro (PLETCHER;
WALSH, 1990). O hidréxido se desproporciona a acido hipocloroso e ion cloreto
(Equacdo 4) (MARTINEZ-HUITLE, BRILLAS, 2009).

Cly(aqy + H,0 & HCIO+ Cl”+ H* (4)

Na faixa de pH de aguas naturais (pH 4-8) e em auséncia de amonias e
aminas livres, observa-se primariamente a existéncia de hipoclorito em equilibrio
com seu acido conjugado, o acido hipocloroso (Equacéo 5). Isso ocorre devido ao
seu pKa = 7,55 -7,6 a 20°C (NOWELL; HOIGNE, 1992a; JIN et al., 2011).

HCIO & oCl” + H (5)

Percebe-se que a presenca de uma ou outra espécie de cloro livre dependera
do pH da solucao. De fato, em um diagrama de especiacdo para espécies de cloro
ativo Clx(aq), Cls’, HCIO e OCI', em solugao 0,1 M NaCl e converséo de 0,2 para ClI’/
Cly@g) predomina até pH proximo de 3,0. A espécie Cl;” se forma em concentracdes
bastante baixas até cerca de pH 4,0. Por sua vez, HCIO predomina na faixa de pH 3-
8,0. Finalmente, o ion CIO é a principal espécie para pH > 8,0 (MARTINEZ-HUITLE,
BRILLAS, 2009).

A reacdo € mais rapida em meio acido do que em meio basico devido aos

potenciais padréo altos das espécies Clyng) € HCIO (respectivamente, Eo= +1,36 V
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versus EPH e E° = +1,49 V versus EPH) do que a espécie CIO™ (E°= +0,89 V versus
EPH). Porém, maior nimero de eletrdlises ocorre em pH alcalino. Geralmente, a
mineralizacdo dos compostos ocorre pela acdo quimica do ion CIO™ (Equacao 6).
Da mesma forma, a degradacdo ocorre pela acdo do Cl, gasoso na solugao
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; GOMES et al.,, 2011). Quanto maior a
concentracédo de NaCl, maior a taxa de formacéo de Cl,/OCI (GOMES et al., 2011).

Corante + ClO~ - intermediarios — CO, + H,0 + Cl~ (6)

Adicionalmente, ha a possibilidade de que intermediarios da evolucdo de
espécies oxigénio-cloro possam mediar também a destruicdo organica, conforme as
equacdOes 7 e 8 (GOMES et al., 2011; GUTOWSKA et al., 2007; BILGI; DEMIR,
2005).

MOy (OH) + ClI= —» MOx(HOCl) + e~ (7)

Corante + MOx(HOCl) - intermedidrios -» MOx+— CO, + H,0 + Cl-+ H* (8)

Entretanto, a concentracéo de ion hipoclorito pode ser limitada pelos fatores a
seqguir:

e Oxidacdo do mesmo a ion clorito (Equacédo 9) e consecutivas oxidacdes a
ions clorato e perclorato (respectivamente, Equacdes 10 e 11) (WENDT,
KREYSA, 1999);

e Reducdo catddica de hipoclorito a ion cloreto (Equacdo 12) (WENDT,
KREYSA, 1999) e;

e A auto-oxidagdo de hipoclorito por acido hipocloroso na Equacéo 13 (NEODO
et al.,, 2012) juntamente com as reacOes residuais no seio da solugao
(Equacbes 14 e 15).

Pode-se evitar a formacéo de cloratos (e consequente evolugdo a outros ions
gue acarretem perda de eficiéncia) através do controle do pH em faixa alcalina e
temperaturas que ndo excedam 25°C (WENDT; KREYSA, 2010).
ClO~ + H,0 - ClO; + 2H* + 2e~ 9)

ClO; + H,0 - ClO5 + 2H* + 2e” (10)

Clo; + H,0 - ClO; + 2H* + 2e~ (11)
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ClO~ + H,0 + 2e”~ - Cl™+ 20H~ (12)
HCIO + ClO~ - ClO3 + 2Cl~ 4+ 2H* (13)
2Cl0~ - 2Cl™ + 0, (14)
ClO~ + H, » Cl™ + H,0 (15)

A sintese de clorato também pode ocorrer através da reacao eletroquimica do
ion cloreto ou de hipoclorito com as moléculas de agua, conforme Equacdes 16 e
17, respectivamente (NEODO et al., 2012).
Cl~ + 3H,0 - ClOo; + 6H* + 6e~ (16)

6ClO~ + 3H,0 - 2Cl05 + 4Cl™ + 6H* + 1,50, + 6e~ (17)

As taxas das reacdes representadas nas Equacdes 1 e 9-12 s&o influenciadas
pela atividade eletrocatalitica do a&nodo, concentracdo de ion cloreto, taxa de vazéo
ou fluxo, turbuléncia da corrente, temperatura elevada, densidade e intensidade da
corrente elétrica - a contribuicdo na reducdo de hipoclorito pode ser diminuida ao
aumentar a densidade da corrente no catodo quando do decréscimo da superficie do
catodo, ao usar por exemplo eletrodos em grade (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009; PLETCHER; WALSH, 1990; WENDT; KREYSA, 2010).

Desta forma a geometria do design, a estratificacdo, tipo, namero e
espacamento dos eletrodos afetam o desempenho eletroquimico, bem como a
natureza deste eletrdlito (como em alguns casos citados por Pletcher e Walsh em
1990 no qual se utilizaram agua do mar, composta de outras substancias que podem
vir a formar depositos) e as propriedades dos corantes ou poluentes tratados (HAO
et al., 2000).

Por outro lado, a reacdo homogénea da Equacdo 6 depende da taxa de
difusdo de poluentes organicos na solucdo regulada pela vazdo ou agitacao,
temperatura e pH. Ja as reacdes residuais apresentadas nas Equacdes 13-15 e a
reacdo 12 alteram significativamente a eficiéncia da corrente conforme a
temperatura no eletrlito aumente e ndo seja controlada (MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009; PLETCHER; WALSH, 1990). As concentracdes altas de hipoclorito
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influenciam na sua perda por oxidacdo anddica. Isso pode ser contornado pelo
transporte de massa provocado pelo hidrogénio produzido catodicamente conforme
Equacdo 2 (PLETCHER, WALSH, 1990). Deve-se observar a ocorréncia de
evolugdo de oxigénio, a qual pode ocorrer se a concentracdo de NaCl e a
temperatura forem muito baixas e/ou em casos de pouca movimentacdo do
eletrdlito, o que diminui a taxa da Reacéo 1 (PLETCHER, WALSH, 1990).

Recentemente, a literatura destacou maior producdo de cloro ativo,
linearmente crescente de acordo com o tempo de eletrocatalise, em experimentos
conduzidos a temperaturas mais baixas (10°C e 25°C), atingindo um maximo de
producdo, em menor tempo conforme aumento da densidade de corrente. Ha
conversdo mais eficiente de hipoclorito e acido hipocloroso a clorato (Equacédo 10)
em faixas de pH de 6,5 a 7, aumentando a concentragcdo de CIO3 conforme
aumenta-se a concentracdo de cloro ativo. Por sua vez, a concentragdo de
perclorato (Equacdo 11) era notavel, sob alta densidade de corrente e baixa
temperatura (NEODO et al.,, 2012). Devido a diferentes energias de ativacao
referenciadas para evolucdo de espécies de cloro ativo e para o oxigénio, observou-
se que o decréscimo da temperatura estd relacionado com a desaceleracdo da
evolucdo de oxigénio, beneficiando o rendimento para producdo de cloro ativo
(NEODO et al., 2012).

O estudo de alguns parametros operacionais na literatura pontuou que
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; PANIZZA et al., 2007; SZPYRKOWICZ et al.,
2005; MOHAN et al., 2001; GOMES et al., 2011):

e Maiores concentracdes de ion cloreto promovem destruicdo mais rapida de
corantes. Isto ocorre devido a formacdo de maior concentracdo de espécies
de cloro ativo (reacfes 1 e 3-5) e consequente diminuicdo na producédo de
espécies reativas de oxigénio, mais fracas;

e O aumento na agitacdo ou vazdo promove mais descoloracdo, entretanto
desacelera a mineralizagéo e o decaimento da DQO;

e Apesar de haver expectativa de maior taxa de degradacdo em meio acido
(espécies Cl, e HCIO), maior destruicdo de DQO foi relatada em pH variando
de acido a alcalino (predominio de OCI);

e A formacédo de derivados organoclorados pelo ataque do cloro ativo no

corante organico € esperada,
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e A remocdo de cor esta ligada ao pH de tal forma que quanto mais basico, a

descoloracao se torna mais dificil.

Frequentemente, a escolha da célula eletroquimica € determinada pela
facilidade de operagdo com minimo de manutengdo. Também séo considerados o
custo de reposi¢cao de componentes e o custo inicial da unidade total. O consumo de
energia por células de hipoclorito com ADE é citado na faixa de 3,7 — 7,0 Kwh.Kg™ e
densidade de corrente entre 0,1 a 0,5 A.cm? (PLETCHER; WALSH, 1990).
Adicionalmente, o aumento em concentracdo de NaCl reduz o potencial da célula,
de forma a diminuir o consumo de energia (GOMES et al., 2011; MALPASS et al.,
2007).

Na eletro-oxidacdo com cloro ativo, o tipo de material que compde o anodo
determina quais os oxidantes predominantes produzidos durante a eletrdlise das
solucdes de cloreto. Para Trasatti (2000) mesmo nao havendo dados comparativos
suficientes para estabelecer qual o melhor tipo de anodo para tal técnica, opta-se
preferencialmente eletrodos do tipo anodos dimensionalmente estaveis ou ADE
(dimensionally-stable anodes, DSA). Tal preferéncia ocorre devido a sua alta
estabilidade e grande producao de oxidantes do tipo CIO’, alcan¢cando possibilidades
de eficiéncia de corrente muito altas, em faixa de 81 — 93% (MARTINEZ-HUITLE,
BRILLAS, 2009).

No particular caso de evolucédo de cloro, a vida util dos ADEs pode ultrapassar
10 anos (TRASATTI, 2000). Reporta-se a possibilidade de supressao da oxidagao
anddica do hipoclorito (Equacbes 9 a 11) e de eletrdlise da agua ao empregar
anodos com cobertura de RuO,, dado que os mesmos reduzem a sobretensdo
anodica do cloro (WENDT, KREYSA; 1999).

Os anodos dimensionalmente estaveis consistem em uma mistura de oxidos
usualmente preparados por decomposicdo térmica de precursores apropriados
(TRASATTI, 1991). Pertencem a uma categoria singular na area de eletrodos, cuja
constituicdo € de um suporte de Titanio (Ti) e, em seu revestimento por éxidos de
metais nobres, sdo conferidas caracteristicas cataliticas melhoradas para a evolucao
de cloro e oxigénio (NEODO et al., 2012). Sdo considerados em conjunto com a
area da eletrocatalise como a maior descoberta da histéria da eletroquimica deste
século (TRASATTI, 2000).
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Segundo Trasatti (2000), o sentido estrito de eletrocatalise &,
inequivocamente, o efeito dos materiais do eletrodo na taxa de reacdo do eletrodo.
Seus efeitos podem ser primarios ou secundarios. Os primarios, tipicos da
eletrocatalise, envolvem a interacdo dos reagentes, produtos e/ou dos intermediérios
com a superficie do eletrodo em questéo. Liga¢gbes sdo formadas e quebradas com
um efeito direto na energia de ativacdo na etapa determinante da velocidade. Os
secundarios séo ligados apenas a diversificada estrutura da dupla camada elétrica:
uma vez corrigida, a taxa de reacao independera do material do eletrodo.

Assim sendo, a eletrocatalise depende de fatores eletrénicos e geométricos.
Os ultimos néo estédo relacionados com a “real eletrocatalise”, dado que a energia de
ativacao da reacao é inalterada. Entretanto, como a intencéo € reduzir a voltagem a
uma corrente constante ou vice-versa (alcancar uma diferenca de potencial aplicado
na célula tdo préximo possivel ao valor termodinamico), pode-se atingir o objetivo
reduzindo a energia de ativacdo ou aumentando a éarea superficial por unidade
aparente de area (TRASATTI, 1991; 2000)

Originalmente, os Oxidos ativos eram constituidos por metais preciosos,
particularmente RuO; e IrO, (eletrocatalisadores mais comuns para evolucgéo de Cly).
A observancia de problemas de estabilidade levou aos O6xidos mistos
(essencialmente aditivos estabilizadores RuO, e SnO,, como no caso de RuO; +
TiO,, nos primordios desta ciéncia). Claramente, a eletrocatalise visa o
melhoramento da atividade do eletrodo através da mistura e combinacéo de dois ou
mais componentes, buscando por efeitos sinergisticos. Estes normalmente s&o
atingidos tdo somente e conforme 0s componentes entram em intimo contato
eletrénico (TRASATTI, 1991; 2000). De fato, a literatura aponta que Oxidos puros
ndo possuem aplicacdo pratica no caso. A razao por tras do uso de eletrodos RuO;
+ TiO, é que, enquanto o primeiro promove atividade catalitica na sua camada, o
segundo transmite certa inércia ao material (TRASATTI, 1991).

Os ADEs exibem maior atividade do que os antigos anodos de grafite.
Todavia, considerando fatores de rugosidade, as ligas metalicas se mostram mais
ativas do que os eletrodos de Oxidos. Na realidade, a literatura aponta que a
atividade eletrocatalitica € por si mesma uma razdo marginal para o bom
desempenho dos ADEs. O grande atrativo se da pelo bom resultado do conjunto
proporcionado pela natureza do catalisador, que permite solu¢cbes de engenharia (e

de disposicdo dos eletrodos, em malhas, redes, etc). Antes, isso ndo era possivel
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com as ligas metélicas e com os pesados e macicos eletrodos de grafite. Ha maior
periodo de vida util e a possibilidade de adaptar as propriedades dos eletrodos
conforme as necessidades (TRASATTI, 2000).

Certamente, uma dessas necessidades dentro da industria é a estabilidade.
Dentro deste aspecto, trés fatores devem ser considerados: (i) a formacdo de
produtos soluveis, na superficie; (ii) resisténcia mecanica; (iii) condutividade
eletrbnica. Os pares redox na superficie agem como relés (do francés relais,
interruptores) eletrénicos. Porém, se forem solGveis ou se decomporem, sao
consumidos e a superficie do eletrodo é corroida (o caso do RuO;). Até um certo
potencial aplicado, a superficie € absolutamente insoluvel, conforme rutenatos e
perrutenatos sao formados em partes da superficie, sdo dissolvidos. Desta forma,
idealmente abaixo desse limite potencial, os ADEs tém uma vida infinita. Observa-se
normalmente uma evolugéo de oxigénio (reacdo anddica ndo desejada). Esta ocorre
com a formacéo daquelas espécies soluveis, ja que o potencial do eletrodo aumenta
para além do limite referido. Por sua vez, a corrosdo do eletrodo pode ser reduzida
ou minimizada aumentando-se o limite da reacdo redox, efeito obtido através da
mistura de RuO, com outros 6xidos (TRASATTI, 1991; 2000).

2.8 FOTOELETROCATALISE

Em ocasifes especiais, cloracdo e irradiagcdo UV podem ser combinadas para
tratamento de agua (NOWELL; HOIGNE, 1992a). Os métodos eletroquimicos
fotoassistidos podem ser resumidos a processos oxidativos avancados baseados na
reacdo fotoquimica ou fotocatalitica da luz no comprimento de onda do UV, sendo
notavelmente citados como processos de destaque dentre os POA existentes
(ROCHA et al., 2009). Dentre as vantagens, ressalta-se do ponto de vista ambiental
a auséncia de lodo e grande reducao de odores (ROBINSON et al., 2001).

Expandindo o conceito, a definicdo do processo da fotoeletrocatélise € a
ativacdo de um semicondutor por fonte de luz solar ou artificial, apresentando este
potencial para geracdo de radicais hidroxila a partir das moléculas de agua
adsorvidas em sua superficie (ROBINSON et al., 2001; ROCHA et al., 2009).

O semicondutor eletrdnico se caracteriza quimicamente por ligacdes
homopolares. Para tanto, basta que as ligagbes de um &tomo ao seu vizinho sejam
homopolares, apresentando-as ao longo de toda a estrutura atdmica. Fisicamente, o

semicondutor é dito por corpo solido (cristalinos ou solidos amorfos com
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comportamentos semicondutores) com resistividade entre 10* e 10'° Q.cm. Deve

apresentar ao menos em algum trecho, coeficiente de temperatura da resisténcia

com valor negativo. Este pode ser reduzido sensivelmente pela presenca de

impurezas ou defeitos na estrutura da matéria (SCHMIDT, 2010). Um material

semicondutor se caracteriza por fatores além de apenas “semicondutancia

intermediaria entre condutores e isolantes”, sendo definidos por Schmidt (2010):

Vi.

Vil.

viii.

Em semicondutores, ao contrario de metais, o numero de elétrons em
deslocamento ndo é constante, variando exponencialmente com a
temperatura;

Os elétrons nos semicondutores sao libertados da sua posicao inicial sob
acao de uma energia antes de participarem do fenémeno de condutividade
elétrica - fornecimento que pode ser de origem luminosa, térmica entre
outras; movendo-se em torno de alguns elétrons-volt (eV), equivalentes a
a uma energia térmica bastante elevada;

Alguns semicondutores apresentam sensivel variacdo de condutividade
guando expostos a radiacao luminosa (fotocondutividade);

Assim como os elétrons absorvem energia luminosa, o fornecimento ou
liberagdo de energia pode ser acompanhado por emissao luminosa — diz-
se que para alguns casos a luminescéncia obtida € algo mais
caracteristico que a propria estrutura cristalina do semicondutor;

A condutividade elétrica do semicondutor é bastante influenciada por
perturbacbes na estrutura cristalina (processo de fabricagédo), as quais
podem ser obtidas por irregularidades na estrutura e presenca proposital
ou acidental de impurezas (0 grau de pureza deve atingir niveis ditos
superiores a 10 impurezas por atomo de metal de base);

A influéncia do efeito termoelétrico, representado pelo aparecimento de
diferenca de potencial (ddp) no ponto de contato entre dois metais
diferentes, caso tal ponto de contato sofra variacfes de temperatura;

A influéncia do chamado Efeito Hall (fenbmeno no qual perante presenca
de campo magnético dirigido perpendicularmente a um condutor
circulando por ele uma corrente, aparecera ddp nas faces opostas a
circulacao da referida corrente).

Semicondutores em estado fundamental apresentam camadas totalmente

ocupadas ou em niveis de energia mais elevados, total auséncia de
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cargas e, portanto, condutividade nula, que pode ser modificada por
perturbacées na estrutura (causando condutividades negativas ou
positivas) ou por suficiente acréscimo de energia (condutividade

intrinseca).

No que tange o item iv, a condutividade por perturbacdo na estrutura pode
ocorrer através da elevacao do nivel de energia dos elétrons. Em certa quantidade,
estes passam a ocupar uma camada ou banda antes livre — caracterizando a
condutividade negativa. Quando € deslocado um elétron abrindo uma lacuna, a
condutividade é positiva. Havendo o acréscimo suficiente de energia, desloca-se um
elétron, simultaneamente estabelecendo as condutividades negativa e positiva.
Portanto, ndo ha perturbacéo estrutural, definindo-a por sua vez como condutividade
intrinseca (SCHMIDT, 2010).

No particular caso, efetua-se a irradiacdo por luz UV de um anodo de filme
fino de base TiO, a fim de causar excitacdo eletrbnica e lacunas positivamente
carregadas. Ambos podem oxidar organicos e agua, gerando ‘OH heterogéneo. Uma
densidade de corrente ou diferengca de potencial constantes, aplicados ao eletrodo
semicondutor, promovem separacdo eficiente dos pares elétron-lacuna através da
transferéncia de elétrons por circuito externo e acelera a producéo de lacunas e 'OH
heterogéneo como espécies oxidantes (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

A desvantagem principal do método é o custo excessivo em energia para a
fonte artificial de luz UV. Em contrapartida, métodos alternativos baseados em luz
solar como fonte de energia ndo-onerosa podem ser empregados. Recentemente foi
demonstrado que o UV presente na composi¢cao da luz solar pode iniciar o processo
UV/Cloro como fonte alternativa. Na regido baixa do UV no espectro solar (303 nm),
foi possivel identificar a fotélise de espécies de OCI" e formacao de radicais hidroxila
através de rendimento de quantum e fatores de rendimento (CHAN et al., 2012).

Neste procedimento, a variacdo da intensidade e do comprimento de onda da
luz incidente atuam notavelmente na taxa de destruicdo dos poluentes organicos.
Em termos gerais, distingue-se o processo de degradacgéo envolvido pelo uso de
UVA (315-400 nm), UVB (285-315 nm) e UVC (A<285 nm).

O oxido de titanio (TiO,) pode se apresentar em forma anatase ou rutilo.
Apenas a forma anatase possui vantagens atraentes, como alta estabilidade, bom

desempenho e baixo custo; tanto em nanoparticulas nas suspensdes coloidais,
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guanto depositados em filmes finos em suporte de titanio. O material nanocristalino
de anatase de TiO, € semicondutor e extensivamente utilizado em fotocatalise para
oxidacao induzida pela luz de poluentes organicos nas aguas residuais. O material
possui propriedades atrativas para essa aplicacédo, tais como (i) baixo custo, (ii)
baixa toxicidade e (iii) grande band gap de 3,2 V resultando em boa estabilidade e
prevencéo de fotocorrosées (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009)

Se um semicondutor de TiO, do tipo anatase € irradiado por fétons ultravioleta
em energia maior (A<380 nm) do que sua energia de band gap, ha a promocédo de
um elétron da banda de valéncia (BV) a banda de conducéo (ez.) e geracdo de uma
lacuna positivamente carregada (h#,) na banda de valéncia, conforme Equacgédo 18
(CATANHO et al.,2006; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; ANDREOZZI et al.,
1991).

TiO, + h, (UV) - TiO, (egc + hiy ) (18)

O corante ou poluente organico pode entdo ser diretamente oxidado pela
lacuna positiva fotogerada (Equacado 19), formando produtos de oxidacdo. Também
pode ser oxidado pelo radical heterogéneo hidroxila (Equacdo 20), formado pela
reacdo entre a lacuna positiva fotogerada com a agua adsorvida na superficie do
eletrodo (Equacédo 21), gerando produtos de degradacdo. Da mesma maneira,
radicais hidroxilas sdo formados quando ha contato da lacuna positiva com ions
hidroxila (Equac&o 22) da solugéo eletrolitica (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009;
CATANHO et al., 2006):

Corante + hf, - produtos de oxidagio (29)
Corante + HO® — produtos de degradacgao (20)
TiO,(ht,) + H,0 — HO® + H* + TiO, (21)
TiO,(h},) + HO™ - HO® + TiO, (22)

Esquematicamente, o processo de formacdo dos radicais hidroxila, das
lacunas positivas fotogeradas e dos elétrons fotoinjetados foi explicado por
Vinodgopal et al. (1995) no primeiro experimento eletroquimico fotoassistido em

eletrodos de TiO,/SnO, reportado (Figura 4).
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Figura 4: Diagrama ilustrativo do principio de separacdo de cargas em um sistema
semicondutor de SnO./TiO, acoplado. BC: Banda de conducdo; BV: Banda de
valéncia; EOT: Eletrodos opticamente transparentes; hv: lacuna positiva; e-: elétron.
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Fonte: Adaptado de Vinodgopal; Kamat, 1995.

Adicionalmente, o corante ou poluente organico pode reagir com o elétron
fotogerado (Equacao 23), por sua vez gerando produtos de reducdo (CATANHO et
al., 2006).

Corante + eg. — produtos de reducgao (23)

O referido elétron fotogerado pode reagir ainda com aceptores de elétrons
(como as moléculas de oxigénio que se encontram adsorvidas na superficie do
eletrodo ou dissolvidas em &agua), produzindo outras espécies reativas de oxigénio
mais fracas (radical ifon superéxido O,") e mais ‘'OH (EquacBes 24 a 29).
Complementarmente, outras espécies altamente oxidantes, como radicais de
peréxido de hidrogénio (HO, e H,0,) fazem fotodecomposicdo heterogénea com
semicondutores nos corantes (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; HAO et al.,
2000, CATANHO et al., 2006).

TiO,(ezc) + 0, — 05~ + TiO, (24)

05" + HY > HO; (25)

2HO; - H,0, + 0, (26)
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H,0, + 05~ > HO' + HO™ + 0, (27)
H,0, + TiO,(egc) » HO®+ HO™ (28)
H,0, + h, (UV) > 2HO" (29)

Durante o processo UV/Cloro, além das reacdes representadas nas Equacdes
4 e 5, também sao formados outros radicais além do "OH, como CI" e O™ conforme
Equacdes 30 a 32 (JIN et al., 2011; NOWELL; HOIGNE, 1992b). O radical hidroxila &
a espécie ativa de maior predominancia nesse processo (NOWELL; HOIGNE,
1992a).

HOC!l + fétons UV — HO*® + CI* (30)
OCl” + fétonsUV — O0°~ + CU° (31)
0"+ H,0 - HO®*+ HO™ (32)

Em virtude da possivel presenca de matéria organica natural em agua, ha
varios tipos de compostos organicos que podem se transformar em promovedores
na produgdo de radicais ‘'OH ou em consumidores de radicais (scavengers). Isso
pode ocasionar reacfes em cadeia durante o processo UV/Cloro e por
consequéncia, aumentar o consumo de HOCI (JIN et al., 2011).

Entretanto, a maior perda na eficiéncia do processo fotoquimico ocorre com a
recombinacao de elétrons promovidos para a banda de valéncia:

e Com as lacunas positivas que nado reagiram com o0 poluente organico

(Equacéo 33) ou com a agua (Equacao 21);

e Com os radicais hidroxila adsorvidos (Equacdo 34) (CATANHO et al., 2006;

MARTINEZ-HUITLE, 2009).
egc + hiy — TiO, + calor (33)

ezc + HO® — OH™ (34)

Quando se emprega luz solar ou fontes de luz artificiais, € possivel que os
mecanismos de foto-oxidac&o e de foto-sensibilizagdo ocorram simultaneamente. A
foto-sensibilizacdo ocorre quando ha excitagcdo do corante por luz visivel (ndo UV),
causando por sua vez subsequente interagdo com o semicondutor, conforme
Equactes 35 a 38, 26 e 39. Neste caso, dificulta-se a distincdo da superioridade de

eficiéncias entre 0os mecanismos de oxidacado fotocatalitica e oxidacao foto-
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sensibilizada (CATANHO et al.,, 2006, VINODGOPAL et al., 1996). O processo

descrito estad esquematizado na Figura 5.

Corante + h, (VIS) — Corante* (35)
Corante* + TiO, — Corante™ + TiO,(e) (36)
TiO,(e5c) + 0, > Ti0, + 05° (37)
03 + TiO,(egc) + 2HY - H,0, (38)
H,0, + TiOy(egc) —» HO"+ HO™ (28)

Corante™ + 0,(05” ou HO*) — peroxilados ou intermediarios hidroxilados —

produtos degradados ou mineralizados (39)

Figura 5: Degradacédo foto-sensibilizada de poluente colorido. BC: Banda de
condugéo; BV: Banda de valéncia; S*: poluente.

@ —» Produtos

Fonte: Adaptado de Vinodgopal et al., 1995b.

O poluente é oxidado em uma superficie de TiO, por elétrons injetados pelo
seu estado excitado (S*) para a banda de conducao (BC) de um semicondutor:
Através da “limpeza” (scavenging) de elétrons por um par redox (exempo: O,/Oy), é

possivel suprimir a transferéncia eletronica de volta entre S* e os elétrons injetados.

De acordo com Hao et al. (2000), as reacdes fotoquimicas sédo afetadas por:
e pH da solucdo (no qual valores altos facilitariam a oxidacao devido a geracéo
de radical hidroxila iniciado pelo ion hidroxila);

e Intensidade da luz, temperatura;
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e Concentracao inicial do poluente ou corante;
e Estrutura do poluente ou corante e,

e Dose do catalisador.

Reporta-se, em alguns casos, a necessidade de corre¢cdo do pH durante a
foto-oxidacdo, ja que a formacao das espécies acidas diminuem o pH (ANDREOZZI
et al., 1991).

Obviamente, deve-se atentar a turbidez do efluente ou a propagacéo de luz
sera insuficiente e ineficiente. O tempo de vida do cloro ativo é diretamente
proporcional a profundidade da coluna d’agua devido a blindagem no alcance do
comprimento de onda pelos constituintes cromoéforos da agua associados ao
material organico dissolvido (NOWELL; HOIGNE, 1992a).

Observou-se nos trabalhos de Jin et al. (2011) e Feng et al. (2007) que a
fotdlise de cloro a pH 10 néo foi afetada pela adicdo de compostos organicos,
justificada pelo rendimento quantico ter permanecido constante em 1,0 mol.E™
mesmo quando metanol foi adicionado nas amostras [1 einstein = 1 mol (6,023 x
10?%) de fétons]. Por outro lado, a fotodegradacdo de cloro foi dependente da
concentracéo do composto referido a pH 5 (JIN et al., 2011).

Sabe-se que misturas em equilibrio de espécies de cloro livre (OCI e o acido
conjugado HOCI) ndo sao estaveis sob luz solar ou irradiagdo UV prolongada. De
fato, alguma fotélise do cloro é esperada até mesmo em aguas atmosféricas
(nuvens), quando este € produzido através de ozonizacdo lenta de cloreto. Esta
fotélise pode ser aproximada por uma lei cinética de primeira ordem, em cloro
residual e sua meia-vida depende do pH, aumentando conforme o pH se acidifica,
chegando a 60 minutos em pH 6. Sob circunstancias de exposicdo ambiental — e
portanto, de incidéncia de luz solar — tal valor varia conforme latitude, hora do dia,
estacio do ano e condi¢es do tempo (NOWELL; HOIGNE, 1992a).

Desta forma, sob irradiacdo solar, a maior parte da taxa de fotdlise das
espécies de cloro acontece com absorbancia na regido do comprimento de onda de
A = 320-340 nm. Ja sob irradiacdo UV (255 nm) as espécies HOCI e OCI" séo
fotolizadas aproximadamente na mesma taxa, com deplecdo dependente do
prolongamento do tempo de irradiacdo (NOWELL; HOIGNE, 1992a).

Em termos de eficiéncia para remediacdo das aguas residuais, € vantajoso a

combinacdo dos métodos eletrocataliticos (como o da eletro-oxidagdo com cloro
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ativo) com o método fotoassistido . Aplica-se uma constante i (corrente) ou diferenca
de potencial anddica constante ao anodo de filme fino de base TiO, sujeito a
iluminacdo UV. Assim, os elétrons fotoinduzidos sdo continuamente extraidos do
anodo por um circuito elétrico externo. Como consequéncia, as reacoes 24-27, 33 e
34 sdo inibidas. Além disso, a producdo de mais lacunas positivas fotogeradas e "OH
heterogéneo (respectivamente, Equacfes 18 e 21) séo favorecidas. Isso melhora a
eficiéncia da degradacéo e promove rapida oxidacdo dos organicos, em comparacao
com o processo de fotocatalise (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 20009).

As células eletroquimicas empregadas sao reatores em tanque ou em fluxo,
permitindo a passagem de luz UV através de vidro de quartzo. Assim, ha alcance da
superficie exposta do anodo de base TiO, com o minimo de perda de irradiacdo
incidente possivel. O espaco requerido para tanto € significativamente menor do que
agueles demandados por outros processos e tratamentos. Em muitos casos,
dependendo do tipo de poluente a ser tratado, o0 método eletroquimico fotocatalitico
pode ser empregado em conjunto com operacdes tradicionais de tratamento
(GOMES et al., 2011).

Os anodos mais utilizados s&o tipicamente em malhas ou placas de
revestimento TiO, ou Ti/Rugp3Tip70,. O primeiro € utilizado em célula de trés
eletrodos sob condi¢des pontenciostaticas (potencial constante e controlado), dado a
estabilidade a baixas densidades de corrente. Por sua vez, o ultimo sendo um
material ADE com alta estabilidade a elevada corrente i, permite emprego em
reatores com dois eletrodos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

O emprego dos catalisadores feitos com materiais como o TiO, melhora
significativamente a taxa de descoloracdo. Observou-se que a descoloracdo € uma
reacao fotocatalitica: analises ndo revelaram remocao de cor ao empregar nenhuma
das técnicas (somente luz UV ou somente TiO,) isoladamente (DAVIS et al., 1994).
A duracédo da irradiacdo também deve ser cuidadosamente considerada, dado que
sem o prolongamento da mesma o residuo tratado pode ainda conter subprodutos
“coloridos” e com alto teor de DQO (HAO et al., 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Quimica do PMPIT no
Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnologicas da Universidade Federal do Triangulo
Mineiro, Campus Univerdecidade (ICTE | /UFTM), com excecao do procedimento de
analise de Carbono Organico Total, o qual foi realizado no Instituto de Quimica de
Sao Carlos, Universidade de S&o Paulo (IQSC/USP).

O delineamento do planejamento experimental ndo foi realizado dado que a
priori ndo foi estabelecida a influéncia de todas as varidveis. Todos os reagentes e
equipamentos utilizados para os experimentos realizados no campus ICTE | /JUFTM

estao listados nos Quadros 4 e 5.

Quadro 4: Relagdo de reagentes empregados para 0os ensaios e analises.

Reagentes Marca Caracteristica Empre_go em
procedimento
NacCl Cinética Ltda Solucao eletrolitica
Dindmica Quimica 0,1 N, fator de . ~
Na>S,0s Contemporanea Ltda | corre¢do 10% Titulagao
C,Hs0OH Proquimios P.A. Titulacédo
Amido de , Solucéo indicadora
. Maisena - . ~
Milho para titulacéo
N2,SO, vetec Quimica Fina PA ACS. | Efluente
Ltda
NaOH e QuimicaFina | p A Acs.  |Efuente
Na,CO; L\:g;ec Quimica Fina 98% pureza Efluente
H,SO4 L\{g;ec QuimicaFina | p A Acs.  |DQO
K.Cr,04 LabSynth Ltda P.A. A.CS. DQO
HgSO4 L\{S;ec QuimicaFina | p A Acs.  |DQO
AgS0O4 LabSynth Ltda P.A. AC.S. DQO




Quadro 5: Relagéo de equipamentos empregados para 0s ensaios e analises.

Equipamento Marca Caracteristica/Modelo
Hmetro Hanna Instruments pH21
P Brasil pHmetro/Mvmetro
Tecnopon
Condutivimetro Equipamentos AC-200

Especiais Ltda

Fonte estabilizada

Minipa do Brasil Ltda

DC Power Supply

MPL 1303
Multimetro Minipa do Brasil Ltda |ET-2076
Espectrofotometro Biospectro SP-220
Bloco Digestor Cienlab Dry Block CE-350

Fonte luminosa de raios
ultravioleta

Pen Ray® Amax =254
nm

UVP LLC

Banho ultratermostatico

Cienlab

3.1 MONTAGEM EXPERIMENTAL
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Os ensaios iniciais foram realizados em uma célula eletroquimica né&o-

compartimentada de composicdo de vidro pirex, com capacidade util de 150 cm3. A

célula é jaguetada em ligacdo com fluxo de banho ultratermostético, o qual manteve

a temperatura no meio reacional em 25°C + 0,1. O meio reacional foi mantido sob

agitacao constante através de barra magnética. Utilizou-se eletrodo de trabalho de

Ti/Rup3Tip 70, (De Nora Brazil) e dois contra-eletrodos de Ti.

Como referéncia,

utilizou-se Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (Figura 6). O circuito foi ligado em fonte

estabilizada para suprimento de energia elétrica e a um multimetro a fim de medir o

potencial da célula. Quando o eletrodo de trabalho foi irradiado, empregou-se fonte

luminosa ultravioleta inserida diretamente na célula.
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Figura 6: Célula eletroquimica utilizada para parte experimental.

a) Esquema representativo (1) Eletrodo b) Célula eletroquimica em ensaio sem
de trabalho, (2) Contra-eletrodos, (3) irradiacéo ultravioleta abrigada em caixa
Fonte luminosa de raios ultravioleta; (4) escura.

Eletrodo de referéncia.

3.2 ELETROLISE PARA PRODUGCAO DE ESPECIES DE CLORO LIVRE (ECL)

Foram preparadas solucbes aquosas de cloreto de sodio (NaCl) 0,1M as
guais foram submetidas a ensaios com e sem irradiacdo UV e aplicadas diferentes
correntes elétricas que variaram de 0,5 a 3,0 A, conforme Figura 7. Foram medidos o
pH, a condutividade e potencial da célula e do anodo.

O procedimento de quantificagdo da concentracdo de ECL é ilustrado pela
Figura 8. Foi realizada titulacdo iodométrica conforme metodologia padréo
(APHA/AWWA/WEF, 1999) e feita uma varredura das amostras em
espectrofotometro UV-visivel de 200 a 800 nm para identificar a faixa de maior

absorcao.
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Figura 7: Esquema de realizacdo da eletrolise para producédo de ECL em funcéo da

irradiacéo e da corrente aplicada.

Solugdo aquosa de
NaCl 0,1M

Sem irradiacdo UV,
90 min

Com irradiagdo UV
(A=254 nm), 90
min

05A

10A

15A

2,0A

2,5A

3,0A

05A

1,0A

15A

2,0A

2,5A

3,0A

Figura 8: Esquema ilustrativo da coleta e analise de amostras para a quantificagdo

de ECL.
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Amostra (V = 6 mL)
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Espectrofotometria UV-Vis (V
=1mL)

Apoés a determinacdo da melhor corrente (a qual alia boa producédo de ECL e

menor amperagem), procedeu-se a analise da quantificacdo de ECL em funcéo da

concentracdo de eletrdlito-suporte. Inicialmente,

pretendeu-se identificar

(0]

comportamento de solu¢cdes mistas de NaCl e Na,SO, com forga idnica constante
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em 0,1 M, conforme os estudos anteriores de MALPASS et al., 2007. Foram obtidas
5 solucdes (solugcdes de 1 a 5). Pela observacédo da producéo de ECL, optou-se por
nao utilizar Na,SO, e aumentar a molaridade das solucbes de NaCl. Foram feitas
mais 3 solucdes (solucdes de 6 a 8).

Solugéo 1: 0,0125 M NacCl, 0,0292 M Na,SO,
Solugéo 2: 0,025 M NacCl, 0,025 M Na,SO,4
Solugéo 3: 0,05 M NacCl, 0,0167 M Na,SO,4
Solucdo 4: 0,075 M NaCl, 8,33.10° M Na,SO,
Solucao 5: 0,1 M NacCl

Solucéo 6: 0,2 M NacCl

Solugéo 7: 0,3 M NacCl

Solucéo 8: 0,5 M NacCl

A quantificacdo de ECL conforme concentracdo de eletrélito suporte foi
realizada conforme ilustrado pela Figura 9, por titulacdo iodométrica
(APHA/AWWA/WEF, 1999). Amostras também foram encaminhadas para andlise

em espectrofotometria UV-Visivel.

Figura 9: Esquema ilustrativo da coleta e andlise de amostras para a quantificacédo
de ECL conforme concentracdo de eletrolito-suporte.
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3.3 SIMULAGCAO DE EFLUENTE TEXTIL

Na consideracdo dos componentes para simulacdo do efluente empregado
nos ensaios de degradacdo eletrocatalitica, fotoassistida ou n&o, observou-se a
composicao sugerida por Pekakis et al. (2006), Akbari et al. (2006) e Cho et al.
(2009), as quais encontram-se no Apéndice A.

Para o presente estudo, os corantes (todos reativos) aplicados no efluente
simulado foram doados pela empresa AUPICOR Quimica, localizada em Pomerode,
Santa Catarina. Reputando-se 0 exposto acima, a composi¢cao do efluente simulado
€ apresentada na Tabela 2. Simulou-se a presenca de outros componentes
organicos com amaciante a uma concentracdo de 200 mg.L™. A cada ensaio, mediu-

se o0 pH e a condutividade desta solucéo.

Tabela 2: Composicéo do efluente téxtil para o presente estudo.

Componente Colour Index Concentragéo (mg.L™)
Vermelho Tiafix ME6BL Reactive Red 250 25
Azul Tiafix MERF 150% Reactive Blue 221 25
Amarelo Tiafix ME4AGL Reactive Yellow 186 25
Laranja Tiafix ME2RL Reactive Orange 122 25
Amaciante 200
NacCl 17532*
Na,COs3 100
NaOH 100

*equivalente a 0,3 M NacCl.

3.4 ANALISES DO CONSUMO DE REAGENTES E DA FORMACAO DE
PRODUTOS DE REACAO

Foram realizadas analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) atraveés
do método colorimétrico em refluxo fechado e posterior leitura em espectrofotdmetro
(APHA/AWWA/WEF, 1999).

A diluicdo das amostras foi necessaria devido ao alto conteudo de ECL e
cloretos, os quais influenciam nos valores finais. Amostras foram enviadas ao
Laboratorio do Grupo de Eletroquimica Interfacial (GEql), no Instituto de Quimica de
Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo (IQSC/USP) para analise de Carbono

Organico Total (COT), realizadas com TOC VCPH - Analisador de Carbono
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Organico total (Shimadzu), de acordo com o método padrdo (APHA/AWWA/WEF,
1999).

Adicionalmente, foram feitas varreduras de comprimento de onda na regiao
do UV-Visivel do efluente simulado antes, durante e ap0s o0s ensaios de

degradacéo.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUCAO DE ESPECIES DE CLORO LIVRE
4.1.1 Efeito da Corrente

O espectro de absorbéancia obtido mostrou picos na regido de 290 nm, a qual
segundo Feng et al. (2007) representa a presenca de espécies de OCI, em
detrimento das espécies de HOCI, que absorvem abaixo de 250 nm. Segundo o0s
autores, a presenca de OCI- também é preponderante quando o pH > 8,0. No caso
do presente estudo, em ambas as condi¢cdes de exposi¢cao ao ultravioleta o pH final
foi proximo de 9,3. Desta forma, houve predominancia da producdo de hipoclorito
durante todos os experimentos realizados.

A Figura 10 apresenta o efeito da corrente aplicada na producéo de espécies

de cloro livre, variando de 0,5 a 3,0 A em condi¢des de irradiacdo e nao-irradiagcéo
do eletrodo.

Figura 10: Efeito da corrente (A) na producdo de espécies de cloro livre (mol.L™),
NaCl 0,1 M de acordo com o tempo, T=25°C. a) Sem irradiagao, pH inicial ~6,47 e
pH final ~9,19; b) Com irradiacéo, pH inicial ~7,02 e pH final ~9,28.

ocl (mo\.L'1)
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Nos ensaios n&o irradiados, hd um méaximo de producéo de 0,095 mol. L™
em 45 minutos de eletrdlise com corrente aplicada de 1,5 e 2,0 A. Deste periodo em
diante, a producéo decresce até 0,085 mol. L™, permanecendo constante até o final
da reacdo eletroquimica. Os valores de 0,085 mol.L™ de de OCI" para ambas as
correntes correspondem ao maximo de producdo final da espécie.

Nos ensaios fotoassistidos, ainda que a corrente foi variada, a producao
méxima foi de aproximadamente 0,06 mol.L™ . Ao final da eletrélise, a | = 1,5 A, a
producdo de OCI sob irradiagcdo € aproximadamente a metade (cerca de 0,045
mol.L"") daquela sem irradiacdo. Comportamento semelhante ocorre quando a
corrente aplicada é aumentada para 2,0 A.

O aumento da corrente ndo implicou em aumento significativo de producéo
de espécies de cloro livre. Considerando os ensaios fotoassistidos, os valores de
producdo final de OCI foram muito préximos. Em geral, mesmo os valores maximos
de OCI (0,06 mol.L™) foram obtidos entre 30 e 45 minutos a partir de 1,5 A. Neste
aspecto, o emprego da corrente a 1,5 A é economicamente mais favoravel do que a
2,0 A.

O emprego de menores amperagens para producdo de ECL também foi
escolhido por outros autores, como o Al-Hamaiedeh (2013). Em seus estudos, o
autor demonstrou que os valores 6timos dos parametros iniciais (volume de eletrélito
e tempo de circulacédo) foram obtidos ao relacionar-se o maior valor possivel de
producdo de ECL com a menor taxa de eletricidade consumida.

Com relagdo & menor producdo de ECL quando da irradiacdo do eletrodo
(Figura 10), o efeito na reducédo de ECL em presenca de luz ultravioleta é esperado
conforme Nowell e Hoigné (1992a; 1992b). Os autores apontam a ocorréncia de
fotdlise do cloro até em aguas atmosféricas. Coexistem os mecanismos de foto-
sensibilizagdo e foto-oxidacdo, com OCI e HOCI| fotolizando sob UV
aproximadamente na mesma taxa e formando fotoprodutos correspondentes as
respectivas concentracoes relativas de equilibrio.

Em experimentos observando o comportamento da meia-vida de ECL em
diferentes intensidades de luz, os autores observaram que o logaritmo da
concentracdo de ECL decresce linearmente com a dose de irradiagdo, no caso de
exposicdo a luz solar. Por sua vez, a reducédo total de ECL por fontes UV artificiais
requerem uma longa exposicdo, dependendo de sua intensidade (NOWELL,
HOIGNE, 1992a).
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Quando da producdo de espécies de cloro livre, Neodo et al. (2012)
reportaram a uma tendéncia de aumento linear na producéo de espécies durante o
tempo de eletrélise. Ha um maximo de producdo, o qual de acordo com a
intensidade da corrente ocorre em periodos de tempo maiores ou menores, para em
seguida decair. Tal comportamento pode ser observado na Figura 11 e nos
subsequentes experimentos realizados, nos quais foi variada a concentracdo de
eletrolito-suporte.

Por sua vez, Zaviska et al. (2012) trabalharam a producdo de acido
hipocloroso em pH acido (0,9 e 1,3) em dois valores de 0,9 e 1,6 A em solugéo de
NaCl 0,3M. Foi observada que a producdo de HCIO aumenta conforme o aumento
da corrente, diminuicio de pH e tempo de eletrolise, com maximo de
aproximadamente 100 mg.L™ de HCIO ao fim da eletrélise (65 minutos), a pH 0,9 e
1,6 A. No presente estudo, o aumento do pH estava relacionado a maiores

concentracdes de OCI.

4.1.2 Efeito da concentracdo de eletrdlito-suporte

Definida a corrente a ser empregada, procedeu-se a analise da influéncia da
concentracdo de eletrélito-suporte na producdo de ECL, sendo mantido o tempo de
eletrdlise (90 minutos). Perfis de producéo de ECL em fung¢do do tempo de eletrolise

para as solugdes de 1 a 5 estdo apresentados no Apéndice B.

Em geral, os valores do potencial da célula variaram entre aproximadamente
5 a 11 V, em ambas as condicbes de exposicdo ao ultravioleta e nas varias
concentracdes de eletrolito-suporte. Por sua vez o pH final variou entre 9 e 10,96;

valores esses onde ha a predominancia de hipoclorito (Figura 11).
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Figura 11: Diagrama de Pourbaix (potencial versus pH) para o cloro.
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Fonte: Zaviska et al., 2012.

Considerando os ensaios nao-irradiados, observou-se que em menores
concentracbes de NaCl (como no caso das solucdes 1, 2 e 3; concentracdes
respectivas de 0,0125 M NaCl + 0,0292 M Na,SO4; 0,025 M NaCl + 0,025 M
Na,SO,. 0,05 M NaCl + 0,0167 M Na,SO,) h& diminuicdo na producdo de ECL e
ainda, o maximo de produgéo é atingido aos 45 minutos de eletrélise. Apos esse
tempo 6timo de producdo, os valores decrescem até atingir comportamento
constante. As solucdes 4 e 5 (respectivamente 0,075 M NaCl + 8,33.10° M Na,SOyu;
0,1 M NaCl) apresentaram maximo de produgdo aos 75 e 60 minutos,
respectivamente. As solucdes de 6 a 8 (respectivamente 0,2 M NaCl, 0,3 M NaCl e
0,5 M NacCl) apresentaram comportamento crescente de producdo, com maximo de
ECL ao final da eletrdlise (90 minutos).

Quando a irradiacéo foi realizada juntamente com a eletrélise, foram obtidos
valores menores do que em condi¢cdes de nao irradiacdo. Os valores maximos de
ECL produzidos pelas solugbes com menor concentracdo de NaCl foram aos 30
minutos para a solug¢éo 1 (0,0125 M NaCl + 0,0292 M Na2S04) e aos 45 minutos
para as solucdes 2 e 3 (0,025 M NaCl + 0,025 M Na,SO4 e 0,05 M NaCl + 0,0167 M
Na,S0,). A solucdo 3 apresentou producdo constante até os 75 minutos de
eletrdlise, com decaimento ao final do experimento. As solucdes 4 e 5 (0,075 M NaCl



62

+ 8,33.10° M Na,SO.;, 0,1 M NaCl) apresentaram maximo de producdo aos 75
minutos, e as solucdes de 6 a 8 (respectivamente 0,2 M NaCl, 0,3 M NaCl e 0,5 M
NaCl), aos 90 minutos de eletrélise. Com excecdo das solugdes 1 e 2, as outras
solucdes tiveram tendéncia crescente de producéo de ECL.

A quantificagdo da producdo de ECL das solucdes 6 e 7 (Figuras 12 e 13
respectivamente) apresentou valores bastante proximos em ambas as condicfes de
exposicado ao ultravioleta. A maior producdo de ECL foi encontrada com a maior
concentracédo de NaCl em solucao, 0,5 M (Figura 14). Al-Hamaiedeh (2013) afirmou
gue concentracbes maiores de eletrdlito suporte resultam em maiores concentracdes

de ECL, quando aliadas a uma taxa 6tima de circulacao.

Figura 12: Perfil da producdo de ECL versus tempo da solugcéo 6. Condi¢des: 1=1,5
A, 25°C, pH inicial ~7,75 (com UV) - 7,52 (sem UV) e pH final ~9,82 (com UV) - 9,52
(sem UV).
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Figura 13: Perfil da producdo de ECL versus tempo da solugdo 7. Condigdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~5,52 (com UV) - 4,9 (sem UV) e pH final ~9,89 (com UV) - 9,2
(sem UV).
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Figura 14: Perfil da producdo de ECL versus tempo da solugédo 8. Condi¢des: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~7,70 (com UV) - 8,68 (sem UV) e pH final ~9,30 (com UV) - 9,38
(sem UV).
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Ainda segundo Al-Hamaiedeh (2013) mesmo que a concentracdo de eletrdlito
seja aumentada para 0,86 M NacCl, a concentragcdo de ECL produzida n&o foi muito
maior do que a de 0,68 M NaCl. O autor conclui que a concentracdo de 0,68 M
poderia ser empregada, obtendo ECL em concentracdo satisfatoria. O emprego de

altas concentracbes de eletrolito suporte também pode apresentar prejuizos na
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eficiéncia final de producéo de ECL. Neodo et al. (2012) apontam que a produgéo de
alguns co-produtos de desinfeccdo inorganicos indesejaveis, como cloratos (e
posterior conversao para outras espécies mais fracas e nao desejaveis para o
processo de degradacdo de poluentes) é proporcional a producao de ECL. Jung et
al. (2010) afirmam ser a producéo de cloratos e percloratos sempre em proporgao
com a concentracao inicial de CI', muito embora os autores afirmem que a formacao
de cloratos é muito maior quando advinda da eletrolise de ECL. Adicionalmente,
Jung et al. (2010) estabelecem que até 64% do cloro ativo formado durante a
eletrélise € convergido para cloratos. Ou seja, quanto maior o conteudo de cloretos e
ECL na solucédo maior também a concentracdo de clorato no seio da solu¢édo e muito
embora seja almejada a producdo dos produtos de desinfeccdo e oxidacdo como a
ECL e outras espécies reativas mais fortes, como o radical hidroxila, as ECL podem
simultaneamente formar co-produtos perigosos e indesejaveis em altas
concentracoes.

A presenca de cloratos e percloratos em agua é prejudicial para a saude
humana e animal devido aos efeitos adversos em eritrocitos, atividades mutagénicas
em bactérias e células mamadrias, interferéncia na assimilacao de iodo pela glandula
tireoide diminuindo os hormdnios tireoidais (URBANSKY; SCHOCK, 1999;
SRINIVASAN; SORIAL, 2009; RICHARDSON et al., 2007; WHO, 2008). Tratam-se
de compostos de dificil eliminacdo por serem altamente soltuveis (JUNG et al., 2010),
recomendando-se monitoramento quando da possibilidade de producdo dos
mesmos, observados os limites de potabilidade de 700 pg . L™ para cloratos (WHO,
2008) e de 15 pg . L' para percloratos, de acordo com a United States
Environmental Protection Agency (NRC, 2005). J4 de acordo com a Portaria 2.914
de 12 de dezembro de 2011 do Ministério de Saude, os padrdes de potabilidade
para cloratos e percloratos ndo estdo definidos, sendo o valor maximo permitido de 1
mg . L™ para cloritos e 5 mg . L™ para cloro residual livre, OCI" e HOCI (BRASIL,
2011).

Observado o exposto acima, optou-se por empregar a concentracao de 0,3M
de NaCl no efluente a ser tratado.

A Tabela 3 aponta os valores para o coeficiente angular (k) da regresséo
linear do comportamento producdo de ECL versus tempo. E possivel distinguir dois
momentos durante a eletrolise para producdo de ECL. Entre zero e 30 minutos, a

producdo é crescente, independente da concentracdo de eletrolito-suporte ou da
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condicao de irradiacdo. Dos 30 aos 90 minutos de eletrélise, o0 comportamento varia.
Em menores concentracdes de NaCl, a producdo tende a ser decrescente, ou
aparentemente constante com valores extremamente baixos de k. Aumentando-se

tal concentracdo, a produgdo mostra tendéncia em ser crescente.

Tabela 3: Valores para k em dois momentos da eletrélise fotoassistida e néao-
fotoassistida na producédo de espécies de cloro livre (ECL).

K
Solucéo Concentragao Condicao ; ;

0-30 minutos 30-90 minutos

1 0,0125 M NaCl e Sem UV 2,00.10* -4,00.10*

0,0292 M Na2SO4  Com UV 1,03.10% 4,67 .10

) 0,025 M NaCl e Sem UV 217 .10% 4,67 . 10°

0,025 M Na2SO4 Com UV 229 .10% -6,00 . 10°

3 0,05 M NaCl e Sem UV 5,89 .10% 6,67. 10°

0,0167 M Na2SO4  Com UV 5,09 .10% -1,33.10°

A 0,075 M NaCl e Sem UV 7,71 .10% 9,33.107

8,33.10-3 M Na2S0O4 Com UV 8,29 . 10* 9,33.107

-3 -5

5 0.1 M NaCl Sem UV 1,22 . 10_3 3,33. 10_4
Com UV 1,09.10 1,07 .10

-3 -4

5 0.2 M NaCl Sem UV 2,70 . 10_3 3,80 . 10_4
Com UV 1,75 .10 4,73 .10

-3 -4

- 0.3 M NaCl Sem UV 1,58 . 1o_3 6,60 . 10_4
Com UV 1,39.10 4,73 .10

-3 -3

8 0.5 M NaCl Sem UV 2.47 . 10_3 1,83. 10_3
Com UV 2,23.10 1,45 . 10

Para Neodo et al. (2012), a producdo maxima (e posterior diminuicdo) de
ECL pode ser considerada uma prova das reacOes paralelas que ocorrem. Estas
incluem a producéo de clorito, didxido de cloro, cloratos e percloratos, devido ao
decréscimo no nivel de cloretos no seio da solucdo. A assertiva ndo somente
corrobora os presentes resultados como também os resultados obtidos inicialmente,
guando apenas a variagéo de corrente foi averiguada.

Assim como no presente estudo, também € possivel observar dois
comportamentos de producdo de ECL nos estudos de Al-Hamaiedeh (2013). O autor
reporta um comportamento de tendéncia crescente linear na produgcédo de ECL até
40-50 minutos de circulagdo da solucéao eletrolitica, para concentracées menores de

NaCl (0,17 M e 0,34 M) ApOs esse periodo, a producdo se tornou constante.
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Quando a concentracdo de NaCl foi aumentada para 0,68 M e 0,86 M, a tendéncia
no crescimento é observada até 60 minutos de eletrolise. Apds esse tempo, ha
tendéncia de comportamento constante de producéo de ECL.

Diferentemente do observado no presente estudo, Oh et al. (2010) relataram
em seu trabalho que a producdo de espécies de cloro livre apresentou uma
tendéncia crescente em curva parabdlica, eventualmente atingindo valores mais
estaveis. O comportamento ndo-linear foi justificado pela area reativa do eletrodo ser
relativamente limitada. Os autores observaram que ao empregarem agua do mar
para a realizacao de eletrdlise, a formacédo de percloratos diminui com o aumento da
concentracdo de cloretos, fato que contradiz o que ja foi explicado pela literatura. Oh
et al. (2010) justificam que o comportamento de retardacdo na formacédo de
percloratos ocorre devido a reacdes envolvendo ozonio e radicais hidroxila com os

ions cloreto, inibindo as rotas diretas de formacao de percloratos.

4.2 DEGRADACAO ELETROQUIMICA E ELETROQUIMICA-FOTOASSISTIDA

4.2.1 Espectrofotometria em UV-Visivel

N&o foram observados picos referentes as bandas de absorcdo de grupos
cromoforos apoés o tratamento do efluente simulado (Figura 16). A literatura aborda
gue tratamentos fotoassistidos e com emprego de NaCl como eletrdlito suporte sao
vantajosos na reducédo da coloracdo. Quanto maior a concentracdo de NaCl, maior a
formacgao da taxa de Cl,/ClIO” e maior a remogao de cor (GOMES et al., 2011).

A reducédo de absorbancia indica a fragmentacdo das estruturas organicas
com descoloracao do efluente e perda parcial de aromaticidade. Tratamentos com
irradiacéo de TiO, sdo reportados pela literatura como eficientes na diminuicdo da
coloracdo de efluentes téxteis e combinacdes com outros métodos implicam em
maior remogdo de compostos aromaticos (GARCIA et al., 2007; MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).

Rajkumar e Kim (2006) relatam em artigo envolvendo oxidagao
eletrocatalitica com cloro e ADS de Titanio redu¢Bes na absorbancia de nove
diferentes corantes reativos em momentos diferentes, dependendo do corante em
solucdo. Os grupos cromoforos dos corantes reativos vermelhos sdo degradados
apos 30 minutos, ja as ligacbes do grupo cromoéforo dos corantes reativos azuis e

preto sdo quebradas apds 20 - 25 minutos de eletrdlise. Para os corantes reativos
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laranjas e amarelos, a auséncia de cor é observada ap0s 45 e 35-60 minutos de
eletrdlise. Em todos os casos a concentracao de corante em solucéo foi de 100 mg .
L™, de forma a observar que comprimentos de onda entre 570 a 620 nm, relativos
as cores amarelo e laranja, requerem periodo maior de eletrélise para a quebra dos
grupos cromaoforos.

No presente estudo € possivel observar que, sob irradiacdo ultravioleta, ha
aumento no pico do espectro de absorbancia UV-Visivel nas regides proximas de
290 (Figura 16), principalmente durante irradiagdo do anodo de trabalho. Pelas
andlises iodo-titulométricas anteriores, verificou-se que a producgdo de hipoclorito é
menor quando ha exposicdo a fonte de ultravioleta. Infere-se que pode ter havido
promocado de produtos, por exemplo compostos organoclorados, os quais por
ligacBes C-Cl absorveriam nas regifes proximas de 292 nm, cuja presenca pode ser
confirmada através de espectroscopia de infravermelho.

Kvaran et al. (2001) reportaram em seu estudo os picos de absorbancia de
alguns elementos organoclorados, os quais variaram de 259 nm a 304 nm, 0 que
pode corroborar a presenca desses elementos no efluente final. Ainda, Cho et al.
(2009) relatam que picos a 310 nm e 489 nm implicam que compostos aromaticos
m—m * e ligacbes azo (referentes ao corante tratado pelos autores) restaram no
efluente.

Mijin et al. (2012) observaram em espectro UV-Visivel a presenca de picos
(de acordo com o tempo de eletrélise) referentes a coloragédo do corante em estudo
na solucdo a ser tratada. O pico diminuiu com o tempo de eletrdlise, chegando a
niveis minimos em 60 minutos. Em contrapartida, também houve aumento na regiao
proxima a 292 nm, com valores maximos em 60 minutos. Os autores afirmaram que
no experimento em especifico esse aumento corresponde exclusivamente a
presenca de hipoclorito.

No detalhe da Figura 15, esta representada a variacdo da absorcdo na
regido de 290 nm, para as condi¢cdes de tratamento irradiado e néo irradiado, de
acordo com o tempo de eletrélise, com a tendéncia para aumento mais significativo

guando o tratamento é exposto a irradiacao ultravioleta.
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Figura 15: Espectro da absorbéancia do efluente bruto e do efluente tratado em
ambas as condicGes de exposicao a irradiacdo. Condicdes: Efluente bruto C1: 81%
diluicdo, C2: 94% diluicdo, C3: 97% diluicdo. Efluente tratado com e sem exposi¢céo
ao UV: 97% diluicao.
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A Figura 16 ilustra o efluente antes do tratamento, com cor de um roxo
escuro, e apos tratamento eletroguimico, visualmente incolor. O tratamento
eletroquimico fotoassistido também se apresentou visualmente incolor. Além do pico
de absorcao na regido de 290 nm, nao foi observada absorbancia em outras regioes.

O tratamento eletrocatalitico é relatado na literatura como altamente eficiente
na remocgao de cor em efluentes téxteis e solugdes de corantes. Rajkumar e Kim
(2006) reportam casos de reducdo de até 95% de cor em solucbes de diferentes
corantes e de remocao total para a mistura dos mesmos. Em adi¢cdo, Malpass et al.
(2007) relataram remocéao total de cor presente em efluentes téxteis reais quando
NaCl foi adicionado a solucdo eletrolitica, conforme aumentou-se a corrente.
Entretanto, os autores ressaltam que a remoc¢ao de cor ndo indica remocgédo de

produtos de degradacao perigosos.
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Figura 16: Efluente a) antes e b) apds degradacéo eletroquimica.

a) b)

Pekakis et al. (2006) também observaram remocdo total de cor do efluente
estudado empregando método fotocatalitico com TiO, e UV-A. Segundo os autores,
a remocao de cor utilizando TiO; rutilo foi de 75% enquanto que em anatase, foi
obtido 93% de remoc¢do em cor, apés 4h de tratamento. A diferenca observada entre
0s comportamentos das formas anatase e rutilo pode ser explicada pelo band gap,
pela absorcdo Optica e pela massa eletrbnica efetiva. A forma anatase possui um
bang gap maior do que na forma rutilo (3,2 eV contra 3,0 eV respectivamente), seu
intervalo de absorcdo Optica também € maior e a sua massa eletrénica efetiva é
menor quando comparados a forma rutilo, implicando em mobilidade aumentada
para portadores de carga (SHON et al., 2008, MO; CHING, 1995; SANTOS; 2012).

Cho et al. (2009) ressaltam a importancia da combinagado de tratamentos em
seu estudo. As eficiéncias de remocéao de cor para o tratamento eletroquimico e para
o tratamento eletroenzimatico foram, respectivamente, de 35% e 92%. Segundo 0s
autores, as ligagcdes azo presentes nos corantes estudados foram eficientemente

guebradas pela reagéo eletroenzimética.
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4.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio e Carbono Orgéanico Total

Os meétodos para analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e de
Carbono Orgéanico Total (COT) sdo empregados para avaliar o conteudo total de
compostos organicos presentes nas amostras. A DQO ¢é definida como a quantidade
de um oxidante especifico que reagira com a amostra sob condi¢cbes controladas.
Neste caso, o dicromato de potassio é o oxidante especifico (Cr,0;%) que sera
reduzido ao ion Cr®*. Ambos os componentes organicos e inorganicos sdo sujeitos a
oxidagcdo. Em grande parte dos casos avaliados o componente organico, de maior
interesse, é predominante na reacao de oxidacao (APHA/AWWA/WEF, 1999).

Por sua vez, o COT € um teste mais direto para revelar a expressao do total
do contetdo orgéanico do que a DQO, porém néao substitui este teste. Na maior parte
das amostras liquidas, h4 mais conteddo de carbono inorgéanico (IC) do que de
carbono organico. A interferéncia de carbono inorganico pode ser compensada
medindo-se separadamente o carbono total (TC) e o IC. A diferenca entre TC e IC é
o COT (APHA/AWWA/WEF, 1999).

Para a realizacdo de ensaio de DQO, foi necessaria a diluicdo do efluente
devido a alta concentracdo de ECL, o que poderia comprometer o resultado final. Os
ensaios foram realizados em triplicada. Obteve-se reducdo de cerca de 75% na
condicdo de nao-irradiacdo e 84% para condicdo irradiada (Figura 17). Os valores
de DQO obtidos para o efluente bruto, o tratamento eletroquimico e o tratamento
eletroquimico fotoassistido foram de, respectivamente, 2.712,85; 701,6 e 432,65 mg
O,.L™

Amostras do efluente bruto e do efluente tratado eletroguimicamente em
ambas as condicbes de exposicdo (com e sem irradiagcdo ultravioleta) foram
enviadas para o Laboratério do Grupo de Eletroquimica Interfacial (GEql) do Instituto
de Quimica de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo (IQSC/USP) a fim de serem

submetidas as analises de COT.

Com relacdo a parametros ambientais legais como carga organica, a
resolugcdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 430 de 13 de
maio de 2011 dispbe dos padrdes relativos ao lancamento de efluentes. A resolucéo

exige remocao de carga organica uma concentracéo final de 120 mg.L™ ou sistema
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de tratamento com remog¢do minima de 60% do contetdo para esgotos domesticos.
No caso de outras fontes poluidoras, a remocao deve igual ou maior a 60%. As
eficiéncias de remocdo aqui apresentadas alcancam o que é estipulado pela

legislacao.

Figura 17: Valores comparativos de DQO para as condi¢cdes de efluente bruto,
efluente com tratamento eletroquimico fotoassistido e tratamento eletroquimico.
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Garcia et al. (2007) estudaram diferentes métodos de degradacao
fotocatalitica para efluentes reais (H,0,, TiO,, H,0,/TiO, e Fe?*/H,0,) sob irradiacéo
UV, sendo que as reducdes em DQO observadas foram cerca de 67, 83, 91 e 59%,
respectivamente. Maiores remocfes, em outros efluentes estudados, foram
relatados através do tratamento UV/H,O,/TiO,, chegando a niveis minimos n&o
detectaveis. Os autores também ndo observaram promoc¢do de outros compostos

durante o tratamento UV/H>0,/TiO,, concluindo ser esse o tratamento mais eficiente.

Sob pH menor, maior descoloragao (100%) e maior remocao de DQO (96%)
foram observadas no efluente tratado pelo método fotocatalitico com TiO,/UV-A.
Empregando TiO, anatase, foi observada uma remocéo de 40% na DQO. A forma de
rutilo removeu apenas 20%. (PEKAKIS et al., 2006). Chang et al. (1996) relatam que
para processos que envolvam o uso de cloro, o pH &cido promove melhor

descoloragao, cujo potencial varia conforme o composto a ser degradado. Por sua
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vez, Davis et al. (1994) observaram que processos fotocataliticos com TiO;

apresentam remocdao de cor correspondente a remocéo de DQO.

Com relacdo aos valores de Carbono organico total (COT) determinados
(Figura 18), inicialmente havia no efluente bruto 34,97 ppm, o qual decaiu a 13,37
ppm (reducdo de aproximadamente 62%) apd6s o tratamento eletroquimico.
Notavelmente, a irradiacdo do anodo durante o tratamento eletroquimico reduziu o
valor inicial de COT para 2,85 ppm (reducéo de cerca de 92%).

Figura 18: Valores comparativos de COT para as condigcdes de efluente bruto,
efluente com tratamento eletroquimico fotoassistido e tratamento eletroquimico.
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Estudos prévios, como os de Rajkumar e Kim (2006) envolvendo oxidagéo
eletrocatalitica com cloro e ADS de Titanio, apresentam para um efluente com nove
corantes diferentes na composicéo (concentracdo total de corantes 200 mg . L™?)
uma remogdo de COT na faixa de 32,8%, apos 120 minutos de eletrdlise e 0,07M
NaCl. Ao analisar a reducdo de COT em solu¢Bes separadas de corantes, também é
observada baixa remoc&o, sendo relatada a maior de 44,7% para 100 mg . L™ de
Reactive Red 141 e a menor de 11,3% em 100 mg . L™ do corante Reactive Yellow
15. A concentracao alta de eletrdlito-suporte no presente estudo colaborou para a

reducdo significativa de COT, entretanto a irradiacdo do eletrodo de trabalho foi
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incisiva para a alta eficiéncia na reducdo deste parametro, por promover mais

espécies oxidativas no meio reacional.

Catanho et al. (2006) reportaram que o tratamento foto-eletroquimico foi
capaz de aumentar a taxa de remocao de cor e COT conforme maiores densidades
de corrente foram empregadas. Os autores afirmam que tal fenbmeno se explica
devido a maior producdo de O, que em contato com a radiacdo UV causa a
oxidac&o do corante estudado.

Mijin et al.(2012) estudaram a descoloracdo e tratamento, via ECL gerada
eletroquimicamente, do corante Basic Yellow 28. Os autores monitoraram a
mineralizagdo de carbono organico através de analise de COT e, como nao foi
observada diminuicdo nos valores de COT durante o experimento, oS autores
concluiram que a mineralizacdo do corante nao foi alcancada. Por fim, Mijin e seus
colaboradores afirmam que, de acordo com os resultados obtidos por UV-Vis, IC e
COT, a descolora¢cdo observada nao leva a posterior mineralizagdo da molécula do
corante, mas apenas a sua degradacao parcial.

4.2.3 Experimentos eletroquimicos de 300 minutos

Considerado o comportamento do grafico na Figura 15, foram realizados
dois ensaios eletroquimicos, um fotoassistido e outro sem irradiacdo ultravioleta.
Tais experimentos foram efetuados a fim de verificar o comportamento de aumento
ou diminuicdo na absorbancia do efluente tratado em ambas as condi¢bes de
exposicao a irradiacdo, em um maior periodo de tempo. Desta forma, também visou-
se investigar a provavel producdo de compostos organoclorados. Ambos 0s ensaios
foram submetidos as mesmas condi¢bes dos ensaios anteriores (I=1,5 A, T=25 °C,
0,3 M NaCl), com excec¢édo do periodo de tratamento, o qual foi aumentado para 300
minutos.

Com amostras desses ensaios, foram realizadas andlises de DQO e

espectrofotometria UV-Visivel.
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4.2.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio

Os resultados obtidos pela analise de DQO estédo apresentados na Figura
19. Ao final do tratamento eletroquimico fotoassistido, houve reducdo em cerca de
86% do valor da DQO inicial (a qual foi de 2712,85 mg O, . L™ ). No tratamento
eletroquimico sem irradiagdo, a reducdo foi de aproximadamente 73% do valor
inicial. Assim sendo, a DQO final do tratamento eletroquimico fotoassistido foi de
383,34 mg O, . L' e, no tratamento eletroquimico sem irradiacao, foi de 744,43 mg
0,.L".

As reducdes nos valores de DQO para o tratamento eletroquimico e
eletroquimico fotoassistido em 300 minutos de eletrolise ndo foram maiores do que
no periodo de 90 minutos de tratamento e a proximidade dos valores obtidos pode
ser observada com a comparacao entre as Figuras 17 e 19. Assim sendo, 0
prolongamento do processo nao influencia em uma remogao significativamente
maior de DQO.

Rajkumar e Kim (2006) apontam em seus estudos que todos os corantes
reativos empregados em solucédo foram degradados via oxidacao eletroquimica com
cloro ativo, obtendo remocdo de até 73,5% na DQO apos 120 minutos de
tratamento, valor proximo aos resultados obtidos no presente estudo quando do
tratamento eletrocatalitico ndo-irradiado (reducédo de até 75% para 90 minutos e
73% para 300 minutos). Comparados ao tratamento fotoeletrocatalitico em 90
minutos (84%) e 300 minutos (86%), a reducé&o foi menor implicando na atuacao dos
raios ultravioleta na superficie do &nodo como diferencial na eficiéncia da reducéo

do conteudo de carga organica.



75

Figura 19: Valores comparativos de DQO para as condi¢cdes de efluente bruto,
efluente com tratamento eletroquimico fotoassistido e tratamento eletroquimico em
300 minutos.
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4.2.3.2 Espectrofotometria UV-Visivel

Através da varredura por espectrofotometria no UV-Visivel em diferentes
momentos dos ensaios eletroquimicos, observa-se um decaimento na absorbancia

da regido de 290 nm conforme o tempo de eletrélise € aumentado (Figuras 20 e 21).

No caso do ensaio fotoassistido, valores maximos de absorbancia foram
obtidos aos 180 minutos, diminuindo em seguida. Pelo grafico em destaque na
Figura 17, ha um ponto de inflexdo a partir de aproximadamente 150 minutos. Desta
forma, infere-se que had o consumo de produtos nesta banda de absorcdo e

diminuicdo de hipoclorito.
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Figura 20: Espectro da absorbéancia do efluente bruto e do efluente tratado em
diferentes momentos do tratamento a) eletroquimico fotoassistido e b) eletroquimico.
Condicoes: Efluente bruto, efluente tratado com e sem exposicdo ao UV: 97%

diluicéo.
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Figura 21: Perfil da absorbancia do efluente a 290 nm em diferentes momentos do
tratamento fotoeletrocatalitico e eletrocatalitico.
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O comportamento para 0s ensaios nao-irradiados (Figura 23) é mais lento
guanto a diminuicdo da absorbancia na mesma regido, com um ponto de inflexdo a
partir de 240 minutos. Ainda assim, a absorbancia é maior do que quando
comparada ao ensaio fotoassistido, inferindo-se que o ultravioleta auxilia na quebra
tanto dos compostos presentes quanto na reducéo de hipoclorito, se o tempo de

eletrélise for aumentado.

Segundo Rajkumar e Kim (2006), um espectro amplo de absorgcédo da cor
visivel entre 380 e 700 nm foi removido apdés 8 minutos de eletrdlise, entretanto a
absorcdo na regido do ultravioleta ndo foi removida, implicando na presenca de
compostos intermediarios apés a remocdo da cor, assim como observado no
presente estudo. Segundo os autores a completa descoloragéo do efluente foi obtida
ao fim de 120 minutos de eletrdlise. E possivel observar a formagéo de picos na
regido de 290-292 nm, correspondentes a absorcéo de hipoclorito, como no caso do

presente estudo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Foi observada a influéncia dos ions CI" na degradacdo de poluentes da
indastria téxtil e subprodutos de degradacao, sendo que com a adigdo de compostos
de sulfato a producéo de espécies de cloro livre (ECL) foi visivelmente menor. Sendo
aliada a irradiacao ultravioleta com a geracdo de espécies de cloro livre, produzidas
eletrocataliticamente a partir dos ions CI', observou-se remocao satisfatoria de carga
organica e descoloragao do efluente tratado.

Na realizacdo de ensaios para producdo de espécies de cloro livre, houve
predominéncia de hipoclorito (OCI" ), com pH predominantemente alcalino, sendo
ambos os tratamentos eletrocatalitico e fotoeletrocatalitico foram capazes de
remover a cor do efluente téxtil simulado e reduzir a demanda quimica de oxigénio

de acordo com o exigido em legislacdo ambiental.

O tratamento por fotoeletrocatalise pode ser empregado como um polimento
final do efluente apds tratamento biolégico ou como tratamento preliminar a este.
Como polimento final, o tratamento degrada as substancias que nao foram
degradadas biologicamente. Preliminar ao processo biolégico, seria efetuada a
guebra dos compostos presentes através da acdo do hipoclorito, dos radicais
oxidativos e dos raios ultravioleta, diminuindo a recalcitrancia dos componentes
presentes na agua residudria industrial para a subsequente digestdo anaerdbia e
aerobia. Em ambos os casos, o tratamento fotoeletrocatalitico pode remover cores
residuais. E necessario observar a possibilidade de formacdo de produtos
organoclorados, o0s quais por sua vez podem afetar a comunidade de

microrganismos nos reatores, afetando a eficiéncia do processo.

Trabalhos futuros sugerem o estudo da combinagcdo entre 0S processos
oxidativos avancados por fotoeletrocatalise e métodos de tratamento bioldgicos,
observando a toxicidade final do efluente, sua influéncia na comunidade de
microrganismos, a eficiéncia de remocdo de carbono orgéanico total e da demanda

guimica e bioquimica de oxigénio, entre outros parametros.
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APENDICE A

Bases para a simulagcéo de efluente

Pekakis et al., 2006 utilizaram efluente real oferecido por uma industria
manufatureira téxtil (EPILEKTOS S.A.), cuja composicdo é apresentada na Tabela
B1. O pH final foi 9,8. Os auxiliares quimicos organicos referidos pela Tabela
constituem-se de componentes variados como detergentes; agentes amaciantes,

dispersantes e de fixacao.

Tabela Al: Composicéo do efluente téxtil usado por Pekakis et al. (2006).

Componente Concentr_?géo
(mg.L™)
Remazol Black B 99
Remazol Red RB 23
Remazol Golden Yellow RNL 13
Cibacron Black WNN 59

Drimaren Red K-8B 4
Drimaren Scarket K-2G 6
Drimaren Yellow K-2R 8
Drimaren Navy K-BNN 4

8

Drimaren Yellow K-4G
Outros corantes reativos (oito no

total) 4

Auxiliares quimicos organicos 1350
Na,SO, 5500
Na,COs 444
NaOH 111
DQO 404

Fonte: Adaptado de Pekakis et al., 2006.

Akbari et al. (2006) relatam que a faixa de concentracdo para corantes
reativos empregada em efluentes téxteis simulados varia entre 10 e 200 ppm. Cho et
al. (2009) optam por uma concentracao fixa de 25 mg.L™ de cada corante utilizado

na composicao de seu efluente (Tabela A2).
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Tabela A2: Composicéo de efluente simulado e suas func¢des por Cho et al. (2009).

Concentracéo ~

Componente (mg.LY) Funcéo
Orange I 25 Colorir
_IE_rlchrome ® Black o5 Colorir
Allura Red AC 25 Colorir
Sunset Yellow FPF 25 Colorir
NacCl 1000 Promove exaustdo do corante em algodao
N2,CO; 100 gqg)stamento do pH alcalino padréo (8,8-
NaOH 100 iqlug';amento do pH colorante final (10,5-
Amaciante #100 100 Lubrificante para fibra
Snobil NH 50 Agente alvejante
M/C Cleaner 50 Utilizado para limpeza da maquina
CH;COOH 200 Reduz a alcalinidade do efluente

Fonte: Adaptado de Cho et al., 2009.
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APENDICE B

Producéo de espécies de cloro livre

Figura B1: Perfil da producédo de ECL versus tempo da solugcédo 1. Condicdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~8,57 (com UV) - 5,27 (sem UV) e pH final ~10,15 (com UV) -
8,75 (sem UV).
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Figura B2: Perfil da producéo de ECL versus tempo da solugéo 2. Condigdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~8,54 (com UV) - 5,5 (sem UV) e pH final ~10,96 (com UV) - 9,28
(sem UV).
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Figura B3: Perfil da producéo de ECL versus tempo da solucao 3. Condigdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~8,48 (com UV) - 6,28 (sem UV) e pH final ~10,93 (com UV) -
10,3 (sem UV).
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Figura B4: Perfil da producédo de ECL versus tempo da solucéo 4. Condicdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~7,45 (com UV) - 5,58 (sem UV) e pH final ~9,82 (com UV) - 9,76
(sem UV).
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Figura B5: Perfil da producéo de ECL versus tempo da solugéo 5. Condigdes: i=1,5
A, 25°C, pH inicial ~7,39 (com UV) - 5,09 (sem UV) e pH final ~9,93 (com UV) - 9,09

(sem UV).
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