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RESUMO

A industria téxtil produz grande quantidade de efluentes durante a lavagem no
processo de tingimento, consequentemente uma larga quantidade de corante faz
parte da sua constituicdo. Esses residuos téxteis por sua vez, possuem um elevado
potencial de toxidade e carcinogenicidade para a saude humana e ambiental,
causando interferéncias em corpos hidricos de forma a inviabilizar a insercao de
raios solares no proprio ambiente. Diante desse cenario, diferentes tecnologias vém
sendo investigadas para a remocgao de corantes em efluentes, dentre estas os
métodos eletroquimicos por apresentarem a vantagem de producdo in situ de
espécies fortemente oxidantes que como os radicais hidroxilas (eOH), espécies de
cloro ativo e ions persulfato (S208%). Sendo assim, o presente trabalho teve como
objetivo investigar a aplicacdo da Oxidacao Eletroquimica, empregando eletrodos
anodicos de Diamante Dopado com Boro (DDB) e Platina suportada em Titanio
(Pt/Ti) para a remoc¢ao do corante Negro de Eriocromo T e a formacéo in situ dos
fons persulfato (S208?), sob a aplicacdo das densidades de corrente elétrica de 30 e
60 mA cm? na presenca do Sulfato de Soédio (Na2SOs). De acordo com os
resultados obtidos nos experimentos, o uso dos eletrodos anddicos auxiliou na
remocao do corante, entretanto apenas o experimento em que foi empregado o DDB
sob a densidade de corrente elétrica de 60 m Acm conseguiu atingir a degradacéo
completa do contaminante. Isto se deve pelo fato de o DDB ser um eletrodo n&o-
ativo, possuindo assim uma maior eletrogeracdo dos agentes oxidantes (*OH e
S208%) na superficie anddica, resultando num favorecimento do processo de

mineralizacdo completa da matéria organica.

Palavras-chave: Efluente Téxtil. Corante. Oxidacdo Eletroquimica. Eletrodo
Anaddico.



ABSTRACT

A textile industry produces large amounts of effluents during washing without dyeing
process, consequently a large amount of dye is part of its constitution.These textile
wastes, in turn, have a high potential for toxicity and carcinogenicity for human and
environmental health, causing interference in water bodies of the kind that makes it
impossible to insert sunlight into the environment itself.Given this scenario, different
technologies have been investigated for the removal of dyes in effluents, among
which the electrochemical methods have the advantage of in situ production of
strongly oxidizing species, such as hydroxyl radicals (e OH), active chlorine species
and persulfate ions (S20s%).Thus, the present work aimed to investigate the
application of Electrochemical Oxidation using Boron Doped Diamond (DDB) and
Titanium-supported Platinum (Pt / Ti) anodic electrodes for the removal of
Eriochrome T black and in situ formation. persulfate ions (S20s8%) under the
application of electric current densities of 30 and 60 mA / cm? in the presence of
sodium sulfate (Na2SOa4). According to the results obtained in the experiments, the
use of anodic electrodes assisted in the removal of the dye, however only the
experiment in which the DDB was used under the electric current density of 60
mAcm2 was able to achieve the complete degradation of the contaminant. This is
due to the fact that DDB is a non-active electrode, thus having a higher
electrogeneration of oxidizing agents (*OH e S20g%) on the anodic surface, resulting

in a favoring of the complete mineralization process of organic matter.

Keywords: Textile Effluent.Dye. Electrochemical Oxidation. Anode electrode.
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1. INTRODUCAO

Com o grande avanco da industria téxtil ao longo dos anos, uma das grandes
consequéncias é a elevada quantidade de residuos de diferentes estruturas e
complexidades, que s&do descartados de forma incorreta no meio ambiente.
Considerando o setor téxtil, este por sua vez necessita de uma grande quantidade
de dgua em seus processos industriais o que resulta na formacéo de efluentes com
uma alta carga de poluentes, pois cerca de 10% dos corantes séo perdidos durante
0 processo de coloragéo dos tecidos (PEARCE, et al., 2003).

No cenario mundial, os corantes do grupo AZO sdo os mais empregados na
industria téxtil devido a sua imensa variedade de compostos e aplicacbes. Estes
corantes possuem como caracteristicas uma baixa solubilidade em &gua e alta
resisténcia a degradacgédo. Por causa dessa dificuldade em se decompor e a alta
descarga de efluentes industriais no meio ambiente, no que se refere a poluicdo das
aguas, a legislacdo ambiental brasileira exige que os efluentes sejam previamente
tratados antes do lancamento em corpos de agua (BRASIL, 2005), caso contrério a
acdo € considerada uma infracdo ambiental, reconhecida na Lei de Crimes
Ambientais (MACHADO, 2000).

Dessa forma, se faz necessario o aprimoramento das tecnologias existentes
e/ou o estudo e desenvolvimento de novas tecnologias, visando diminuir ou eliminar
o langamento de compostos nocivos no ambiente. Estudos mostram uma crescente
notoriedade dos processos eletroguimicos, isto se deve ao fato de ser considerada
uma energia limpa (utiliza o elétron como reagente), além disso, possui uma alta
eficiéncia energética e eficacia na remocdo de composto organicos (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).Dentre o0s processos, destaca-se a Oxidagao
Eletroquimica que atua no tratamento de efluentes e consequentemente na remogéao
da matéria organica.Esse processo pode ocorrer por meio do mecanismo direto,
quando o processo oxidativo do composto organico acontece na superficie do
material eletrocatalitico ou de forma indireta, via a acdo de mediadores (agentes
oxidantes) que sado gerados in situ. Além de tudo, essa € uma técnica em que o
material anddico possui uma grande influéncia na eficiéncia da remoc¢éo do poluente.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo investigar a

aplicacado da oxidacao eletroquimica empregando eletrodos anddicos de Diamante
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Dopado com Boro (DDB) e Platina suportada em Titanio (Pt/Ti) para a remocéao do

corante negro de Eriocromo T e a formacéo in situ do S20s?".
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Investigar a aplicagdo da Oxidacdo Eletroquimica empregando anodos de
Diamante Dopado com Boro (DDB) e Platina suportada em Titanio (Pt/Ti), para a
remocao do corante Negro de Eriocromo T assim como monitorar a influéncia da

formacéo in situ dos ions persulfato (S208%).

2.2 Especifico

Analisar o tratamento do corante Negro de Eriocromo T via Oxidacdo Eletroquimica
Anddica;

Comparar os tratamentos eletroquimicos em fungéo da variacdo do eletrodo anddico
(DDB e Pt/Ti) e densidade de corrente elétrica (30 e 60 mAcm-2);

Monitorar a eficiéncia do processo oxidativo via Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e remocgéo da cor;

Estudar a influéncia da geracdo de ions persulfato (S20s%) in situ no processo de
degradacédo do corante Negro de Eriocromo T;

Avaliar o desempenho energético do processo eletroquimico via Eficiéncia total de
corrente (ETC), Consumo Energético (CE) e Custo (R$);
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Industrias Téxteis

A industria téxtil € uma das maiores produtoras de efluentes contaminados,
devido ao elevado volume de agua que é utilizado no processo quimico. Estima- se
que para tingir 1kg de algodao € necessario um consumo de 200 litros de agua.

A cadeia produtiva da indastria téxtil (Figura 1) tem como base a Fiacao,
etapa em que ocorre a formacdo dos fios usando como matéria-prima as fibras
apropriadas. Em seguida, o Beneficiamento é a parte do processo onde ocorre a
realizacdo da tinturaria (adicdo de corantes), estamparia e acabamento final, sendo
esta a fase com maior geracdo de efluentes téxteis. No processo de tinturaria, é
fundamental que se tenha um produto final com um alto grau de adsorc¢éo, ou seja,
gue o processo de descoloracdo do material ocorra com uma maior dificuldade e isto
se deve a fatores como tempo, temperatura, pH e adicado de auxiliares quimicos. Em
relagdo a este Ultimo, vale ressaltar a adicdo de eletrdlitos como o sulfato de sédio
(Naz2S0a4) e cloreto de sédio (NaCl), que aumentam a forca ibnica do meio com o
objetivo de facilitar a montagem do corante e consequentemente diminuir a perda do
mesmo apés o processo de tingimento (AICANTARA; DALTIN, 1996). Dando
continuidade ao processo tem-se a etapa do tecimento (tecelagem e malharia), onde
ocorre 0 entrelacamento de fios para a formacéo dos tecidos. Seguindo a cadeia
produtiva chegamos no enobrecimento etapa em que é realizado o aperfeicoamento
do tecido e por fim temos a confeccao, producéo do produto final, como vestuarios e

outros.
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Figura 1- Cadeia produtiva simplificada da indUstria téxtil.

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas

Fiacao

> Sl LY

Beneficiamento

Tecelagem Malharia

Enobrecimento

U NSNS IEEEEIEEEE

e ey Confecgoes

Mercado: Fios / Tecidos / Pecas

Fonte: SINDITEXTIL, 2009.

3.2 Corantes

Essas substancias sdo amplamente empregadas em diversas areas, como
nas industrias de papel, téxtil, alimenticio, no curtimento de couro, plasticos,
cosmeéticos, impressao, dentre outros. (MUSTAFA, 2014). Sdo compostos facilmente
detectaveis a olho nu em baixas concentragcdes como em valores proximos de 1 ppm
(1 mg/L), fator este positivo na perspectiva de identificagdo do contaminante, mas
um grande problema em ambientes aquaticos, devido a alteracdo da coloracdo no
meio. Os corantes sdo substancias que tem como principal caracteristica a funcéo
de dar cor aos materiais, podendo ser fixados a um substrato como tecido, couro,
papel e outros. Além disso, possuem uma elevada resisténcia a degradacgédo, fato
este que vem recebendo enorme atencdo nos ultimos anos na busca de tratamentos
cada vez mais eficientes.

No cenério téxtil essas substancias sdo classificadas em funcdo do
mecanismo de fixacdo em substrato, sendo agrupadas em: Acidos, Azo pigmentos,
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Basicos ou catidnicos, De enxofre, Diretos, Dispersos e por ultimo em Reativos
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Acidos: sd0 os corantes que apresentam em sua estrutura molecular grupos acidos
como o grupo acido sulfénico. Sdo compostos anidnicos, sendo utilizados em fibras
nitrogenadas (1&, nylon, seda dentre outros) sdo exemplos desta classe azina,
xetonimina, COmpostos Nitrosos e outros.

Basicos ou catidnicos: sdo substancias que possuem uma baixa fixacdo em fibras,
como exemplo o azul de metileno.

Azo pigmentos: sdo compostos que possuem em suas moléculas a ligacdo AZO (-
N=N-), insolliveis em agua, e sdo bastante resistentes a degradacdo. Usados em
fibras celuldsicas, sdo exemplos destes o negro de eriocromo T e o alaranjado de
metila.

De enxofre: sdo caracterizados como compostos macromoleculares com pontes de
polissulfetos (- Sn -), altamente insollveis em agua em suma maioria esta associada
a tingimentos na cor preta em fibras celuldsicas.

Diretos: sdo corantes que estabelecem uma ligacédo covalente com a fibra, sollveis
em agua e caracterizados por pertencer as classes di,tri e poli - azo.

Dispersos: séo insollveis em agua e usados principalmente em nylon e poliéster.
Reativos: sdo corantes que possuem um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar

ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas.

Dentre os corantes organicos empregados na industria, mais de 50% deles
fazem parte do grupo AZO, devido a sua grande diversidade (mais de 2000 tipos
diferentes desses pigmentos em us0) e consequentemente com uma maior
producédo estimada em cerca de um milh&o de toneladas por ano (ELBANNA et al.,
2017).

Os corantes AZO séao caracterizados pela presenca da ligacdo dupla entre
dois atomos de nitrogénio (R-N=N-R’), grupo este denominado croméforo por ser
responsavel em gerar a cor relacionada ao corante. Além deste, outra estrutura
funcional denominada auxocromos esta presente, sendo representada pelo
grupamento amino (NH2) ou sulfénico (SOsH), que por sua vez aumenta a interagéo
entre o corante e a fibra (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).
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3.2.1 Negro de Eriocromo T

O negro de eriocromo T (C20H12N307SNa) € considerado um corante azoico
aniébnico do tipo &cido, ou seja, tem em sua estrutura quimica (Figura 2) o
grupamento -N=N-, somando-se a isto possui dois atomos de hidrogénios fendlicos
ionizaveis. E um corante na cor preta, amplamente utilizado na indUstria téxtil assim
com em laboratorios de pesquisa como indicador metalocrémico em titulacao

complexométrica com EDTA (Acido etilenodiamino tetra-acético) (LUNA et al, 2013).

Figura 2-Estrutura quimica do negro de eriocromo T.

HO
Na*
N= 8Os
OH

NO,

Fonte: LUNA et al. (2013).

Devido ao grande uso do corante negro de eriocromo T e a sua elevada
resisténcia a decomposi¢ao, varios trabalhos investigados foram executados afim de
remové-lo do meio ambiente. Dentre eles, o estudo realizado por Luna et. al (2013)
investigou a remocao do corante por meio da adsor¢cdo em carvao ativado originado
da casca de arroz, alcangando uma eficiéncia do processo de 93%. Dessa forma,
buscam-se rotas de remocdo que consigam alcancar a completa degradacéo do

corante de forma limpa e econOmica.
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3.3 Impactos Ambientais e Resolu¢cdo Ambiental

Existe uma grande preocupagdo ambiental relacionada aos efluentes
industriais que sdo descartados em locais improprios que acabam contaminando 0s
corpos hidricos (rios, lagos, dentre outros) ao seu redor. Isto se deve a composi¢ao
desse efluente, formado por uma variedade de corantes com estruturas complexas,
toxicas e de dificil biodegradabilidade.

Por sua vez, a presenca de compostos em corpos d'agua podem atuar como
uma barreira para passagem dos raios solares para regides mais profundo,
diminuindo ou até mesmo inibindo o processo fotossintético. Além disso, 0 excesso
de contaminantes pode diminuir o processo de autodepuracdo, que segundo
Sperling (1996) constitui no reajuste do equilibrio no ambiente aquatico por
processos naturais apos interferéncias externas, por acfes antrépicas ou nao,
devido o despejo de efluentes, esgoto ou matéria organica em corpos hidricos.

Sendo assim, esse elevado cuidado com o meio ambiente resultou ao longo
dos anos a criacdo de varias normas e regulamentacdes que geraram grande
impacto na industria de corantes. Com a finalidade de controle e manutencdo da
qualidade da agua, no artigo 34 da Resolucédo n° 357 do CONAMA de 17 de marco
de 2005, é estabelecido as condi¢Bes e padrdes de lancamento de efluentes. Dessa
forma, o descarte de efluentes contaminados s6 poderdao ser lancados, direto ou
indiretamente, apds o tratamento, exceto para os efluentes considerados especiais
gue sao destinadas ao consumo humano (BRASIL, 2005).

Com o intuito de complementar e alterar a Resolucdo n°® 357/2005, a
Resolugdo n°® 430 do CONAMA de 13 de maio de 2011, adiciona critérios de
cobranca aos parametros de toxicidade por meios dos 6rgdos ambientais estaduais
(BRASIL, 2011).
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4. TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Devido ao elevado uso de corantes nas industrias e seu descarte indevido no
meio ambiente, varios estudos foram realizados com o objetivo de degrada-los,
dentre eles temos os tratamentos fisicos, quimicos, 0s processos oxidativos
avancados, decomposicdo enzimatica, métodos eletroquimicos e 0S processos
microbiolégicos. Os tratamentos fisicos, que sao caracterizados por processos de
separacao e transferéncia de fases sao poucos eficientes na remoc¢ao de poluente
téxteis, pois apenas atuam na transferéncia do contaminante em vez da sua
completa degradacdo (FREIRE, et al.,, 2000). Os métodos mais utilizados na

deterioracdo de compostos organicos estéao representados na Figura 3.

Figura 3 - Métodos de tratamentos utilizados na remocé&o de corantes em efluentes téxteis.

']
Fonte: Adaptado de MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009.

O método fisico-quimico convencional pode se dar pelo emprego dos
processos de adsorcdo, coagulacdo, filtracdo e troca idnica, podendo alcancar

resultados eficazes, mas que levam a formacao de lodo que por sua vez precisa ser
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descartado. No caso do método quimico (ozonizacéo e oxidagdo com ion hipoclorito)
e dos processos oxidativos avancados (POAs), a atividade de descoloracdo dos
efluentes é atingida, mas devido ao alto custo operacional acaba sendo limitado o
seu uso em larga escala.

No caso dos processos microbiologicos, o seu uso é bastante atraente por
sua simplicidade de operacdo, apesar disso muitos contaminantes de efluentes
industriais sdo resistentes a acao microbioldgica, tornando este processo inviavel.
Em relacdo ao tratamento via decomposicdo enzimatica que pode ser empregado na
remediacdo de efluentes, se faz necessario um maior estudo no que se refere ao
impacto ambiental causado pelo mesmo.

Por fim, o uso dos métodos eletroquimicos vem sendo cada vez mais
estudados por se tratar de uma tecnologia alternativa bastante promissora, possui
como vantagens a caracteristica de ser um processo limpo devido ao uso do elétron
como reagente, tratamento a frio (em baixas temperaturas), possui alta energia de
eficiéncia, é de facil montagem e controle. Como exemplos desse método temos o
processo de Oxidacédo Eletroquimica (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009)

4.1 Métodos Eletroquimicos

Os processos eletroquimicos vém sendo estudados principalmente em
meados do século XXI, considerados tecnologias bastante promissoras estao
presentes na remediacdo de efluentes téxteis visando a remocdo de corantes.
Dentre os tratamentos eletroquimicos pesquisados tem-se a Eletrocoagulacao,
Reducdo Eletroquimica, Oxidacdo Eletroquimica, Eletro-Oxidacdo Indireta com
fortes agentes oxidantes (Eletro - Oxidacdo com cloro ativado e Eletro - Fenton) e os
métodos Eletroquimicos Fotoassistidos (Fotoelétron - Fenton e Fotoeletrocatalise)
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). No que se refere ao presente trabalho, foi
empregado o processo de Oxidacao Eletroquimica.

4.1.1 Oxidagéo Eletroquimica

O processo Oxidativo Eletroquimico € um tratamento que atua na degradacao

de contaminantes orgéanicos de efluentes industriais, tem como principio o emprego
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de um material eletrocatalitico, de forma que em sua superficie ocorrem reacdes
guimicas que consistem na formacao de fortes agentes oxidantes visando atingir a
remoc&o do poluente.

Diante de alguns processos de remediacdo para efluentes que muitas vezes
resultam em residuos toxicos ou até mesmo necessitam de um longo intervalo de
tempo para atingir a remocdo dos contaminantes como, por exemplo, alguns
processos bioldgicos, o processo Oxidativo Eletroquimico por sua vez acaba se
tornando uma alternativa bastante interessante (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009). Dentre as suas vantagens de aplicacdo se trata de um processo limpo por
utilizar os elétrons como reagente, além disso, forma sistemas altamente
reprodutiveis e de facil manuseio no controle e montagem (PELEGRINO et al, 2002;
MARTINEZ-HUITLE et al, 2006).

Segundo Martinez-Huitle; Brillas (2009), essa tecnologia eletroquimica possui
a oxidacdo anodica como rota de favorecimento da deterioracdo do composto
organico, sendo dividida em dois mecanismos de oxidagéo: direta e indireta (Figura
4).

Figura 4 - Representacdo esquematica do processo de Oxidagdo Eletroquimica (OE) direta
(a) e indireta (b) numa superficie anddica.

4)  OE Direta b)  OE Indireta
Poluentes
Poluentes Mediador /
L] [ ] 1 \
N — Oxidacio
1 1
# Poluentes * Oxidante \
. Degraiados Poluentes
Superficie Fletrili Superficie Fletrilito Degradados
do inodp - CTYOUIO do dnodo

Fonte: PANIZZA; CERISOLA, 2009.

(i) Na Oxidacédo Direta (ou transferéncia direta de elétrons para o anodo), o
processo de oxidacdo do composto organico ocorre diretamente na superficie do
material eletrocatalitico (eletrodo anddico), por meio da interagdo com os radicais
hidroxilas (*OH) que estdo adsorvidos fisicamente no eletrodo. Dessa forma, os
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elétrons séo transferidos de forma direta do composto (espécie eletroativa) para o
eletrodo empregado.

(i) Na Oxidacdo Indireta, o contaminante ndo troca elétrons diretamente com
a superficie do eletrodo, nesse caso temos 0os mediadores que sao eletrogerados na
superficie do material. Estes por sua vez possuem um alto poder oxidativo que

auxiliam na degradacéo dos poluentes.

4.1.1.1 Eletrodos Andédicos

O material anédico empregado no processo oxidativo influencia diretamente
na eficiéncia do mecanismo que sera realizado na superficie do eletrodo. Segundo
Comninellis (1994), existem dois tipos de eletrodos: ativo e ndo ativo (Figura 5).

Figura 5 - Representacdo da Oxidacéo Eletroquimica de compostos organicos sobre anodos
ativos (reacdes a, b, c, d) e ndo-ativos (a, e, f). M representa a superficie do eletrodo (sitio ativo) (a)
Descarga de H20; (b). Formacé&o do superéxido; (c) e (e). Oxidagao do composto organico (d).
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Fonte: Adaptado de Comninellis, 1994.

Na Figura 5 sado representadas as reacOes de oxidacdes anddicas que

ocorrem quando é empregado um eletrodo ativo e ndo - ativo. No caso dos eletrodos
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ativos e nao - ativos, a molécula de agua (H20) interage com a superficie do eletrodo
(M) sofrendo o processo de eletrélise (reacao a) liberando assim o radical hidroxila

(*OH) que permanece adsorvido sobre a superficie anddica (Equacéo 1).

MOx + H20— MOx (OH) + H* + ¢ (1)

A interacdo eletrodo/radicais hidroxila est4 diretamente ligada ao tipo de
material empregado no processo, Nos eletrodos ndo - ativos existe uma fraca
interacdo, dessa forma os radicais estdo mais susceptiveis de serem liberados no
meio (efluente), portanto sdo considerados anodos com alto poder de oxidacao por
possuir uma grande reatividade quimica na mineralizacao dos poluentes.

Em contraste com este anodo, nos eletrodos ativos esta presente uma forte
interacdo eletrodo/radicais hidroxila, resultando num material anédico com baixo
poder de oxidacao e elevada atividade eletroquimica para a evolucdo do oxigénio.
Comoconsequéncia dessa forte interagéo, os radicais hidroxilas irdo reagir e formar
os superéxidos MOx+1 (Equacao 2) na superficie do material (rea¢éo b), que por sua
vez oxidardo (converséo eletroquimica) as moléculas organicas (reacao c) presentes

na solucédo, sendo representado na Equacao 3.

MOx (OH) — MOx+1 + HY + € (2)

MOx+1+ R — MOx+ RO (3)
Além de atuar no processo de mineralizagdo do contaminante, os superoxidos

MOx+1 formados na superficie dos eletrodos ativos também estdo presentes na

reacdo da producdo de oxigénio (reacdo d) (Equacéo 4), resultando num processo

competitivo.

MOx+1 — MOx + %2 O2 (4)

Considerando os eletrodos néao-ativos, o processo de completa mineralizagao

do contaminante (reacao e) é alcancado (Equacao 5). Tal como nos eletrodos ativos
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(reacdo f), nos ndo-ativos também esta presente a reacdo de evolucdo de oxigénio

(reacédo f) sendo esta em uma menor atividade eletroquimica (Equacéo 6).

MOx (.OH)y + R— y/2 CO2 + yH+ + ye- + Mox (5)

Mox (OH) — Mox+ %2 O2 + H" + e (6)

Dentro dessa classificacédo de eletrodos ativos e néo - ativos, sdo exemplos

desses grupos:

Eletrodos Ativos (bons eletrocatalisadores de desprendimento de oxigénio): 6xidos
de iridio, titanio, grafite, platina, tantalo, e seus éxidos mistos;

Eletrodos N&o - Ativos (pobres eletrocatalisadores da reacdo de desprendimento de
oxigénio: PbOz2, SnO2 e DDB.

Diante da diversidade de eletrodos e da influéncia dos mesmos no processo
de Oxidacdo Eletroquimica, a aplicacdo esta diretamente ligada a necessidade do
experimento, caso seja preciso uma maior geracdo de oxigénio os eletrodos ativos
sdo 0s mais indicados, enquanto que para alcancar uma completa mineraliza¢éo dos
poluentes organicos sdo mais utilizados os eletrodos ndo - ativos (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).

Dentre os eletrodos citados, o Diamante Dopado com Boro (DDB) é um
parametro de estudo neste trabalho, presente em experimentos de Oxidacao
Eletroquimica como empregado por Panizza et al. (2007) que atuou na degradacéo
do corante Vermelho de Metila. O eletrodo DDB possui como caracteristicas alta
estabilidade, superficie inerte, resisténcia em meios agressivos e a eletrogeracao in
situ de radicais hidroxilas (MARSELLI et al.,, 2003), levando a acreditar na sua
capacidade de degradacdo de compostos organicos arométicos (FLOX et al., 2005).

Por outra via, tem-se o eletrodo de Platina suportado em titanio (Pt/Ti) que
também esta sendo abordado neste trabalho, sendo um eletrodo modificado devido
a adicdo de uma camada de platina (eletrodo inerte), sobre o eletrodo de titdnio que
possui uma alta atividade eletrocatalitica (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).
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4.1.1.2 Eletrogeracéo de Agentes Oxidantes

Um dos mecanismos de degradacdo dos contaminantes via Oxidagao
Eletroquimica é através da formacao de agentes oxidantes na superficie anddica. No
gue se refere as espécies oxidantes geradas ao longo do processo oxidativo, vale
destacar os radicais hidroxilas (*OH) que sao produzidos através da eletrélise da
dgua sobre a superficie do eletrodo, o o0zénio (Os), cloro (Clz), peréxido de
hidrogénio (H202) entre outros (PANIZA;CERISOLA 2009), como mostrados na

Tabela 1 em funcéo do seu Potencial Padréo de Reducéo (E°) .

Tabela 1.Valores do potencial padrédo de reducéo (E°) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)

Radical Hidroxila (*OH) +2,80
Ozbnio, O3 +2,07
Persulfato, S20s* +2,01
Peréxido de Hidrogénio, H20:2 +1,77
Hipoclorito, CIO" +1,43
Radical Peridroxil, HOz2* +1,42
Cloro, Cl2 +1,36

Fonte: Adaptado de Shin et al., 2008.

O agente oxidativo é formado ao longo do tratamento eletroquimico, dentre
essas espécies citadas na Tabela 1 tem-se o persulfato (S20s%), bastante presente
no cenario de efluentes téxteis. Devido a presenca de sulfato de sédio (Na2SOa4) nos
efluentes industriais, este por sua vez reage com os radicais hidroxilas gerando uma
espécie oxidativa com um alto potencial padréao de reducéo de E° = +2,01 V. Além
disso, por causa do seu poder oxidativo acaba sendo empregado nos processos

eletroquimicos para a degradagédo dos compostos organicos (LIU et. al. 2012).
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5. METODOLOGIA

5.1 Reagentes e Materiais

Neste trabalho foram empregados reagentes de grau analitico: o corante
Negro de Eriocromo T (C20H12N30O7SNa), Sulfato de Sodio (Na,SO,) e &agua
destilada. No caso dos eletrodos, utilizou-se o Diamante Dopado com Boro (DDB),
Platina suportada em Titanio (Pt/Ti) e Titanio, como &anodo e céatodo
respectivamente. Dentre 0s equipamentos manuseados no experimento tem-se a
fonte de energia da minipa MPL-3305M e o Agitador Magnético com Aguecimento da
TECNAL.

5.2 Montagem do processo de Oxidacao Eletroquimica

O efluente sintético foi preparado com a adicdo do corante Negro de
Eriocromo T (100 ppm) e do Sulfato de Sédio (0.1M), numa célula eletroquimica de
compartimento Unico na presenca de 0,5L de agua destilada. Essa solucdo foi
tratada via processo de Oxidacdo Eletroquimica (Figura 6), através do emprego de
eletrodos anddicos e catodico, colocados paralelamente entre si e com areas ativas
aproximadamente de 15,68 cm2. Os experimentos foram submetidos a duas
densidades de corrente elétrica (30 e 60 mA cm), sob uma agitacdo de 300 rpm
(rotacéo por minuto) durante um intervalo de tempo de 360 minutos num sistema em

batelada.
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Figura 6 - Experimento de Oxidacéo Eletroquimica do corante.

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

No total, foram realizados quatro experimentos de Oxidagc&do Eletroquimica:
No primeiro (l) e segundo (Il) tratamento eletroquimico foi empregado como eletrodo
anodico o Diamante Dopado com Boro, sob uma densidade de corrente de 30mA
cm2 e 60mA cm2, respectivamente. Enquanto que no terceiro (lll) e quarto (IV)
tratamento fez-se uso da Platina suportada em Titanio como anodo, submetida a

uma densidade de 30mA cm?e 60mA cm?, respectivamente (Figura 7).
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Figura 7 - Representa¢éo esquematica dos experimentos de Oxidacao Eletroquimica.
Eletrodos anddico (-) e catddico (+).

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Durante os experimentos foram coletados aliquotas de 10 ml da solucéo
estudada em intervalos de tempos diferentes (0, 15, 60, 120, 240, 300 e 360min) a
fim de monitorar 0s seguintes parametros: avaliacdo da matéria organica via
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), remoc¢do de cor e a concentracao de ions
persulfato (S208%) por meio da espectroscopia de UV-Visivel. Além disso, ao término
dos tratamentos eletroquimicos foram calculados a Eficiéncia total de corrente
(ETC), Consumo Energético (CE) e o Custo (R$) de cada experimento.
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5.3. Técnicas Analiticas

5.3.1 Demanda de Oxigénio (DQO)

A avaliacdo da matéria organica foi realizada através da coleta de 2,0 ml da
amostra inicial (antes do tratamento eletroquimico) e da amostra final (ap6s 360 min
de oxidacdo eletroquimica) de cada experimento. Em seguida, a mesma foi
adicionada a um tubo com uma solugdo de digestdo composta por agentes
oxidantes, de forma que a mistura foi homogeneizada com cuidado visto que se trata
de uma reacdo exotérmica. ApOs essa etapa, a solucdo foi encaminhada para o
termo-reator Modelo HI 839800 da marca HANNA instruments a fim de ser aquecida
durante duas horas sob uma temperatura de 150°C. ApGs esse periodo, as amostras
foram retiradas do termo-reator para atingir a temperatura ambiente tornando viavel

a analise da DQO no fotdbmetro multiparametro modelo HI 83099 da marca HANNA.

5.3.2 Remocao da cor

O monitoramento da remoc¢ao de cor nos experimentos teve como finalidade
observar o comportamento em porcentagem (%) de remocdo do corante Negro de
Eriocromo T ao longo da Oxidacdo Eletroquimica, somando-se assim mais um
parametro de analise da eficiéncia do processo eletroquimico. Dessa forma, o
monitoramento de remocao da cor foi realizado por meio do valor encontrado da
Absorbancia (A) da amostra coletada ao longo do tratamento no comprimento de
onde de 190 a 690 nm, através do uso do equipamento espectrofotobmetro de UV-
Visivel modelo SPERCORD 210 da marca Analytic Jena.

A espectrofotometria € uma técnica bastante utilizada devido a importancia
das informagdes que podem ser obtidas assim como pela sua rapidez e facilidade de
manuseio. O principio da mesma parte da incidéncia de um feixe de radiacdo na
regido do visivel e ultravioleta (190 - 800 nm) sobre uma amostra inserida numa
cubeta (quartzo) (THOMAS et al., 2005). Por sua vez, essa radiacdo € dispersa e
absorvida pelas particulas presentes na amostra. Em termos quantitativos existe
uma relacdo direta entre a absorbancia e a concentracdo de espécies quimicas
presentes na solucdo estudada. O célculo realizado para obter a porcentagem de

remocao esta representado a seguir pela equacao 7.
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Remocéao de cor (%) = [(Ao—At) /Ao] x100 (7)

Onde Ace A: representam a absorbancia inicial e apdés o intervalo de t,

respectivamente.

5.3.3 Monitoramento do Persulfato

A analise dos anions persulfato foi realizada devido a presenca do sulfato de
sédio na solugcdo sintética, que por sua vez ao passar pelo processo oxidativo
eletroquimico gera como produto os ions S208>. No monitoramento do persulfato foi
empregado a determinacao por espectrofotometria, nessa técnica foi utilizado uma
solucdo de lodeto de potassio (KI) e Bicarbonato de sodio (NaHCOs3) numa
propor¢cdo de 1:20 em agua destilada, em seguida foram homogeneizados com a
amostra coletada e analisado no espectrofotémetro de UV-visivel. Nessa solucéo o
anion persulfato reage com o iodo (I) na presenca do Bicarbonato de sédio (Equacéo
8 e 9) produzindo uma solucdo de cor amarelada de iodo que absorve radiacado na
faixa de 288 - 352 nm, possibilitando assim a medicdo dos ions persulfato via
espectrofotometria (LIANG et al., 2008).

S$208% + IV — 25047 + 12 (8)

2S203% + I2 = S406% + 211 9)

5.4 Desempenho do Processo Eletroquimico

Na avaliacdo do desempenho dos processos eletroquimicos estudados,

alguns parametros sao fundamentais para comprovar a eficiéncia na relacdo entre

custo e beneficio, tornando assim um tratamento viavel na pratica (PONTES, 2015).
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5.4.1 Eficiéncia total de corrente, Consumo Energético e Custo

Nos experimentos eletroquimicos foram avaliados a Eficiéncia Total de
Corrente (ETC) e o Consumo Energético (CE), usando a seguinte relacao
demonstrados nas equacotes 10 e 11 (BEZERRA-ROCHA et al. 2012).

[DQOo—DQO¢]

%ETC = FV( o

x 100 (10)
)

Onde F representa a constante de Faraday (96,487 Cmol?), V o volume
tratado (dm?3), DQO, e DQOs sdo a Demanda Quimica de Oxigénio inicial e final em g
O2 dm3, respectivamente, | é a corrente elétrica em Ampeére (A), o0 8 é a massa
equivalente de oxigénio (g eqg.?) e por fim At é o intervalo de tempo em que ocorreu

0 experimento.

AEcxIxt) (11)

Consumo Energético = (
3600%xV

Sendo AEc representa a variacdo da voltagem da célula (Volts), | (A) a
corrente elétrica, t tempo do experimento e V o volume (dm?3) da amostra estudada.

No que se refere ao custo gerado ao longo do processo oxidativo para cada
experimento, tomou como base a tarifa disponibilizada pela ANEEL (Agéncia
Nacional de Energia Elétrica) numa relacdo de R$0,31/ kWh (COSERN, 2014).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 DQO no Efluente durante a Oxidacéo Eletroquimica

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) inicial (em torno de 100mg L?) e
final para cada experimento foi monitorada ao longo do processo oxidativo, como

pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 - Monitoramento da matéria organica via DQO das amostras inicial e finais.
Condig6es experimentais: 100mg L™ do negro de eriocromo T, Na2SO4 (0.1 M) em 25°C.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Ao se comparar os resultados do tratamento eletroquimico entre o0s
experimentos que utilizaram como eletrodo anddico, o Diamante Dopado com Boro
(DDB) e os de Platina suportado em titanio (Pt/Ti), observa-se uma significativa
reducdo de matéria organica com o emprego do DDB. Para os experimentos de Pt/Ti
os valores de DQO ficaram em torno de 90 mg L™ e 40 mg L *nas densidades de 30
e 60 mA cm, respectivamente. Enquanto que para os experimentos com o eletrodo

DDB, a DQO atingiu o valor de aproximadamente 25 mgL™ na densidade de
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corrente de 30 mA cm™ e na densidade de corrente de 60 mA cm alcancou a
remocao completa do corante negro de eriocromo T.

Dessa forma, € visivel uma maior eficiéncia da degradacdo da matéria
organica na presenca do DDB em relagéo ao eletrodo Pt/Ti, isto se deve ao fato do
primeiro ser um eletrodo ndo-ativo, que possui como caracteristica um favorecimento
do processo de mineralizagdo completa. Em contrapartida o Pt/Ti por ser classificado
como eletrodo ativo, tem em seu processo de oxidagdo a decomposi¢cdo do corante
competindo simultaneamente com a reagdo de evolugdo do oxigénio, resultando
numa conversao eletroquimica com formacao de espécies intermediarias.

Outro aspecto analisado foi com base na densidade de corrente elétrica
aplicada, sendo a de 60 mA cm? com o eletrodo de DDB que atingiu a completa
mineralizacdo do composto, em consequéncia de uma maior eletrogeracdo in situ
dos agentes oxidantes (*OH e S208>") (PANIZZA; CERISOLA, 2008).

6.2 Remocéo de Cor do Efluente durante o Tratamento Eletroquimico

A andlise da remocédo da cor durante o processo eletroquimicofoi observada
via espectrofotometria UV - Visivel por meio dos valores de Absorbancia, com
aparecimento do corante num intervalo de 200 - 290 nm (Figura 9). De acordo com a
Figura 9.b, nota-se o aumento percentual de remoc¢é&o de cor ao longo dos 300min
de oxidacdo para os quatro experimentos (Figura 10). Contudo, para o0s
experimentos com o DDB essa remocao foi mais rapida, atingindo maiores valores
em um curto intervalo de tempo.

Considerando 60 min de tratamento, os experimentos com DDB atingiram
aproximadamente 50 e 70% de remocao para as densidades de 30 mA cm2e 60 mA
cm?, respectivamente, enquanto que para os experimentos com PI/Ti foi alcancado
um valor abaixo dos 30%.

Os experimentos com maior porcentagem de remocao, estdo diretamente
ligados a uma elevada formacao das espécies oxidativas formadas na superficie do
eletrodo DDB que atuam na remocao do grupo croméforo do negro eriocromo T.
Além disso, com a presenca do Na:2S04 é favorecido a formacdo dos ions
persulfatos na superficie anédica do DDB, levando a atingir uma remocdo mais

rapida e completa.



Figura 9 - Eficiéncia de remocéo da cor para empregando eletrodos de DDB e Pt/Ti.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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Figura 10 - Coloracao inicial e ao final dos tratamentos empregando eletrodos anddicos.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.



6.3 Eletrogeracéo de ions Persulfato
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Na solucdo sintética estudada foi adicionado Na2SOs4 (0.1 M), composto

bastante presente em efluentes téxteis. Devido isto, o processo de formagédo dos

ions persulfatos foram analisados durante 0s experimentos por

meio da

espectrofotometria UV- Visivel com a elaboracdo da equacdo da Curva Padrdo

(Figura 11).

Figura 11 - (a)Determinacao dos ions persulfato via espectrofotometria UV- Visivel. (b) Curva
padréo para determinacdo da equacgéo.
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Na Figura 12 os resultados mostraram a presenca do processo de

eletrogeracédo dos fons S20s% nos experimentos estudados, o que foi comprovado

pelo aumento da concentragdo do mesmo no processo oxidativo.

Figura 12- Analise da concentracéo de ions persulfato durante a Oxidacao Eletroquimica.
Condig6es experimentais: 100mg L™ do negro de eriocromo T, Na2S04 (0.1 M) em 25°C.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Vale destacar que uma maior taxa de formacdo dos ions ocorreu em menos

de 100 min de experimento empregando o eletrodo de DDB na densidade de 60 mA

cm?2. Isto se deve a reacdo de oxidacdo dos ions SO4% na superficie anddica do

DDB (Figura 13).
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Figura 13- Formacédo de agentes oxidantes durante o processo eletroquimico no eletrodo
anddico Diamante Dopado com boro (DDB).

H,0 —*OH + H* +e

+OH

280, — 8,04 + 2

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

6.4 Analise energética

Ao término dos experimentos foram calculados os parametros relacionados a
Eficiéncia Total de Corrente, Consumo Energético e Custo do processo (Tabela 2).
Em termos de eficiéncia, o eletrodo de DDB na densidade de corrente de 60 mA cm-
2 atingiu 69% enquanto que o eletrodo de Pt/Ti alcancou apenas 32% de eficiéncia.
Estes valores se devem, ao fato de o DDB ter obtido uma maior variagdo na DQO
(ADQO = DQOs - DQOi), conseguindo remover completamente o corante.

No caso do Consumo Energético, o eletrodo de DDB obteve um valor
bastante significativo de 124 kWh dm= considerando um volume de 0,5L, isto se
deve a uma maior geracdo de corrente elétrica no sistema, resultado da elevada
eletrogeracéo dos agentes oxidantes (*OH e S20s%). Por fim, o custo operacional foi
avaliado evidenciado a vantagem de empregar o DDB no tratamento do corante

negro de eriocromo T.
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Tabela 2 — Analise da Eficiéncia Total de Corrente, Consumo Energético e Custo para cada
experimento.

] ETC (%) CE (kW h dm™) Custo (RS)
(mA cm™) Pt DDB Pt DDB Pt DDB

30 32 69 47 26 15 12

60 28 46 84 124 75 56

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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7. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos concluiu-se que no presente estudo, a
aplicacéo da Oxidacao eletroquimica no efluente mostrou-se um processo capaz de
remover a matéria organica empregando os eletrodos anddicos de Diamante
Dopado com Boro (DDB) e Platina suportada em Titanio (Pt/Ti). Entretanto, vale
destacar que o experimento que obteve uma maior eficiéncia foi aquele em que foi
empregado o DDB conseguindo atingir 100% de degradacg&o do corante em menos
de 300 min. Além disso, foi observado que na presenca do DDB a eficiéncia de
corrente apresentou maior proporcdo, fato este que auxiliou no processo de
mineralizacdo da matéria organica.

Somando-se a isso, a adicdo do composto Na2SOa4 (0.1 M) resultou na geracao
in situ dos ions persulfato durante a oxidacdo eletroquimica que por sua vez
contribuiu para a degradacdo da matéria organica, principalmente quando

empregado os anodos de DDB, em decorréncia da maior atividade na sua superficie.
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