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PINTO, Victor Lorejan Pinto. Degradacéo do corante azul de metileno via processo eletro-
Fenton empregando diferentes anodos. 104 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

Processos eletro-Fenton (EF) com um catodo de PTFE de difusdo de ar foram realizados para
degradacio de uma solucio de Azul de Metileno (AM) 20 mg L. A influéncia das variaveis
pH (2,00 — 4,00), corrente (60 mA — 100 mA) e tipo de anodo (ntTiO.AD, Ru e Pt) foi
investigada por meio do planejamento fatorial completo 23 com cinco réplicas no ponto central.
Superficies de respostas das espécies de Fe?*/Fe®*, peroxido de hidrogénio, descoloragio e
remocao do COT foram geradas para otimizar as condi¢fes experimentais. Para os trés anodos
utilizados, o maior valor de matéria organica mineralizada, observado pela superficie de
resposta do COT, foi alcangado em pH 4,00 e corrente 100 MA (jansdica = 15,1 mA cm2). Dentre
0s anodos, o ntTiO2AD foi escolhido como eletrodo no ponto étimo com 47,17% de COT e
100% de eficiéncia de descoloracdo em 120 minutos. Testes com o uso do sequestrante
demonstraram que o radical *OH proveniente da reacdo de Fenton é a espécie oxidante mais
importante para a degradacgdo do corante AM. Em 120 minutos, a eficiéncia de descoloragéo
atingiu 100% e 71,06% sem e com o uso do sequestrante, respectivamente. A clivagem do
corante nos estudos com 0 agente sequestrante ocorreu a partir da oxidacdo anodica e pela
formacdo de oxidantes mais fracos. Estudos em tratamentos EF aplicando radiacdo UV (FEF)
demostraram maior eficiéncia de mineralizacdo em relagéo a testes sem o0 emprego da radiacao.
Esses resultados confirmam que a radiacdo UV contribuiu para a manutencdo da reagdo de
Fenton e na foto-descarboxilagdo dos complexos de acidos carboxilicos-Fe** que ndo sdo
mineralizados por meio de processos EF. Ademais, o anodo ntTiO,AD apresentou
comportamento de um fotoanodo e com efeito menos resistivo nos estudos FEF. O modelo
cinético de pseudo-primeira ordem para a eficiéncia de descoloracdo (R?2 = 0,995) e
mineralizacdo (R2 = 0,986) foi bem ajustado, com constantes de velocidade (k) iguais a 1,93 x
1072 mint e 5,93 x 10 = min!, respectivamente. O valor minimo de CE foi em 30 minutos
(8,92 KW h kg COT) e, apds 60 minutos, foi observado um aumento gradual até 120 minutos
(61,09 KW h kg COT?), enquanto para ECM, foi obtido um valor maximo em 10 minutos
(32,12%) diminuindo até 5,29% em 120 minutos de eletrolise.

Palavras-chave: corante sintético; eletro-Fenton; mineralizacdo; DO; planejamento
experimental.



PINTO, Victor Lorejan. Degradation of methylene blue dye via electro-Fenton process
using different anodes. 2022. 104 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

Electro-Fenton (EF) processes with an air diffusion PTFE cathode were performed for the
degradation of a 20 mg L-1 Methylene Blue (AM) solution. The influence of the variables pH
(2.00 — 4.00), current (60 mA — 100 mA) and anode type (ntTiO2AD, Ru and Pt) was
investigated using 23 full factorial design with five replicates at the central point. Response
surfaces of Fe?*/Fe3* species, hydrogen peroxide, discoloration and TOC removal were
generated to optimize the experimental conditions. For the anodes used, the highest value of
mineralized organic matter, observed by the TOC response surface, was reached at pH 4.00 and
current 100 mA (janodic = 15.1 mA cm2). Among the anodes, ntTiO2AD was chosen as the
electrode at the optimum point with 47.17% TOC and 100% decolorization efficiency in 120
minutes. Tests using the scavenger showed that the *OH radical from the Fenton reaction is the
most important oxidant species for the degradation of the AM dye. In 120 minutes, the
decolorization efficiency reached 100% and 71.06% without and with the use of the sequestrant,
respectively. Dye cleavage in studies with the sequestering agent occurred from anodic
oxidation and the formation of weaker oxidants. Studies in EF treatments applying UV radiation
(FEF) showed greater mineralization efficiency compared to tests without the use of radiation.
These results confirm that UV radiation contributed to the maintenance of the Fenton reaction
and the photo-decarboxylation of carboxylic acid-Fe®* complexes that are not mineralized by
EF processes. Furthermore, the ntTiO2AD anode showed the behavior of a photoanode and with
a less resistive effect in the FEF studies. The pseudo-first order kinetic model for the
decolorization (R? = 0.995) and mineralization (R? = 0.986) efficiency was well-fitted, with
velocity constants (k) equal to 1.93 x 1072 min* and 5.93 x 10 2 min, respectively. The
minimum EC value was at 30 minutes (8.92 KW h kg COT) and, after 60 minutes, a gradual
increase was observed up to 120 minutes (61.09 KW h kg COTY), while for ECM, a maximum
value was obtained in 10 minutes (32.12%) decreasing to 5.29% in 120 minutes of electrolysis.

Key words: synthetic dye; electro-Fenton; mineralization; discoloration; experimental design.
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1 INTRODUCAO

1.1 O RECURSO HIDRICO: DISPONIBILIDADE, DISTRIBUICAO E DESPERDICIO

A superficie da Terra € majoritariamente coberta por agua, sendo que 97,5%
dessa porcdo sdo salgadas e a grande quantidade da agua doce esta presente nas calotas polares,
0 que impossibilita o consumo dessas fontes de dgua doce. Além disso, apenas 1% da &gua
doce esté disponivel superficialmente, sendo facilmente acessivel para o consumo (TEIXEIRA
et al., 2009). Por isso, o0 modo de uso sustentavel desse recurso vem sendo discutido
ultimamente, pois o aumento populacional, de producdo, a crescente contaminacdo e o
consumo insustentavel sdo fatores que estdo contribuindo negativamente na disponibilidade
da agua no mundo (UN, 2019a).

Segundo o Relatorio Mundial das Nagdes Unidas referente a 2019, vinte e
dois paises apresentavam escassez de agua potavel (UN, 2019). Ademais, quase metade da
populacdo mundial (3,6 bilhdes) habita regibes sujeitas a escassez de agua por pelo menos um
més ao ano e, ainda, em 2050 é estimado que 4,8 a 5,7 bilhdes de pessoas estardo nessas
condicdes (UN, 2018). Estima-se que uma pessoa precisa de 50 a 100 litros de agua por dia
para se manter em bons estados de salde e higiene (UN, 2010). Porém, o cidaddo de
Madagascar utiliza 5,4 litros por dia, enquanto o cidaddo dos Estados Unidos, por exemplo,
utiliza quantidades acima de 500 litros/dia, volume esse que esta atrelado ao desperdicio
(TEIXEIRA et al., 2009). Quanto ao Brasil, cada individuo consome um volume médio diario
de 154,9 litros segundo dados do Ministério do Desenvolvimento Regional em 2018 (BRASIL,
2019).

O Brasil é um pais privilegiado quanto a disponibilidade de 4gua. Entre todos
0s outros do mundo, ele é o que possui maior reserva de agua doce, com percentual de 13,8.
Todavia, por causa das suas dimens@es geograficas e variagdes climaticas, a distribuicdo da
agua é desigual. 68,5% da agua disponivel no Brasil se encontra na regido Norte, na qual é a
menos populosa do pais. O Centro-Oeste, Sul e Sudeste possuem percentuais iguais a 15,7,
6,5 e 6,0, respectivamente. Apenas 3,3% da reserva da agua doce do Brasil estdo no Nordeste
e, recentemente, grandes metropoles dessa regido, como Fortaleza — CE, Campina Grande —
PB, Recife e Caruaru — PE estdo sofrendo com racionamentos frequentes da agua tanto no
consumo humano quanto no desenvolvimento econémico (GOMES et al., 2008; BRITO et al.,
2007).
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N&o apenas nas grandes metropoles do Nordeste, mas em outras regides do
Brasil e do mundo também estdo sofrendo com os racionamentos da agua. Dentre varios
fatores é importante considerar o crescimento da populacdo mundial. Nesse sentido, estudos
apontam que a demanda média mundial por &gua aumentou significativamente a partir do
século vinte (VICTORIO, 2007). Em 1950, segundo dados da Organizagéo das Nagoes Unidas
(ONU), o nimero de pessoas no planeta era de 2,54 bilhGes. Atualmente, tém-se 7,79 bilhdes
e é estimado que em 2100 havera 10,87 bilhdes de habitantes (UN, 2019b). Obviamente, a
necessidade de consumo, seja de agua, alimentos ou outros produtos manufaturados
aumentardo de forma ainda mais acentuada nas proximas décadas, impactando diretamente na

distribuicdo e consumo da agua.

O recurso hidrico estd distribuido em trés setores: agricola, industrial e
residencial. O setor agricola, incluindo o processo de irrigacdo, pecuaria e aquicultura, retém
69% da disponibilidade hidrica, considerando a média mundial. Contudo, esse percentual varia
considerando cada continente. A Africa, por exemplo, utiliza 90% dos seus recursos no setor
agricola, enquanto nas Americas do Norte e Central o valor cai para 51% (GOMES et al.,
2008). No Brasil, sdo destinados 79,2% do consumo da dgua para as aplicacdes agropecuarias
e, desconsiderando a vaporizagdo liquida em reservatdrios artificiais (usos maltiplos) somente
a irrigacdo € responsavel por 52% da captacdo e uso da agua no pais (ANA, 2019). Porém,
estudos indicam que quase a metade da &gua destinada para esse setor é desperdicada e isso se
deve, principalmente, aos processos mal executados na irrigacdo, falta de controle do
agricultor na quantidade de dgua usada e no processamento dos produtos (ANA, 2020). Por
isso, varios pesquisadores estdo discutindo sobre diversas formas de usos mais eficientes da
agua pela agropecuaria, isto inclui tecnologias de irrigacdo, técnicas de manejo e cultivo,
manutencdo de tubulacdes e equipamentos de distribuicdo, treinamento de profissionais, entre
outros (GOMES et al., 2008).

Ainda assim, a agricultura ndo é a unica responsavel pelo desperdicio de agua
no Brasil. InstalacGes de encanamentos antigos, adutores estourados e ligacdes clandestinas
contribuem para que esse recurso seja indevidamente utilizado. Nesse sentido, estudos recentes
apontaram que para cada 100 litros de 4gua tratada 38 litros ndo chegam ao destino final. Em
2018 foi registrado um volume de 6,5 bilhdes de metros cubicos de agua ndo faturado no
Brasil. Isso corresponde a uma perda de &gua igual a sete vezes da capacidade do Sistema
Cantareira ou 7.144 piscinas olimpicas cheia de agua perdidas por dia, gerando prejuizos de
12 bilhdes de reais (ANA, 2020; OLIVEIRA et al., 2020).
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O abastecimento humano diz respeito ao uso doméstico ou residencial
(urbano e rural), setores de comercios e servicos. Em 2017 a retirada da &gua para o
abastecimento humano no Brasil foi igual a 25,7%, enquanto 0 consumo humano representou
11% (ANA, 2019). Regides muito populosas normalmente sdo um grande desafio para a
infraestrutura de estacBes de abastecimento humano neste século, j& que acarretam uma
crescente pressao sobre os sistemas produtores de agua. Além disso, nessas regides é exigido
gue a agua seja trazida de lugares cada vez mais distantes, sendo um processo oneroso e que
afeta a vazao e o curso de aguas superficiais ou subterraneas (TEIXEIRA et al., 2009). Desta
forma, o Relatério Mundial das NacBes Unidas alerta que a expansdo urbana sobre os
ecossistemas de dgua doce distantes as cidades precisa ser avaliada, considerando os impactos
ambientais e sociais ao longo prazo sobre a natureza e comunidades locais que também
dependem desses recursos naturais (UN, 2020). No ano de 2017 foi estimado que para o
abastecimento humano foram retirados 496,2 m3 s para a regido urbana e 34,5 m3s™ para o
rural no Brasil. A regido Sudeste foi a com maior porcentagem de retirada, com 50%, enquanto
as regides Nordeste, Sul, Norte e Centro-Oeste corresponderam aos valores de 22%, 12%, 9%
e 7%, respectivamente. Sdo Paulo foi o estado com maior vazéo de retirada de agua (135 m3
s') equivalente a quase quatro vezes a vazao obtida para a regido rural de todo o pais (ANA,
2019).

Dados oficiais mostraram que em 2017 o setor industrial utilizou um volume
total de 189,2 m3.s enquanto consumiu 101,7 m3.s™ de 4gua, com valores de 9,1% e 8,8%,
respectivamente em relacdo a demanda de uso da &gua brasileira. Sdo Paulo foi o estado
brasileiro que mais utilizou agua para usos industriais, com 57,9 m3.s?, representando
aproximadamente 30% do total no pais. A &gua € utilizada em diferentes processamentos na
industria como, por exemplo, para reagentes e solventes de substancias, lavagem e retencao
de materiais, veiculo de suspensdo, resfriamento, transferéncia de calor etc., dependendo do
produto manufaturado. Dados sobre a demanda de consumo da agua acerca da tipologia
industrial revelaram que produtos alimenticios, derivados de petroleo e biocombustiveis,
celulose, papel e produtos de papel, bebidas, metalurgia e produtos quimicos representam
valores de 55,8%, 25,5%, 4,8%, 2,4% e 1,9%, respectivamente (ANA, 2019).

1.2 IMPACTO AMBIENTAL DAS INDUSTRIAS TEXTEIS

Embora o volume da agua no planeta seja constante, a sua captacdo, bem

como a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas sdo uns dos problemas ambientais
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mais preocupantes para as organizacOes de diversos setores da sociedade. Aspectos
relacionados sobre a retirada desmedida da agua ja foram citados anteriormente por esse
trabalho. Agora, é importante salientar que os rios, ultimamente, estdo se tornando receptores
para o lancamento indiscriminado de esgoto urbano, lixos e efluentes agroindustriais.
Consequentemente, a restauracao do equilibrio ambiental tem sido muito dificultosa devido a
alta quantidade de poluentes a serem degradados (TEIXEIRA et al., 2009). Ainda que em partes
as aguas residuais provenientes das comunidades urbanas, rurais e industrias sejam atualmente
tratadas é possivel existir alguns poluentes remanescentes, dependendo do tipo de tratamento.
Esses residuos podem estar presentes, especialmente, em rios e corregos por meio de descargas
indiretas ou difusas. Dentre as diversas classes de residuos, podemos citar os fertilizantes,
pesticidas e herbicidas (contaminantes organicos recalcitrantes) amplamente utilizados nos
campos agroindustriais, 0s quais muitas vezes sdo encontrados em agua pluviais préximas com

0 auxilio do escoamento da chuva (VIGIL, 2003).

Substéncias orgénicas, como residuos humanos, de animais e processamento
de alimentos e lixo, além de produtos sintéticos (drogas, agrotoxicos, corantes, hormonios,
Oleos etc.) e compostos inorganicos, a saber, derivados de nitrato, fosfatos, halogenados,
sulfatos, etc. e metais pesados, como cadmio, cromo, chumbo, mercurio, etc., também séo
exemplos dos poluentes mais pertinentes nos Gltimos anos (TEIXEIRA et al., 2009; VIGIL,
2003). Dentre essas substancias citadas, é importante destacar os corantes sintéticos que, no
mundo contemporaneo, tém os seus usos intensificados, especialmente utilizados especialmente
pelas industrias téxteis. Juntamente com 0s seus usos, a descarga irresponsavel de efluentes

também esta se tornando cada vez mais comum.

O Brasil tem um papel importante no mercado mundial no que diz respeito a
industria de tecidos, ocupando a quinta colocacdo mundial na producdo de produtos téxteis
(Tabela 1) No ano de 2019 o Brasil faturou 185,7 bilhdes de reais com essa inddstria, sendo
que em 2018 o valor atingido foi de 177 bilhdes de reais. Houve uma producdo média de
confeccdes de 9,04 bilhdes de pecas, incluindo vestuarios, meias, acessorios, pecas para cama,
mesa e banho. O setor, ainda, empregou 1,5 milhdes de trabalhadores diretos e 8 milhdes de
indiretos. Nesse sentido, a industria téxtil é o segundo maior empregador de industria de
transformacdo com 25,5 mil empresas em todo pais, perdendo para a industria de alimentos e
bebidas, apenas (ABIT, 2020). Porém, o consumo de agua das indudstrias téxteis brasileiras
também causa impactos ambientais significativos, tanto em termos de demanda de agua limpa,

geracdo de efluentes quanto de consumo energético. Vale ressaltar que o uso da agua esta
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presente em Vérias etapas de fabricacdo de tecidos, isto é, desde o cultivo de matéria-prima
(como o algodéo) até o acabamento do produto (Figura 1).

Assim, a adgua limpa é empregada como veiculo de transportes para varios
produtos quimicos, além do enxague, lavagem, tingimento, amaciamento etc. (BRASIL, 2018).
No Brasil, para o cultivo do algodao sdo necessarios 10.000 litros de 4gua para a produgéo de
1 quilo da matéria-prima (BRASIL, 2018). Também, é estimado que uma inddstria téxtil média
que produz 60. 10* m de tecido despeja, aproximadamente, 1,5 milhdo de litros de efluentes por
dia (COINDS, 2000). QOutras pesquisas apontam que para produzir um quilo de tecido séo
utilizados 150 litros de agua, considerando que 88% desse volume é descartado como efluente
e 12% ¢é perdido por evaporagio (LEAO et al., 2003). A saber, no Brasil, 0 uso da a4gua pelas
industrias téxteis e de confeccdo de artigos de vestuario e acessorios consumiram 22,5% e
18,5% no ano de 2018 dentro da demanda da agua exigida pelo setor industrial (ANA, 2019).

Contudo, o uso mais racional e sustentavel da &gua nos processos de
confeccdo de tecidos esta, de um modo geral, sendo incentivado. Algumas pesquisas, por
exemplo, sugerem o reuso da agua para diminuir o desperdicio (AMARAL et al., 2018;
LAMAS et al., 2009; DIAS et al., 2013), ao passo que estudos sobre tecnologia de tratamento
de efluentes que sejam eficientes, baratos e ambientalmente amigavel vem sendo estimulados.
No entanto, para que sejam compreendidas as principais formas de tratamento dos efluentes,
em especial das industrias téxteis, é preciso esclarecer quais sao as operacdes unitarias adotadas

pelas industrias para o tingimento de tecidos.

Tabela 1. Maiores paises produtores téxteis do mundo com seus percentuais de contribuicdes.

Paises 1000 ton. Participacdo no mercado mundial (%)
China/ Hong Kong 41.152 54,0
india 6.299 7,9
Estados Unidos 5.000 6,3
Paquistao 3.230 4,0
Brasil 2.143 2,7
Indonésia 1.945 2,4
Taiwan 1.861 2,3
Turquia 1.527 1,9
Coreia do Sul 1.445 1,8
Bangladesh 1.014 1,3

Fonte: ABIT (2015), adaptado.
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1.3 PROCESSO PRODUTIVO DAS INDUSTRIAS TEXTEIS

Fundamentalmente, a industria téxtil tem suas bases em varias outras
industrias, como a pecuaria, para a producdo de 1a, agricultura para a producdo de algodao,
linho e juta, além das fabricas de fibras e produtos quimico para fornecimento de corantes,
amaciantes, botdes plasticos e embalagens, industria de metalurgia para obtencdo de ziperes,
alfinetes e bot6es metalicos e, por fim, a industria téxtil também depende da industria de bens
de capital (JINKINGS, 2002). Além disso, a industria de tecidos tem um perfil bem
caracteristico no processo produtivo: cada etapa é interdependente da outra, isto €, necessita do
produto gerado na etapa anterior para ocorrer. Por isso, estudos sobre atualizagdes tecnoldgicas
para cada processo estdo sendo empregados nos Ultimos anos para que a linha de producéo seja
maximizada (BASTIAN, 2014; BULLON et al., 2017). Porém, o fluxograma do processo

produtivo desse setor é descrito a seguir (Figura 1).

A primeira etapa na confec¢do de produtos téxteis é a obtencdo de fibras.
Assim, as fibras podem ser classificadas como naturais e sintéticas. Ainda, os materiais fibrosos
de classe natural sdo classificados de acordo com a sua origem, como os celulésicos: algodao,
fibras de caules, linho, fibras de folhas (sisal) e fibras de cascas (coco); de origem animal: 13,
cabelo, pelos e secrecGes como a seda; e mineral: como o amianto que, pela sua toxicidade, ndo
é tdo empregado atualmente. Geralmente, a 1a e algoddo sdo os mais utilizados das fibras
naturais (BULLON et al., 2017). Agora, para as fibras sintéticas, sdo utilizados polimeros
derivados de subprodutos de petréleo, a saber, nailon poliamida e poliéster (KON et al., 2005).
As fibras sdo separadas de outros componentes da matéria-prima, como cépsulas, folhas,
galhos, sujeiras etc. Depois, sdo manipuladas para serem transformadas em fios. Para isso, as
fibras sdo orientadas paralelamente umas as outras, isto é, dispostas linearmente ou em forma
de filamentos, como uma linha continua que deve possuir caracteristicas téxteis tipicas, como
resisténcia e flexibilidade. Essa etapa é chamada de processo de fiagdo. O modo de fiagdo pode
ser distinto, sendo por fiacdo a anel (cardada), fiacdo penteada ou open-end (BASTIAN, 2014;
BULLON et al., 2017). A maioria do processo de fiacdo é realizado a seco, embora sejam
empregados 0Oleos para interesses de lubrificacdo, sendo eles removidos por enxagues e entram
no fluxo de agua residual (LCPC, 2010).

A proxima etapa da fabricagdo de tecidos é a tecelagem que,
tradicionalmente, ¢ a principal fonte de producéo de tecidos (UDDIN, 2019). Nesse processo

podem ser obtidos dois produtos diferentes, a saber, tecido plano e malha que diferem em suas
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estruturas e geometrias. As malhas sdo mais flexiveis e elasticas, enquanto os tecidos planos
sdo mais resistentes (BASTIAN, 2014). Antes do processo de tear, os fios sédo preparados
principalmente por duas etapas: urdicdo e/ou engomagem/enchimento. Os fios que estdo
dispostos rigoroso e individualmente ao longo do comprimento dos tecidos, isto &, na direcdo
da producao (pontas de urdidura). O material é disposto em rolos, chamados de rolos de urdume.
Caso seja necessario que o produto seja mais resistente sdo empregados processos de
engomagem ou enchimento. Para isso, os fios sdo orientados perpendicularmente a direcao da
producdo com adicdo de goma e aquecimento. Nesse processo sdo empregados produtos
quimicos, como lubrificantes, agentes e enchimentos como amidos naturais, alcool polivinilico
(PVA), resinas, cola de gelatina etc. (BULLON et al., 2017; LCPC, 2010). Nesse processo, 0
valor agregado ao tecido aumenta significativamente. A tecelagem envolve diferentes
tecnologias, sendo as mais comuns de langadeira, pinca e jato de ar. Os teares mais modernos
sdo equipamentos com alta velocidade de producéo, com alto rendimento e gerando diferentes
comprimentos do material (BASTIAN, 2014).

O acabamento é uma das Ultimas etapas da fabricacdo de tecidos.
Resumidamente, nessa etapa as propriedades fisico-quimicas, de performance e aparéncia sdo
melhoradas. Primeiramente, o substrato téxtil sofre diversas operacdes fisicas (chamuscagem,
navalhagem e pré-fixacdo), quimicas (alvejamento, lavagem umida/seca, desengomagem por
oxidacdo e acida/alcalina), bioquimicas e operages fisico-quimicas para eliminar residuos de
oleos, ceras, pigmentos, marcacdes e impurezas provenientes nas etapas anteriores (BASTIAN,
2014; JINKINGS, 2002). Ainda, nessa fase, ocorre o tingimento seja total ou parcial, no
segundo tipo de tingimento é empregado, geralmente, na forma de desenhos com o uso de
estamparias sobre tecido. A maioria dos corantes utilizados nessa fase é de origem sintética.

Portanto, os acabamentos sdo importantes por tais motivos: realce a
aparéncia, produz variedades em tecidos por meio do tingimento e estampagem, melhora na
sensacgao ou toque, valoriza a utilidade, melhora a capacidade de dobras de tecidos leves, entre
outros (BULLON et al., 2017; LCPC, 2010). Apos isso, 0 produto € lavado e tratado com
produtos de higienizagdo ou branqueamento, seco e confeccionado. Na fase da confecgéo o
material € cortado, costurado e sofrem acabamentos diversos de acordo com a especificidade
da empresa (BASTIAN, 2014).
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Figura 1. Fluxograma de processos da industria téxtil
Fonte: Braile; Cavalcante (1979), adaptado.

1.4 CORANTES SINTETICOS
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O habito de colorir objetos e tecidos € praticado desde as civilizacdes antigas.

Dados histdricos retratam a pratica de tingimento no ano 2000 a.C. pelos povos fenicios.

(KING; STAGER, 2002). Nesse tempo, eram-se utilizados corantes naturais, como o indico,

alizarina, purpura de Tiro. Objetos tingidos por corantes certamente pertenciam ao clero e a
nobreza, ja que sua extracdo e fabricacdo eram extremamente caros e demorados, por isso, a
obtencdo desses corantes estava associada aos fatores econdmicos, politicos e sociais. A
parpura de Tiro, por exemplo, era obtida a partir de secre¢des das glandulas de um molusco de
agua salgada. Apds a extracdo, era preciso que a substancia fosse exposta a luz e ao ar para
atingir a tonalidade desejada. O rendimento do processo era baixo, por isso, valioso. Estima-se

que para adquirir 1,5 grama do corante eram necessarios doze mil moluscos (ZANONI;
YANAMAKA, 2016; KING; STAGER, 2002).

Foi preciso muito tempo para que os corantes fossem produzidos de forma

eficiente e barata. Nesse universo, 0s corantes sintéticos foram capazes de suprir essa demanda.

Atualmente, eles sdo produzidos em larga escala e empregados em diversos setores industriais,
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tais como: roupas, tintas, plasticos, fotografias, estampas, ceramicas, alimentos etc. Além do
seu principio estético, eles também vém sendo utilizados para fins especificos, com em cirurgias
de cromovitrectomia (DIB et al., 2009; MAHAPATRA, 2016). Atualmente ha
aproximadamente 10 mil tipos diferentes de corantes e pigmentos e a producdo de corantes
sintéticos pela industria é da ordem de 10° toneladas ao ano no mundo todo (GURSES et al.,
2016).

Os corantes, assim como o0s pigmentos sdo definidos como colorantes na
auséncia de aditivos, visto que eles sdo capazes de modificarem a reflexdo ou transmissao da
luz incidente quando estdo contidos em um substrato (ZOLLINGER, 1991). Porém, o termo
colorante ndo é tdo usual, sendo mais utilizado no setor de tintas (ZANONI; YANAMAKA,
2016). Os pigmentos e corantes sdo substancias quimicas extraidas seja por fontes naturais ou
obtidas sinteticamente, organica ou inorganica que sdo empregados para colorir substratos
(SHORE, 2002). Normalmente, os corantes sdo compostos organicos sollveis e coloridos que
sdo aplicados aos téxteis de um modo geral e se ligam fortemente as moléculas do substrato
(polimero) da fibra téxtil, por fenbmenos de adsorc¢éo, solvatacdo, ligacdo ibnica ou covalente
(ZANONI; YANAMAKA, 2016). Agora, 0s pigmentos sdo substancias insolUveis aplicados
em tintas de construcdo civil, tintas de impressao, ceramicas e plasticos, por isso, 0s pigmentos
estdo em dispersdo em um solvente especifico e sdo majoritariamente organicos
(MAHAPATRA, 2016).

Os corantes sintéticos téxteis apresentam dois componentes principais em
suas estruturas: os cromoforos (grupo azo, antraquinona, metina, nitro, arilmetano, carbonila
etc.), responsaveis por apresentar a cor da substancia e 0s auxocromos (grupos como amina,
carboxila, sulfonato, hidroxila etc.) que garantem maior estabilidade do composto, contribuem
na intensificacdo da cor e aumentam a afinidade com o substrato téxtil (CHOUDHURY, 2018;
ISLAM; MOSTAFA, 2019). Ainda, esses corantes podem ser classificados quanto sua
composicdo quimica ou de acordo com o modo com que eles sdo fixados ao substrato
(ZOLLINGER, 1991). A seguir, serdo apresentadas as mais importantes classes de corantes
sintéticos classificados de acordo com seus grupos cromoforos, isto €, pelas suas composicdes

quimicas.
141 Azo

O grupo azo é uma das principais classes de corantes, correspondendo a 65%
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da massa total desse tipo de substancia produzida no mercado. O azo é atualmente aplicado em
inddstrias de consumo, como de alimentos, téxteis, cosméticos, entre outros. Essa classe
apresentar um ou mais grupamentos azo (-N=N-), em associacdo com um ou mais grupo
aromatico (anel benzénico, naftaleno e grupos aromaticos heterociclicos) ou grupos alifaticos
(Tabela 2) (ZANONI; YANAMAKA, 2016; ISLAM; MOSTAFA, 2019). A quantidade de
grupos azos classifica a substancia como sendo monoazo, disazo, triazo e poliazo (PEREIRA;
ALVES, 2012). Embora o grupo azo apresente uma ampla faixa de cores e propriedades fisico-
quimicas desejaveis, ultimamente foi observado uma tendéncia mundial da ndo utilizacéo desse

tipo de corante, por apresentar grau de toxicidade (CHEQUER et al., 2011).
1.4.2 Antraquinona

O grupo antraguinona € o segundo mais importante dos corantes sintéticos
produzido, representando 15% dos corantes produzidos. O grupo carbonilico e a estrutura da
ressonancia do anel benzénico sdo os cromoforos dessa classe (Tabela 2). As antroquinonas séo
derivadas em quinonas. A estrutura mais simples das antroquinonas sdo baseadas em antraceno.
As antroquinonas possuem importantes aplicacdes devido a sua solidez, brilho e estabilidade,
como a resisténcia a luz (MAHAPATRA, 2016; ZANONI; YANAMAKA, 2016). Porém,
possuem alto custo fabricacédo e baixa eficiéncia de tingimento (CORDEIRO et al., 2003).

1.4.3 Complexos de Metais

Esse grupo de corantes sdo compostos de coordenagdo com alguns metais
(Tabela 2), como niquel, ferro, aluminio e titdnio, mas cobre, cromo e cobalto sdo usados com
maior propor¢do. Normalmente, os corantes de complexos metalicos sdo desenvolvidos a partir
de mordentes que auxiliam na fixacdo do corante a fibra téxtil, como sulfato de ferro e
dicromato de potassio. Por isso, eles tornam mais resistentes a lavagem. Contudo, ha geracao
de efluentes mais tdxicos, como, por exemplo, o cromo que é cancerigeno (ISLAM,;
MOSFATA, 2019; ZANONI; YANAMAKA, 2016).

1.4.4 Nitro e Nitroso

Os corantes nitrosos sao empregados com baixa frequéncia. O seu grupo
cromoforo € o nitroso (—N=0), mas também estao presentes como oximino (=N—OH). Esses
corantes normalmente sdo sintetizados a partir de fenois e naftois a partir da adicdo de acido

nitroso, formando complexos com ferro. Os corantes nitros estdo associados pelo baixo custo
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de obtencdo, resisténcia a fotodegradagdo e bom rendimento no processo de tingimento. O seu
grupo cromoforo € o nitro (—NO2) e o grupo hidroxila como auxocromo (Tabela 2). E possivel
sintetiza-los a partir da nitracéo de fendis. Eles tém caracteristicas acidas e possuem coloracao
amarela. S8o facilmente empregados no tingimento de fibras de poliéster, por serem
naturalmente de baixa massa molar, possuindo facilidades para difundirem em fibras densas
(BOOTH; CORBETT, 1972; CHATWAL, 2009).

1.4.5 Indigoide

H& muito tempo os corantes indigoides sdo empregados para tingimento de
14, linho e algoddo. O seu grupo cromdéforo é a enediona (—COCCCOC—) (CHATWAL,
2009). O corante indigo é o0 mais antigo e conhecido da classe (Tabela 2). Ele é empregado para
conferir a cor azul de roupas jeans e conhecido pela sua solidez (ZANONI; YANAMAKA,
2016).

1.4.6 Ftalocianinas

As ftalocianinas sdo compostas por quatro moléculas de isoindol que se ligam
umas as outras por atomos de nitrogénio (CHATWAL, 2009). Elas formam complexos de
coordenacao com metais, como cobre, semimetais, como berilio, silicio, germéanio e arsénio e
com ndo metais, como fosforo (Tabela 2) (ZANONI; YANAMAKA, 2016). Os corantes que
complexam com cobre, por exemplo, sdo usados por suas cores azuis e verdes brilhantes
(MAHAPATRA, 2016). Ainda, essa classe de corantes é conhecida pela sua resisténcia a
degradacéo pela luz, calor e por solventes, por isso, pode ser empregada como pigmentos na
producdo de tintas e plasticos (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

1.4.7 Sulfurosos

Os corantes sulfurosos, ou de enxofre sdo produzidos por tionacdo ou
sulfurizacdo de intermediarios organicos, como aminas, fendis ou nitro compostos. O grupo
cromoforo representante € constituido por estruturas macromoleculares de benzotiazol (Tabela
2). Eles sdo normalmente aplicados em algoddo. Eles sdo corantes altamente coloridos e
insollveis em &gua e, antes da sua utilizagdo em materiais téxteis, sdo convertidos em
substancias sollveis em agua a partir de um tratamento com solugdo aquosa diluida de sulfureto
de s6dio (CHATWAL, 2009; MAHAPATRA, 2016).

1.4.8 Corante Heterociclico
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Esses corantes sdo derivados de anéis heterociclicos mistos de dtomos de
nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os anéis heterociclicos sdo ligados aos grupos -NH: e -NR>
como auxocromos. Todos esses corantes sdo basicos e apresentam seus sais coloridos. O
préprio anél heterociclico € classificado como sendo o grupo cromoforo. Os corantes
heterociclicos sdo diversos e podem ser subclassificados em azinas, tiazina, oxazina, acridina,
quinolina, cianina e tiazol. Dentre elas, é importante destacar a subclasse tiazina que apresenta
um anel fenotiazina (Tabela 2) que, no contexto da industria de tingimento, é aplicada em
tingimento de papéis, algodao e seda (CHATWAL, 2009). Ainda, muitos estudos proeminentes
na area da farmacologia e biomedicina destacaram o uso das fenotiazinas para manchas
histoquimicas, como antibi6tico, anti-histaminico, sedativo, antipsicotico, etc (OHLOW;
MOOSMANN, 2011).

Tabela 2. Exemplos dos principais corantes sintéticos de cada grupo cromoforo.
Croméforo Estrutura quimica do corante
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Fenotiazina AN
(Corante Heterociclico) _
S+

cr (tiazina)

Fonte: FIERZ-DAVID; BLANGEY, 1949; MAHAPATRA, 2016; MERCK INDEX, adaptado.

1.4.9 Azul de Metileno

Dentre os diversos corantes sintetizados no mundo, hd uma expectativa de
que o azul de metileno terd um crescimento significativo nos préximos anos por ser um produto
extremamente versatil, podendo ser aplicado na aquicultura, na industria farmacéutica,
coloracdo bioldgica, industria téxtil etc. Nesta perspectiva, a sua producao, segundo o Relatério
de Mercado de Vendas de Azul de Metileno Global de 2021, rendeu US$: 7 milhdes em 2020
e é estimado um lucro de US$ 9 milhdes no ano de 2027. Na América Latina, o Brasil tem uma
das mais importantes participacdes no comércio do azul de metileno (TRANSPARENCY
MARKET RESEARCH, 2021).

O azul de metileno é um composto heterociclico, da classe das fenotiazina e
catibnico, ou seja, basico (CHATWAL, 2009; RODRIGUES, et al., 2019). De acordo com a
ABNT NBR 14725-2, o azul de metileno (Figura 2) é classificado como uma substancia ndo
perigosa a0 homem ao menos que seja ingerido (BRASIL, 2009). Possui formula e peso
molecular C16H1sCIN3S e 319,8504 g mol ™, respectivamente. E estavel quimicamente a 25 °C,
inodoro, ndo inflamavel e soltvel em agua em 20 g L (FISPQ, 2003).

Em 1876, o azul de metileno foi sintetizado pela primeira vez e utilizado
como corante a base de anilina pelas industrias téxteis (BERNETH, 2008), porém,
posteriormente, comecou a ser aplicado na biologia como manchas de microscopia para
coloracéo seletiva (YONG et al., 1994), na medicina como solucgéo de bloqueio para inativagdo
de microrganismos (STECZKO et al., 2009), sendo um inibidor com resultados promissores da
SARS-CoV-2 (BOJADZIC et al., 2021; SCIGLIANO; SCIGLIANO, 2021). Ainda, o azul de
metileno é utilizado como base para processos terapéuticos no tratamento da maléria e
Alzheimer (GUTTMANN; EHRLICH, 1891; SUN et al., 2016), como indicador REDOX
(SKOOG et al., 2006), na aquicultura para controle sanitario de parasitas, bactérias e fungos
(BOTELHO et al., 2012) e entre outras aplicagdes.

Em solugdes desoxigenadas 0 AM encontra-se na forma reduzida (leuco), isto
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é, incolor. Porém, na presenca de oxigénio é prontamente re-oxidado para AM, ou seja, de
coloracéo azul brilhante. Em pH < 1,0 o AM se apresenta, majoriariamente, na forma cationica
(HsLMB?*), enquanto em pH > 7,0 est4 como anion desprotonado (LMB"). Dentro da faixa de
pH 1-7 as formas protonadas e desprotonadas podem atuar como doadores de elétrons (Figura
2) (IMPERT, et al., 2003).

No ar, 0 azul de metileno ndo é classificado como perigoso para a camada de
0z6nio, porque pode ser fotodegradado, porém, em agua, ele altera o seu pH e é toxico para 0s
crustaceos, nocivos para peixes e prejudicial para planctons, por isso é conhecido como um
poluente de aguas superficiais (SDS, 2019). Quando ingerido, o azul de metileno é perigoso,
podendo causar nausea, vomito, diarreia e gastrites. Dependendo da dose de contaminagéo, 0s
efeitos sdo mais graves como, por exemplo, dores no abddmen e térax, dor de cabeca, suor

intenso, confusdo mental e metamoglobinemia (FISPQ, 2003).

a = -
T W HC— N N=CH,

H,C” \ , “CH,
H3LMBZ* H, HZLMB* H
H* pKa2=4-5
HaC— N' : i ‘N CH3 P _nggc N : ‘s i ‘N CH;
LMB‘ HLMB° Ha

Figura 2. Formas reduzidas e oxidadas do AM com seus respetivos valores de pKa
Fonte: Impert, et al., (2003), adaptado.

1.5 ASPECTOS AMBIENTAIS E A LEGISLACAO PARA O LANCAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

O ambiente aquatico é o principal receptor de efluentes industriais coloridos,
visto que a maioria dos produtos de uso diario pelo homem, como alimentos, cosméticos, roupas
e remédios sdo constituidos por corante. Por efeito disso, a sintese desse insumo sera tdo intensa
quanto a fabricacdo de bens de consumo. Ainda, tratamentos convencionais empregados por
Estacdes de Tratamento de Efluentes e Esgoto sdo pouco eficientes para a remoc¢do de muitos
corantes sinteticos (USEPA, 1990; YASEEN; SCHOLZ, 2019), sendo conhecidos como
recalcitrantes e xenobidticos e baixa biodegradabilidade (JOSHI; BANSAL; PURWAR, 2004;



31

RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016). A custa disso, 0 meio ambiente e a satide humana estao

sujeitos a contaminacgdo por corantes, sendo afetados substancialmente.

Primeiramente, 0s corantes sintéticos causam impactos estéticos negativos
aos corpos d’agua receptores, visto que em pequenas concentracdes sdao virtualmente
detectadveis (ALVES; CARVALHO, 2009). Como efeito, pode levar a diminuicdo na
penetracdo da luz interferindo nos processos fotossintéticos de seres primarios, na diminuicéo
na concentracdo de oxigénio dissolvido e na toxicidade aguda e cronica na fauna e flora
(SARATAFE et al., 2011). Por conta disso, estudos sobre a ecotoxicidade de corantes para
organismos aquaticos sdo importantes parametros para a preservacdo dos seres Vvivos e
qualidade da agua. Apesar dos corantes serem aplicaveis em diversos produtos, a maior parte
dos trabalhos encontrados na literatura a respeito dos riscos ambientais desses toxicantes citam
os de utilidade téxtil (VACCHI et al., 2016).

A toxicidade aguda e a genotoxicidade dos corantes téxteis azo Direct Black
38 (DB38) (azo) e o corante ftalocianina de cobre Reactive Blue 15 (RB15) foram investigadas
em uma bateria de testes de ecotoxicidade em diversos niveis troficos por Oliveiraet al., (2018).
Os testes foram realizados com minhocas (Eisenia foetida); pepino (Cocumis sativus), alface
(Lactuca sativa) e tomate (Lycopersicon esculentum) para avaliar a toxicidade de germinagéo
de suas sementes e alongamento de suas raizes; testes de imobilizacdo aguda em crustaceos
(Daphnia magna e Artemia salina) e de células de linhas de peixes (truta arco-iris gonad-2
(RTG-2)). Os resultados indicaram que ap0s a exposi¢do do DB38 e RB15 a espécie E. foetida
ndo houve efeitos significativos na sua fitotoxicidade e sobrevivéncia. Os corantes também néo
alteraram significativamente a germinacdo no alongamento das raizes de pepino alface e
tomate, isto €, os corantes testados ndo foram potencialmente perigosos para o ecossistema
terrestre. Agora, 0s testes apontaram toxicidade para as espécies aquaticas, especialmente os
ensaios com o corante téxtil DB38. A concentracdo letal dosada desse corante para a espécie A.
salina foi de CLsp de 20,7 mg L™, sendo classificado como moradamente toxico. O DB38

também foi capaz de induzir danos significativos ao DNA de peixes e crustaceos.

Os corantes Solvent Yellow 34 e Basic Yellow 2 também foram avaliados em
diferentes niveis troficos (algas, crustaceos e peixes) por Azevedo et al., (2021). Os resultados
demonstraram que ambos os corantes induziram a inibi¢éo na taxa de crescimento de algas em
50%, com concentracgdes iguais ou inferiores a 800 ug L1, Concentragdes entre 600 e 1300 ug

Lt afetaram negativamente a reproduc&o de crustaceos, induziram deformidades nos tentaculos
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de hidras e provocaram mutacdes em embrides de peixes. A partir dos resultados, constatou-se
que os testes de toxicidade foram mais sensiveis com algas. Esses dados sdo preocupantes,
considerando que as algas sao produtores primarios, e, portanto, pertencentes ao primeiro nivel
trofico. Logo, alteracdes na populacdo de algas podem provocar desequilibrios ao logo de toda

teia alimentar do ecossistema.

Corantes de complexo de metais apresentam em suas composi¢oes niquel,
cobre, cobalto ou, principalmente, cromo que sdo metais pesados (CHRISTIE, 2001). Estando
uma vez nos recursos hidricos, eles podem ser incorporados pelas guelras dos peixes,
acumulando-se neles. Finalmente, pela cadeia trofica, os metais acumulados podem atingir o
homem provocando diversas doencas (KHAN; MALIK, 2018). Ainda, cations de cromo dessa
classe de corantes causam danos ao crescimento e desenvolvimento de plantas na assimilacédo
de dioxido de carbono e na fotossintese por meio do estresse oxidativo pelo seu comportamento
recalcitrante (COPACIU et al., 2013).

Testes para identificar potenciais riscos toxicos de solugdes do corante azul
de metileno foram feitos em ratos e camundongos machos e fémeas. Cinquenta ratos machos e
fémeas foram submetidos a doses de 5, 25 e 50 miligramas do corante por quilograma do peso
corporal em um periodo de cinco dias por semana durante um ano. Também, cinquenta
camundongos machos e fémeas receberam doses de 2,5, 12,5 e 25 miligramas de azul de
metileno por quilograma do peso corporal pelo mesmo periodo expostos para os ratos. Os
resultados apontaram que o azul de metileno causou tumores nas ilhotas pancreaticas em ratos
machos e tumores no intestino delgado em camundongos machos. Linfomas malignos foram
detectados tanto em camundongos machos e fémeas e anormalidades no sangue e anemia em

ratos e camundongos machos e fémeas (NTP, 2008).

A toxicidade do azul de metileno também foi investigada por Costa et al.,
(2016) em linhas de celulas de peixe-zebra em concentragfes equitoxicas durante 24 horas de
38 ug Lt e 5,6 ug Lt sem e com auséncia de radiacdo fotossintetizante, respectivamente. Foi
concluido que essa linhagem celular é sensivel as essas condi¢cdes. Em seus experimentos, 0s
pesquisadores observaram que apo6s 3 horas de aplicacdo foi observado morte necrética em
ambas as experimentagdes, porém a apoptose celular foi constatada durante 6 horas de
tratamento sob radiacdo e azul de metileno e em 12 horas somente com azul de metileno,

gerando danos ao DNA das células investigadas.
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Todavia, o efluente téxtil ndo contém apenas o corante. Ele € uma mistura
complexa e apresenta outras espécies quimicas que também podem comprometer o meio
ambiente, tais como eletrdlitos, reguladores de pH, agentes tensoativos, sais e metais. Estima-
se que no processo de tingimento 10.000 tipos de compostos diferentes sdo empregados em

uma proporc¢éo de 1 kg para cada 1 kg de tecido tingido (ZANONI et al., 2016).

Em decorréncia disso, ha uma crescente pressdo dos regimentos regulatorios
que delimitam e impedem o uso de determinadas substancias em certos produtos no mercado
mundial, especialmente aquelas que provocam efeitos mutagénicos, cancerigenos e alergénicos,
alias, também ocorrem pressdes de ONGs reconhecidos internacionalmente e da populacéo, de
um modo geral, visto que o envolvimento das pessoas por politicas ambientais estd crescendo
ultimamente (OECO, 2012; BRASIL, 2018; WWF, 2018). Como efeito, muitas legislacdes a
respeito do lancamento de efluentes estdo se tornando cada vez mais rigorosa em Varios paises
do mundo. No contexto das industrias téxteis o Brasil, entretanto, € um dos poucos paises que

ainda ndo possui uma instrugdo que regimenta o uso de produtos téxicos em produtos derivados.

Para o lancamento de efluentes, a legislacdo ambiental vigente (Resolucéo n®
357, de 17 de marco de 2005) pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece que 0s corantes provenientes de fontes antropicas devem constar como virtualmente
ausentes para aguas salinas, salobres. Em 2011, outro regulamento (Resolucdo n° 430 de 13 de
maio de 2011) complementou e alterou a Resolugao n°® 357 de 2005 (Tabela 3) (BRASIL, 2011).
Segundo o documento, no Artigo 17 “o efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para
causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s critérios
de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente” (BRASIL, 2011 p. 5), ainda,
no Artigo 27 da mesma Resolucdo afirma que
As fontes potencial ou efetivamente poluidoras dos recursos hidricos deverdo buscar
praticas de gestdo de efluentes com vistas ao uso eficiente da agua, a aplicacdo de

técnicas para redugdo da geracdo e melhoria da qualidade de efluentes gerados e,
sempre que possivel e adequado, proceder a reutilizagdo (BRASIL, 2011 p. 8).

O Conselho Estadual do Meio Ambiente do Parana (CEMA) pelas
Resolucdes n° 81 de 19 de outubro de 2010 (PARANA, 2010) e n° 070 de 01 de outubro de
2009 Tabela 3) (PARANA, 2009) esclarecem padrdes de controle para efluentes industriais
(Tabela 3). No que diz respeito as aguas doces, os efluentes lancados aos corpos receptores
devem conter concentragcdes menores ou iguais a0 maximo estabelecido para que ndo causem

efeitos agudos aos organismos aquaticos, sendo estabelecido, pelo menos, dois niveis tréficos.
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Tabela 3. Padrdes maximos exigidos pelas legislagdes para o lancamento de efluentes
industriais.

Padrdes para CONAMA CEMA
lancamento de (Resolugédo n° 430 de 13 de (Resolucédo n° 070 1 de outubro
efluentes maio de 2011) de 2009)
pH 5-9 5-9
DBO Remocdo minima de 60%, 50 mg Lt

podendo ser reduzido caso haja
estudos de autodepuracao.

Cromo total 0,1 mgL-*Cr 05mgL™?
1,0mgLtCr?
Cadmio total 0,2mg L™t 0,2mg Lt
Ferro dissolvido 15,0 mg L 15,0 mg L
Niquel total 2,0mg Lt 2,0mg Lt
Cobre dissolvido 1,0mg L 1,0mg L
Zinco total 50mg L 5,0mg L
Cianeto total 1,0mg L 0,2mg L™t

Fonte: PARANA (2009); BRASIL (2011), adaptado.

1.6 TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de efluentes de corantes téxteis consiste ndo apenas na
descoloracdo, mas também na mineralizagcdo das moléculas do corante. J& que o processo de
descoloracdo, na verdade, ocorre por remocao dessas moléculas poluentes do meio da solucéo
ou pela quebra da ligacdo do croméforo. Em ambos os casos de remocao da cor, nem a molécula
e nem os fragmentos principais sdo efetivamente remediados (PEREIRA; ALVES, 2012).
Diante disso, é fundamental que a escolha e emprego da técnica de tratamento sejam efetivos,
a fim de garantir que o efluente final esteja de acordo com os padrbes estabelecidos pelas
legislacBes ambientais. Necessariamente, essa escolha de tratamento depende dos aspectos do
efluente, como caracteristicas e composic¢@es inicias, da sua qualidade apds o tratamento,

dispobilidade de recursos, areas, tecnologia, entre outros (CARDOSO, et al., 2016).

Diversas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para a remocdo de corantes
sintéticos de aguas e efluentes. Todos esses procedimentos possuem vantagens e desvantagens.
Elas podem ser divididas em métodos fisicos, bioldgicos e quimicos. A seguir, serdo discutidos

alguns métodos de tratamento convencionais utilizados frequentemente pelo setor industrial.
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1.6.1 Coagulacéo, Floculacao e Precipitacdo

Efluentes de acabamentos téxteis tém impurezas que variam de 10° a 10
mm que sdo, normalmente, particulas de corantes e residuos de fibras téxteis. Devido as suas
forcas repulsivas, essas particulas coloidais ndo sdo sedimentadas naturalmente, porém, suas
cargas podem ser desestabilizadas ou neutralizadas por adi¢do de agentes quimicos como sais
de aluminio, célcio e de ferro a partir do processo denominado coagulacdo. Conjuntamente, a
coagulacdo pode ser utilizada com a floculacdo e precipitacdo, cuja eficiéncia depende do
agente floculante e do pH do meio (PEREIRA; ALVES, 2012; MANIVASAKAM, 2013). Essa
técnica é vantajosa para remogdo de corantes insolUveis em meio aquoso, possui boa eficiéncia
(remocdo de 90% dos sélidos em suspensdo), € um processo rapido e de automacao simples
(PEREIRA; ALVES, 2012), entretanto, ndo é capaz de remover todos os tipos de corantes,
como os catiénicos, por exemplo. Ainda assim, a principal desvantagem é que uma grande
quantidade de lodo € produzida, com isso, métodos adicionais para o tratamento do material
sedimentado precisam ser empregados (CARDOSO, et al., 2016).

1.6.2 Adsorcao

Adsorcdo é uma técnica de transferéncia de massa, cujo contaminante
interage com a superficie de um adsorvente que €, normalmente, sélido poroso (RUTHVEN,
1984). A interacdo entre a substancia e o0 adsorvente pode ocorrer por meio de quimiossor¢éo
ou fissiosorcdo, sendo o primeiro tipo de ligacdo a mais forte (GUPTA; SUHAS, 2009;
NASCIMENTO et al., 2014). A utilizacdo de carvdo ativado € 0 mais comum, porém, podem
ser utilizados diversos adsorventes, como biomassas (GOMES et al., 2013), bentonita
(MANIVASAKAM, 2013) e silica gel (MCKAY et al., 1999). Normalmente, esse material
remove resquicios de corantes, matéria organica, metais, entre outros, do meio aquoso tornando
a agua residual livre de organicos, limpida e incolor. Assim, as espécies quimicas sdo
transferidas para uma outra fase com volumes significativamente reduzidos
(MANIVASAKAM, 2013). Entretanto, os contaminantes ndo séo destruidos, mas, apenas,
concentrados. Ainda, ha necessidade de grandes quantidades de adsorventes e o0 processo de

transferéncia de massas é demorado.
1.6.3 Filtracdo Por Membranas

A separacdo por membranas é uma técnica muito utilizada pelas industrias

para concentrar, purificar e aumentar a qualidade da agua residual (CARDOSO, et al., 2016).
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O uso correto da membrana varia de acordo com o didmetro da espécie quimica na qual se
deseja separar. Assim, é possivel classificar a filtracdo como: microfiltracdo, ultrafiltrag&o,
osmose direta e osmose reversa de acordo com o tamanho dos poros da membrana
(NQOMBOLO etal., 2018; MANIVASAKAM, 2013). Esse método de separacédo tem algumas
vantagens interessantes: é resistente a variacdo de temperatura e as condicGes bioldgicas e
quimicas adversas; é energeticamente favoravel, considerando que nédo é necessaria a aplicagcdo
de energia térmica ou elétrica (CARDOSO, et al., 2016). Contudo, impurezas podem
permanecer incrustradas nos poros do material, diminuindo sua eficiéncia e resultando em
manutencdes periddicas (NQOMBOLO et al., 2018).

1.6.4 Tratamentos Biol6gicos

Sdo tratamentos conhecidos como secundarios, isto €, sdo aplicados aos
efluentes ap6s um tratamento fisico ou quimico. Nesses processos a cor do efluente é removida
de modo apreciavel, sdo ambientalmente amigaveis e a Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) pode ser reduzida em até 90%. Os microrganismos empregados, particularmente as
bactérias, transformam moléculas organicas complexas em substancias mais simples. Ha dois
tipos de tratamentos bioldgicos: anaerdbicos e aerdbicos. Eles se diferem quanto a
disponibilidade de oxigénio. No processo aerdbico, a matéria organica é convertida por uma
populacdo de microrganismos, na presenca de oxigénio, em &gua, diéxido de carbono e
biomassa. A biomassa, juntamente com a matéria organica ndao metabolizada se depositam no
fundo do reator. Agora, no tratamento anaerébico, os microganismos degradam a matéria
organica com pouca ou nenhuma concentracdo de oxigénio e a transformam em dioxido de
carbono e metano (usado para a geracao de energia), resultando menos lodo que o processo
aerébico (MANIVASAKAM, 2013; CARDOSO, et al., 2016). Além da biodegradagdo (GOMI
et al., 2011), o processo de biossorcdo € comumente utilizado para o tratamento de efluentes,
podendo ser aplicadas biomassas microbianas vivas e mortas de bactérias e fungos para a
degradacéo de diversos corantes sintéticos (SOLIS et al., 2012; HABEEB MOHAMED, et al.,
2020; ZHUO et al., 2011).

O tratamento bioldgico possui algumas desvantagens. Sdo geralmente lentos,
os parametros fisico-quimicos, como pH e temperatura, devem ser restritamente controlados,
ja que alteracdes dessas variaveis podem afetar os processos metabolicos dos microrganismos,
diminuindo a eficiéncia da degradacdo e, por ultimo, muitos poluentes séo recalcitrantes e

podem permanecerem inalterados apos a aplicagdo desse tipo de tratamento (JOSHI; BANSAL;
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PURWAR, 2004; MANIVASAKAM, 2013; CARDOSO, et al., 2016).
1.6.5 Processos Oxidativos Avangados

A presenca de corantes sintéticos que ndo Sd0 removiveis por processos
convencionais, como coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo devem estar ausentes nos recursos
hidricos (BRASIL, 2005). Nessa situacdo, 0s processos oxidativos avancados (POA) sédo
alternativas promissoras para a degradacdo de poluentes com alta estabilidade quimica, como
sdo normalmente esses corantes sintéticos, em aguas residuais que ndo sdo removidas por esses
tratamentos convencionais (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009). Eles se baseiam na geracéo
in situ de radicais hidroxila ("OH) que sdo altamente reativos (OTURAN; AARON, 2014;
MOREIRA, et al., 2017), sendo o agente oxidante mais forte depois do flGor (Tabela 4). Esse
radical é ndo seletivo, capaz de mineralizar compostos recalcitrantes a didxido de carbono, agua
e ions inorganicos. O tempo de vida atil do radical *OH é extremamente curto (cerca de alguns
nanosegundos em agua) e, por isso, sdo autodestruidos durante a operacdo. Também, o radical
hidroxila reage rapidamente com a molécula-alvo (k = 10° a 10 Mt s1) (BUXTON, et al.,
1988; ZANZEN; KOTAKE; HINTON, 1991), em velocidade na ordem de 10° a 10'? vezes
mais rapida que o ozonio, por exemplo (RIBEIRO et al., 2017).

O radical hidroxila ataca o substrato organico (R), principalmente, por
abstracdo de hidrogénio de carbono alifatico equacdes (1-3) ou pela adi¢cdo radical a uma
ligacdo insaturada, em aromaticos (Ar), equaces (4-6) e (BRAUN; OLIVEROS, 1997; WILL,
etal., 2004; SIRES et al., 2014).

RH+'0OH — H0+'R
'R+ 02 —» ROO
ROO"+ RH — ROOH + 'R
ArH +"OH — ArH(OHY'
ArH(OH)" + "0z — [ArH(OH)OO]'
[ArH(OH)OO] — ArH(OH) + HO:®

OOl WN B
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Tabela 4. Potenciais padréo de redugéo dos principais agentes oxidantes para o tratamento de
efluentes em meio aquoso.

Oxidante Reacéo de reducdo E°/V vs EPH

Fluoreto Fa(g) +2H"+2e — 2 HF 3,05

Fa(g) + 26 —>2 F- 2,87
Radical hidroxila ‘OH +H"+ e — H20 2,80
Anion radical sulfato SO4" + e — S04 2,60
fon ferrato FeOs% + 8H* + 3¢~ — Fe** + 4H,0 2,20
fon peroxodissulfato S:08% + 26~ — 25042 2,01
Perdxido de hidrogénio H>0; + 2H* + 26~ — 2H,0 1,76
fon hidroperoxila (1) HO, + 3H" + 3¢~ — 2H.0 1,65
fon hidroperoxila (11) HO2" + H* + & — H20; 1,44
Cloro Cly(g) + 26~ — 2CI- 1,36
Oxigénio O2(g) + 4H" + 4 — 2H20 1,23

Fonte: BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009, adaptado.

Os processos oxidativos avancados possuem diversas vantagens: antes de
tudo, sdo ambientalmente amigaveis e transformam quimicamente o contaminante.
Normalmente, nos POAs ocorre a mineralizacdo completa do contaminante e a formacéo de
lodo residual é em menor propor¢do comparada aos outros processos de tratamento
convencionais; tratam contaminantes em concentrac@es ao nivel partes por milhdo e partes por
bilhdo; podem ser aplicados para diminuirem a concentracdo de composto formados em pré-
tratamentos alternativos, como a desinfeccdo, por exemplo; melhoram as propriedades
sensoriais da agua tratada; substituem o uso de desinfetantes e oxidantes que afetam
negativamente a salde humana; podem ser utilizados como processos complementares no
tratamento de efluentes, pois transformam os contaminantes ndo biodegradaveis em
intermediarios biodegradaveis, aumentando-se a eficiéncia de processos bioldgicos; podem ser
aplicadas em condigdes brandas de temperatura e pressdo. Contudo, é importante considerar as
principais desvantagens: os subprodutos gerados na degradacdo dos poluentes podem ser tdo
toxicos quanto eles, dependendo dos processos operacionais, 0 POA pode ser mais oneroso em
relacdo aos processos bioldgicos e precisa-se de mao de obra treinada (BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009; CARDQOSO et al., 2016; RIBEIRO et al., 2017).

H& inimeros métodos que incluem os POAs na literatura. Eles podem ser

aplicados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, incluindo os métodos fotoquimicos ou



39

ndo fotoquimicos. Dentre eles, podem ser citados os processos com Os/H,0,, Os/Fe*, Fenton,
03/UV, H20./UV, 03/H202/UV, foto-Fenton, fotocatélise heterogénea (TiO2/UV), entre outros
(HUANG et al., 1993; SIRES, et al., 2014; RIBEIRO et al., 2017). No entanto, os Processos
Oxidativos Avancados baseados em metodos eletroquimicos (Processos Eletroquimicos
Oxidativos Avangados — PEOA) vem ganhando destaque nas Ultimas décadas para o tratamento
de efluentes, porque o principio desse método é o uso do elétron, que € um reagente limpo.
Além disso, os PEOAs possuem outras vantagens: alta eficiéncia energética, uso de
equipamentos simples, podem ser operados em condic¢des brandas de temperatura e presséo,
sdo aplicados para a mineralizacdo de diversos contaminantes em efluentes com Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) entre 0,1 a 100 g L%, pela ndo necessidade de adi¢io constante
de reagentes, 0 processo se torna mais econdmico e 0s riscos relacionados ao transporte e
armazenamento de produtos quimicos sdo minimizados. Porém, o fornecimento de energia
elétrica, a necessidade do uso de eletrdlitos por conta da baixa condutancia de algumas édguas
residuais, encurtamento da vida util de eletrodos devido a incrustagdo de matéria organica em
suas superficies sdo algumas desvantagens que precisam ser consideradas (SIRES, et al., 2014;
SEIBERT, et al., 2020; BRILLAS, 2020). Dentre os diversos PEOASs, podemos citar o eletro-
Fenton (EF) e a Oxidagdo Anddica (OA).

1.6.6 Processo Eletro-Fenton

O processo eletro-Fenton (EF) é um dos PEOAs mais conhecidos e que
aperfeicoa a reacdo Fenton (Eq. 7). Essa tecnologia foi estudada exaustivamente nas Gltimas
décadas em diferentes tipos de efluentes reais e sintéticos de poluentes recalcitrantes
apresentando excelente desempenho de mineralizagdo. Dentre os trabalhos encontrados na
literatura, podemos citar: pesticidas (GARCIA-SEGURA, et al., 2011; GUELFI, 2018),
farmacos (ALMEIDA, et al., 2011; DIVYAPRIYA, et al., 2018; QUEIROZ, et al., 2019), fenol
(KHATRI et al., 2018) e corantes (ALMEIDA, et al., 2015; OZACAN; OZACAN, 2018;
LABIADH et al., 2019).

O sistema EF fundamenta-se na eletrogeracdo do radical ‘OH indiretamente
em meio &cido a partir da reacdo entre peroxido de hidrogénio e ions ferrosos para oxidar
organicos. O H20> é continuamente eletrogerado in situ na interface do catodo de carbonéaceos
com a solucdo a partir da reducdo de gas oxigénio dissolvido por dois elétrons (Eq. 8). Sabe-se
que o processo eletro-Fenton pode ocorrer satisfatoriamente dentro do intervalo de pH 2,5a 3,5
(SIRES et al., 2014), porém ja é consolidado na literatura que o ponto 6timo é 2,8 (SUN:;
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PIGNATELLO, 1993). Na regido de pH proximo a 3,0, o catalisador ferro estd,
predominantemente, na forma Fe(OH)?* (Eq. 9) que, ao entrar em contato com a superficie do
catodo, é reduzido com dois elétrons a ions ferrosos (Eq. 10). Dessa forma, o ferro é regenerado
no processo EF (PIGNATELLO, et al., 2006; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018;
BRILLAS, 2020; ISMAIL, et al., 2021). Com isso, evita-se 0 uso de grandes quantidades de
reagentes (SIRES, et al., 2014).

Fe?* + H,0, + H*— Fe®* + "OH + H.0 7
02 + 2H* + 2" — H,0» 8

Fe3* + H,0 — Fe(OH)?* + HY 9
Fe(OH)** + e — Fe?" + OH- 10

Muitos parametros operacionais, como pH, temperatura, borbulhamento de
gas oxigénio, densidade de corrente, concentracdo do catalisador, tipo de catodo etc., estdo
sendo estudados para garantir e otimizar a formacdo continua de radicais hidroxilas pelo
processo EF (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012). O principal proposito desses estudos €
garantir que a ocorréncia de reacGes competitivas seja minimizada e, consequentemente, que 0

sistema proporcione maior eficiéncia de mineralizacdo de compostos organicos.

A corrente aplicada, por exemplo, € um pardmetro importante para 0s
processos (EF) j& que controla a eletrogeracdo de H20., bem como a taxa de regeneragdo de
ions ferrosos na superficie do catodo. Do modo geral, o incremento da corrente favorece a
formacdo dessas espécies. Consequentemente, aumenta-se a formacéo de radical ‘OH a partir
da reacdo de eletro-Fenton (Eq. 7), mineralizando mais eficientemente a molécula-alvo na
superficie do catodo. (NEYENS; BAEYENS, 2013; SIRES et al., 2014). Obviamente, valor
baixo de corrente promovera uma concentracdo de radicais “OH insignificante para a remog¢éo
do material organico. Por outro lado, € preciso considerar que a corrente ndo deve ser
aumentada indefinidamente, pois além de gerar gastos energéticos também pode diminuir a
eficiéncia do processo EF. Isso se deve as reacdes competitivas, como a descarga do oxigénio
no anodo (Eq. 11) e a evolugcdo de hidrogénio no catodo (Eq. 12) (NIDHEEH,
GANDHIMATHI, 2012; SIRES et al., 2014; SEIBERT, et al., 2020).

2H0 - 4H"+ 02+ 4 e 11
2H"+2e — H 12

O peréxido de hidrogénio é um reagente que se decompd@e facilmente em

oxigénio e agua (Eg. 13). O seu excesso, pelo alto valor de corrente aplicado no cétodo,
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prejudica a eficiéncia do processo a partir do sequestro de radicais hidroxilas, formando um
oxidante mais fraco (radical hidroperoxil) (Eq.14) e da recombinacdo de radicais hidroxilas que
foram demasiadamente formados nessas condigbes (Eq. 15) (BRILLAS, 2014; SERES et al.,
2014).

H202 — 02(g) + H20 13
‘OH + H02 — HOY' 14
2°0H — H20» 15

Além da corrente, o pH é outro fator que precisa ser considerado, pois a
reatividade quimica do catalisador ferro depende restritamente desse parametro. Por mais que
os ions ferrosos se encontram sollveis em solucdo com ajuste de pH até 7,00, os ions férricos
decrescem bruscamente em pH > 4,00, formando lodo de hidroxido de ferro (Figura 3) e
impossibilitando a regeneracdo do catalisador. Ainda, em condi¢6es alcalinas, o peroxido de
hidrogénio é instavel. Em pH 7,00 e 10,5, por exemplo, a decomposicdo do H,O2 em &gua e
oxigénio (Eq. 13) tem constantes de 2,3 x 102 e 7,4 x1072, respectivamente. (SHEMER,;
LINDEN, 2006; NIDHEEH, GANDHIMATHI, 2012)
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Figura 3. Espécies de ferro em solucdo aquosa em funcéo do pH
Fonte: BOKARE; CHOI (2014), adaptado.

Tambeém, solu¢des muito acidas ndo apresentam praticidade, ao avaliar os
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gastos de reagentes para acidificacdo do efluente antes do tratamento e, sequencialmente, a sua
neutralizagdo para a descarga (GARRIDO-RAMIREZ, THENG, MORA; 2010). Em meio
fortemente &cido, a evolucéo de hidrogénio é promovida, diminuindo o nimero de sitios ativos
na superficie do catodo para a eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio. Adicionalmente, em
pH muito menor que 3,0 o perdxido de hidrogénio permanece estavel sob a forma do ion oxénio
(Eq. 16) (ZHOU, et al., 2007; BOKARE; CHOI, 2014).

H,0, + H* — H30," 16

1.6.7 Oxidacdo Anddica

A Oxidacdo Anddica (OA) ou Oxidacdo Direta é uma das técnicas mais
aplicadas para a oxidacdo de contaminantes nos PEOAs por ser um processo eficiente,
operacionalmente pratico, ambientalmente amigavel e que exige poucos recursos quimicos. A
técnica esta baseada na oxidacdo da agua na interface do &nodo (MOx) com a solucéo, formando
radicais "OH adsorvidos forte ou fracamente na superficie do material para a mineralizacéo do
material organico (R) (Eq. 17) (PANIZZA; CERISOLA, 2009; MARTINEZ-HUITLE;
ANDRADE, 2011).

MOX + HZO — MOx(HO.)ads + H+ +e 17

Essa forca de interacdo dos radicais hidroxilas na superficie do material
anodico influencia diretamente na degradacdo dos compostos organicos. Sendo assim, esses
contaminantes podem ser mineralizados de duas formas, dependendo do anodo empregado na
oxidacdo direta: (i) conversao eletroquimica em eletrodos que, predominantemente, permitem
a oxidacdo adicional do radical "“OH gerado para formar Oxidos superiores guimicamente
adsorvidos (MOx+1) (Eq. 18). O par redox MOx+1/ MOx quimicamente adsorvido na superficie
do &nodo atua como agente mediador na oxidacéo seletiva dos organicos (Eq. 19). O eletrodo
que ocorre esse fendbmeno é classificado como “eletrodo ativo”. E (ii) pela combustdo
eletroquimica a partir de radicais *OH que interagem fracamente com a superficie do material
anodico, ndo formando éxidos superiores e, consequentemente, podem reagir livremente com
0 composto organico (R) que se encontra na interface do eletrodo com a solucéo (eletrodos ndo
ativos). Assim, é possivel a combustdo completa do organico em CO: (Eg. 20). Por essa razéo,
os eletrodos ndo-ativos séo, normalmente, mais eficientes para a mineralizagcdo de compostos
organicos ao passo que os eletrodos ativos sdo bons catalisadores para a reacdo de
desprendimento de oxigénio (PANIZZA; CERISOLA, 2009; GARCIA-SEGURA,; et al., 2012;
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NIDHEESH,; et al., 2018; FERREIRA et al., 2020; GANIYU, et al., 2020).

MOx(HO.)ads — MOx+1 + H+ +e 18
MOx+1 + R — MOX + RO 19
MOyx(HO")ags+ R — MOx + CO2 + H O + H" + &~ 20

Para a melhor compreensdo desses fendmenos, Comninellis (1994) propds
um modelo abrangente para oxidagdo de compostos organicos em eletrodos de 6xidos metalicos
que ocorre simultaneamente com a evolucao de oxigénio (Figura 4), onde 5 e 6 representam a
combustdo e conversdo eletroquimica de compostos organicos, respectivamente, com evolugéo
simultanea de oxigénio (3 e 4); 1 representa a descarga da dgua e 2 a transicdo de oxigénio do

radical hidroxila para a rede do &nodo de Oxido.

H,0
%0, 4 RO 1
H + e
6 CO, +ze +zH'
R
“O,+H +e
MOXH MOX(HO.)ads
W
Hf+e

Figura 4. Esquema da oxidagao eletroquimica de compostos organicos por anodos “nao

ativos” e “ativos”
Fonte: COMNINELLIS (1994), adaptado.

H& muitos anodos que diferem em diversos fatores. A performance dos
materiais anddicos depende do potencial do eletrodo, densidade de corrente, distribuicdo de
corrente, regime de transporte de massa, design da célula, solugéo eletrolitica, e do material
eletrodico (WALSH; READE, 1994; MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE; 2011). Agora,
especialmente, a condutividade e a atividade dos eletrodos, ou materiais eletrocatalisadores,

ditam o consumo energético e a eficiéncia do processo. Alguns anodos sao baratos, mas pouco
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eficientes para tratamento de orgénicos, em contrapartida, outros eletrodos possuem excelentes
atividades eletrocatalitica, mas sdo muito caros. Por isso, a escolha dos eletrodos precisa ser

feita de maneira cuidadosa, considerando a eficiéncia, custo e os impactos ambientais.

Diante do que foi apresentado, eletrodos de platina (Pt), 6xidos a base de
iridio e talio (IrO2-Ta20s), titénio (TiO2) e ruténio (RuO2) séo, por exemplo, considerados como
eletrodos ativos, pois apresentam baixo sobrepotencial de evolucdo de oxigénio, sdo bons
eletrocatalisadores para a reacédo de desprendimento de oxigénio (RDO) e oxidam seletivamente
0s poluentes organicos, enquanto 6xidos de estanho e antimoénio (SnO.-Sh20s), dioxido de
chumbo (PbO.) e diamante dopado com boro (DDB) sdo considerados eletrodos ndo-ativos,
pois apresentam alto sobrepotencial de evolugdo de oxigénio, séo eletrocatalisadores fracos
para a RDO e, portanto, é esperado que nesses eletrodos ocorra a combustdo eletroquimica dos

contaminantes organicos (Tabela 5).

Tabela 5. Poder de oxidacéo e potencial de evolucdo de oxigénio de varios anodos em meio
acido. E° (RDO) = 1,23 V vs NHE.

Eletrodo Potencial de  Sobrepotencial ~ Entalpia de adsorcao  Poder oxidante
Oxidacéo (V) de RDO do Anodo/"OH do Anodo
RuO2-TiOz 1,4-17 0,18 Quimiossorcédo do "OH Baixo
A\

IrO2-Ta20s 1,5-1,8 0,25

Ti/Pt 1,7-19 0,3

Ti/PbO; 1,8-2,0 0,5

Ti/Sn02-Sh205 1,9-2,2 0,7 —

p-Si/DDB 2,2-2,6 1,3 Fissiosorcao do "‘OH Alto

Fonte: (MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE; ALMEDIA; 2011), adaptado.
1.6.7.1 Nanotubo de TiO, autodopado

Nanotubos de TiO. podem ser realizados por anodizacdo eletroquimica e
apresentam nanoestruturas auto-organizados e autoalinhados perpendicularmente. Eles
apresentam grande area superficial interna e vem sendo aplicados em estudos de tratamentos
de efluentes. A estrutura do TiO2 permite melhor contato elétrico entre a interface do metal com
0 Oxido e, consequentemente, maior transferéncia de carga, pois a camada de nanotubo cresce
diretamente de modo organizado, ordenado e com direcdo Unica sobre o substrato de Ti
(ZLAMAL, et al., 2007; GRIMES; MOR., 2009; SHANKAR, et al., 2009).
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No processo de anodizacgdo eletroquimica, o eletrodo de titdnio metalico é
conectado ao polo positivo da fonte de alimentacdo, juntamente com um cétodo (polo negativo)
em uma solucéo eletrolitica com ions fluoreto. A partir de um potencial aplicado, ions de
oxigénio (0% ou OH") do eletrdlito reagem com a superficie do metal, formando uma camada
de 6xido na superficie do Ti. Finalmente, a formacdo dos poros ocorre pelo ataque dos ions
fluoretos a partir da dissolucéo quimica localizada do TiO2, formando um complexo soltvel de
[TiFs]? segundo a Equacéo 21 (GRIMES; MOR., 2009):

TiO2(s) + 6F (aq) + 4H* [TiFs]?(aq) + 2 H20()) 21

As propriedades dos nanotubos de TiO2 podem ser melhoradas por meio de
uma simples polarizacdo catodica. Assim, o semicondutor é ativado por autodopagem a partir
da criacio de estados dopantes de Ti®*. Dessa forma, o material apresenta carateristicas
semelhantes a um metal, conduzindo corrente mesmo na auséncia de radiacdo ultravioleta
(MACAK et al., 2007; BESSEGATO et al., 2016; SOTO et al., 2020). Contudo, aplicac6es
desse material em processos de tratamento de efluentes via EF ainda ndo sdo encontrados com

frequéncia na literatura, sendo, portanto, um estudo promissor no campo dos PEOAs.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Investigar a degradacdo da solucdo de Azul de Metileno por meio de uma
técnica ambientalmente amigdvel (EF) aplicando os &nodos Platina (Pt), Ruténio (Ru) e
nanotubo de TiO> autodopado (ntTiO2AD) e um cétodo de PTFE.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Empregar um planejamento fatorial e método de superficie de resposta,
variando o pH, corrente e material anddico nos processos Eletro-Fenton,
obtendo, como resposta, a eficiéncia de descoloracdo, concentracdo de ions
de ferro sollveis, peréxido de hidrogénio e percentual de remocdo do
Carbono Orgénico Total;

e Validar estatisticamente os modelos propostos;

e Quantificar a concentracdo de ions ferrosos, férricos, ferro total e peroxido
de hidrogénio a partir de métodos espectrofotométricos validados;

e Investigar o desempenho do nanotubo de TiO; autodopado em processos
Eletro-Fenton;

e Auvaliar a eficiéncia de mineralizacao do corante Azul de Metileno via eletro-
Fenton na presenca do sequestrante de radical hidroxila;

e Realizar testes de mineralizacdo aplicando radiacdo UV em processos EF;

e Propor cinética de descoloracdo e degradacéo para solucéo do corante Azul
de Metileno;

¢ Avaliar o consumo energético e a eficiéncia de corrente de mineralizacéo do
processo EF nas condicBes 6timas;

e Divulgar os resultados obtidos.



47

3 MATERIAIS E METODOS

Todas as solucdes foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e
a temperatura ambiente. As solugdes aquosas para 0 processo de degradacgéo via eletro-Fenton
foram preparadas com agua deionizada. Para a analise de Carbono Organico Total (COT) e
medidas voltamétricas as solucBes foram preparadas com &gua ultrapura (Elga purelab
classic®, resistividade > 18 MQ. cm a 25 °C). Os reagentes sélidos foram pesados em uma
balanca analitica (Marte®, modelo AY220).

3.1 ELETRODOS UTILIZADOS PARA O PROCESSO DE DEGRADACAO POR ELETRO-FENTON

Para os experimentos de degradacdo dos corantes foram utilizados trés
anodos: ruténio (Ru), platina (Pt) e nanotubo de didxido de titanio autodopado (ntTiO.AD),
com areas de 2,50 cmz, 1,0 cm2 6,00 cm?, respectivamente e um catodo de difusdo de gas (CDG)

com area superficial ativa de 3,0 cmz2 (Figura 5).

O eletrodo ntTI10.AD foi sintetizado a partir da literatura vigente (ALMEIDA
etal., 2014; BESSEGATO et al., 2017; SOTO et al., 2020). Placas de titanio cortadas, polidas
e limpas foram submetidas ao processo de anodizacdo, com uma rampa de 2,0 V por minuto
até potencial constante de 30 V em um galvanostato (Minipa, modelo MPS-3005®) por 50
horas, utilizando ruténio como catodo em uma solucdo eletrolitica de glicerol (Anidrol®) a
0,25% (m/m) de NH4F (Sigma Aldrich®) e 10% (v/v) de 4gua. Em seguida, os eletrodos foram
cozidos a 450 °C por 60 minutos em um forno mufla (Quimis®, modelo Q318D24) com uma
rampa de aquecimento de 50 °C. Finalmente, a autodopagem do ntTiO2 foi realizada por meio
de uma polarizacdo catddica, aplicando um potencial constante (Potenciostato/Galvanostato
(Metrohm Autolab®, modelo pAutolab III), controlado pelo software NOVA® 2.1) de -1,5V
durante 10 minutos, com uma soluc&o eletrolitica de 0,10 mol L ™! de Na2SO4 (Synth®) em uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™),

ntTiO2AD e ruténio como eletrodos de referéncia, trabalho e auxiliar, respectivamente.

O CDG (Figura 6) era constituido por 3,0 cm? de carbono-PTFE
(politetrafluoretileno) (E-TEK®) em contato direto com uma malha de niquel, conectada a um
fio de cobre que estava ligado a fonte de tensdo/corrente. O catodo era formado por um cilindro
de polipropileno que, na parte superior, havia dois orificios em uma tampa de borracha para

entrada e saida de ar e controle da pressdo interna, sob fluxo constante. Para o controle de gas
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foi utilizado uma bomba de ar comprimido (KNF Laboport®). Ainda, na parte inferior, havia
uma rosca e um anel de vedacédo (O-ring®) para evitar inundagoes.

reserREEEY

Ruténio  Platina ntTiO,AD

Figura 5. Eletrodos utilizados para a degradacdo da molécula-alvo
Fonte: o proprio autor.

1. Tampa inferior de polipropileno.
2. Suportede polipropileno.

3. Tampa superior de borracha.

4. Saida do fio de cobre.

5. Entradade ar.

6. Saida de ar.

7. Eletrodo de carbono-PTFE.

8. Malha de niquel.

9. Anel de vedagao.

10. Fio de cobre.

Parte externa Parte interna

Figura 6. Esquema do catodo de difusdo de gas utilizado nos experimentos eletro-Fenton
Fonte: o proprio autor.

A Tabela 6 detalha o processo de limpeza e ativacdo dos eletrodos
empregados.

Tabela 6. Pre-tratamento dos eletrodos empregados no processo de degradacéo.

Eletrodo Tratamento

Platina Lavagem com &gua ultrapura e secagem com papel absorvente.

Ruténio Lavagem com &gua ultrapura e secagem com papel absorvente.
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ntTiO2AD Apos a sintese do nanotubo de TiOz, o eletrodo era autodopado aplicando-
se potencial constante de —1,5 V durante 10 minutos em Na>SO4 0,1 mol
L~ (eletrolito suporte).

CDG Lavagem com agua ultrapura e secagem com papel absorvente sob fluxo

de gas constante. Quando utilizado pela primeira vez, o eletrodo era
submetido & polarizagdo anodica de 33 mA cm= utilizando ruténio como
catodo em uma solugdo suporte (Na2SOs 0,05 mol L™1), sob fluxo de gas
continuo e agitacdo magnética em um agitador (KASVI®) por 2 horas. Esse
processo permitiu a ativacdo do material, tornando-o hidrofilico. Na
ocorréncia de deposicdo de ferro a superficie do material, o eletrodo era
limpo com uma solugdo de HCI (Biotec®) 2 mol L=! por 30 minutos, com
agitacdo magnética e fluxo de ar continuo, seguido de lavagem com agua

ultrapura e secagem com papel absorvente.

Fonte: ALMEIDA, 2011; SOTO et al., 2020; RONDINA, 2020.
3.2 CELULA ELETROQUIMICA

A molécula-alvo investigada foi 0 AM 20 mg L (Merck®). Para tanto, 200
mL de solucéo de FeSO4 . 7H,0 (Cinética®) 0,5 mmol L (catalisador), NazSO4 (Synth®) 0,05
mol L (eletrdlito suporte) foram submetidos ao processo eletro-Fenton homogéneo. As
solucdes eram preparadas semanalmente. O pH das solucGes foi ajustado com H2SOs
(Qhemis®) 1,0 mol L~! ou NaOH (Cinética®) 0,5 mol L™ com auxilio de um pHmetro (BEL®,
modelo W38) calibrado com solugdes-tampéo (Digimed®) de pH 6,86 e 4,01. Os estudos do
processo de degradacdo foram realizados em uma célula eletroquimica com capacidade de 600
mL (Figura 7). Os experimentos foram operados em modo galvanostatico, com agitacao
constante de 30 rpm e fluxo de gas continuo a temperatura ambiente. A distancia entre os
eletrodos foi mantida constante (4,0 cm) durante todos os experimentos com a finalidade de se
obter menor queda 6hmica e maior reprodutividade. Aliquotas nos intervalos de 0, 15, 30, 45,
60, 75 e 90 minutos foram retiradas durante o processo para a quantificacdo de ions ferrosos,
ions férricos, peroxido de hidrogénio e analise de descoloragdo e aliquotas de 0, 5, 10, 30, 60,
90 e 120 minutos foram retiradas para 0 acompanhamento da remocdo do contaminante pelo
Carbono Organico Total (COT).
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. J
agitador magnetico

galvanostato

bomba de gas

Figura 7. Esquema de operacdo para a degradacdo do corante azul de metileno via processo

eletro-Fenton
Fonte: o proprio autor.

3.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Para as determinagdes de descoloragéo, H,0> e Fe?* foram realizados calculos
de limites de deteccdo (LD) (Eq 22) e quantificacdo (LQ) (Eq 23) segundo BRASIL (2003).

D DPax 3 (22)
T IC
DPax 10
L= “

Em que DPa é o desvio padrao do intercepto com o eixo do Y de, no minimo, 3 curvas analiticas
construidas contendo concentrag¢fes do analito proximas ao suposto limite de quantificagdo. IC

é a inclinacdo da curva analitica.

As analises de descoloracdo, H20,, Fe?* e Fe3* foram realizadas a partir do
espectrofotdbmetro UV-vis (SHIMADZU® UV-2600), cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho

Optico do Laboratdrio de Espectroscopia (LabEspec) da Universidade Estadual de Londrina.
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3.3.1 Acompanhamento da Descoloragéo

Inicialmente, foi realizada uma varredura de 200 a 800 nm para determinar o
comprimento de onda que corresponde ao maximo de absorbancia do azul de metileno, variando
a concentragdo de 0 a 25 ppm, FeSO4 . 7H,0 0,5 mmol Lt e NazSO4 0,05 mol L. Em seguida,
foi construida uma curva analitica para quantificar as concentrages do corante, a partir da
equacdo da reta, de aliquotas retiradas em diferentes tempos de degradacéo (0, 15, 30, 45, 60,
75 e 90 minutos). Os percentuais de descoloragdo foram determinados de acordo com Equacéo
24.

Ay — A
O “%yx100 (24)

(%) descoloragdo = (
0
Em que Ao e A: séo os valores de absorbancia medidos antes e apés em um determinado tempo

de eletrélise em um comprimento de onda de 664 nm, respectivamente.
3.3.2 Quantificacdo do Perdxido de Hidrogénio Residual

O peréxido de hidrogénio eletrogerado foi determinado de acordo com
Nogueira et al., (2004), Oliveira et al., (2001) e Zhang et al., (2013) que se baseia na reacdo
entre o ion metavanadato e peroxido de hidrogénio em meio fortemente acido, formando o ion

peroxovanadio (V) (Eq. 25) que absorve em 450 nm, na regido do vermelho.

VO?* + 4H* + Hy02 — VO2* + 3H20 (25)

Solug&o-estoque de metavanadato de aménio (Fmaia®) 6,0 x 102 mol L e
3,6 x 107t mol L de &cido sulfdrico (Dinamica®) foi preparada com agitaco constante de 30
rpm a 50 °C por 1 hora. Apés isso, varreduras de 200 a 800 nm no espectrofotdmetro foram
feitas para verificar a banda de absorcéo do cétion peroxovanadio em 450 nm. Para isso, 1,035
mL da solucdo acida de metavanadato 6,0 x 10 mol L™ foram adicionados a 1,0 mL de
peroxido de hidrogénio (Dindmica®) em concentragdes de 0 a 150 ppm, completando o volume
de 10 mL com &gua deionizada. A equacdo da reta foi gerada e a leitura do perdxido de
hidrogénio residual foi feita a partir da adi¢do de aliquotas com 1,0 mL da amostra nos tempos
de 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 min em 1,035 mL da solucéo acida de metavanadato 6,0 x 102 mol

L, completando o volume em 10 mL com &gua deionizada. A unidade de concentracdo do
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H.0; residual foi determinada em mg L1,
3.3.3 Quantificacio de Fe?*, Fe3* e Ferro sollvel total

A quantificacdo de espécies de ferro foi realizada a partir da metodologia
padrdo (APHA, 2017, adaptado) que se baseia na reagdo de Fe?* em solucio com o-fenantrolina
para a quantificacdo de fons ferrosos e na reducédo de Fe3* presente na solugio em Fe?* com
hidroxilamina, seguido da complexagdo com o-fenantrolina para a quantificacdo de Ferro
soltivel total (Fewta), em meio acido. Um ion Fe?* forma com trés moléculas de o-fenantrolina
formando um complexo vermelho alaranjado (Eg. 26) que é medido em um espectrofotémetro

a 510 nm, cuja intensidade da cor é proporcional a concentragdo de ferro.

Fe?* (26)

Uma solucgdo-padrdo de 293 mg L de ions ferrosos (FeCl..4H:0,
Dinamica®) foi preparada para a construgdo da curva analitica de ions Fe?* e Ferota Para isso,
em balGes volumétricos de 50 mL foram adicionados 5,0 mL de solucdo-tampdo de acetato
(Acido acético p.a, Neon® e acetato de sodio p.a, Biotec®), 5,0 mL de solucdo 0,1 % de o-
fenantrolina (fenantrolina monoidratada p.a, Vetec®) acidificada com duas gotas de HCI 37%
(Neon®) e diferentes volumes da solucio-padrdo de ions ferrosos nas concentracdes 0 a 0,73
mg L, completando o volume com &gua deionizada. Uma varredura de 200 a 800 nm no
espectrofotémetro foi realizada para determinar o comprimento de onda maximo de absorcao

do complexo colorido.

Para quantificar as espécies de Fe?* nos processos EF, foi retirado 1 mL da
amostra nos tempos: 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos, adicionando com 1,0 mL da solucéo-

tampé&o e 1 mL da solucéo o-fenantrolina 0,1%, completando o volume para 10 mL.

Para a determinacdo de Ferwta, foi acrescentado 1,0 mL da solucdo redutora
hidroxilamina 10% (cloridato de hidroxilamina, p.a, Vetec®) para a redugio da espécie Fe** em
Fe?* e, por fim, ajustado o volume para 10 mL com agua deionizada. Antes da leitura, esperou-

se 10 minutos para completar a reacdo e a determinarcio de Fe?* e Fewral foi feita, em mg L,
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pela equacio da reta gerada a partir da curva analitica A concentragéo de Fe®* foi realizada por
calculos de diferenca entre o ferro soltvel total e os ions ferrosos.

3.3.4 Porcentual de Carbono Organico Total (COT)

A técnica de COT se baseia na combustdo completa dos atomos de carbono
presentes na amostra em didxido de carbono (TOME; FORTI; 2013) o que permite avaliar o
grau de mineralizacdo do poluente organico durante os processos eletroquimicos de tratamento

de efluentes.

Primeiramente, foi realizada a curva analitica do COT a partir de uma
solugio-estoque de 1000 mg L de biftalato de potassio (Synth®). 2,125 g de biftalato de
potéssio seco em estufa (Retilinea Fanem®) a 105 — 120 °C por 2 horas e resfriado em um
dessecador foram dissolvidos em agua reagente e transferidos para um baldo volumétrico até
completar 1,0 L de solucéo. Solugbes de 0 a 100 mg L™ foram preparadas e submetidas ao
analisador de COT-VCPH da Shimadzu® no modo Carbono Total para a construcdo da curva
analitica. Para a leitura do teor de carbono, 15 mL da amostra nos tempos 0, 5, 10, 30, 60, 90 e
120 minutos foram retiradas da célula eletrolitica. Antes de serem levadas ao analisador, as
amostras eram, quando necessario, acidificadas com 1,0 mol L™ de H2SO4, centrifugadas e
filtradas. A concentracdo de carbono era expressa em mg L a partir de uma média de trés
medidas realizadas consecutivamente. O teor, em porcentagem, de remoc¢do do COT esta
expresso na Equacéo 27.

COT, — COT, (27)

0, =
(%) COT = ( CoT ) x 100

Em que COTo e COT; sdo as médias dos valores de carbono organico total medidos no tempo

inicial e em um determinado tempo de eletrolise, respectivamente.
3.3.5 Efeito do Sequestrante de «OH

Para avaliar a contribuigéo do radical "OH formado pelo processo EF para a
descoloragéo e, consequentemente, a mineralizagdo do corante, foram preparadas duas solucoes
de 20 mg L* de AM, 0,5 mmol L de FeSO4.7 H20 e 0,05 mol L de Na;SO4 com e sem 0 uso
de um sequestrante de "OH. O reagente escolhido para esses testes foi o alcool isopropilico
(Qhemis®), cuja concentracdo foi de 0,22% (v/v) (MAMERI, et al., 2016, adaptado). Para isso,
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200 mL de solucdo foram submetidas a um estudo de degradacéo em pH inicial de 4,00, corrente
de 100 mA e utilizando o anodo ntTiO.AD a temperatura ambiente. Aliquotas nos tempos de
0, 60 min e 120 min foram retiradas e lida por espectrofotdometro a 664 nm para avaliar a

eficiéncia de descoloracao.
3.3.6 Testes de Mineralizacdo aplicando Radiagcdo UV em Processos EF

Para avaliar o efeito da radiacdo UV nos processos EF, aliquotas no tempo 0
e 120 minutos foram retiradas a partir de experimentos eletroquimicos com e sem radiacdo. Os
testes ocorreram em uma célula eletroquimica com capacidade de 2,0 L, pH inicial de 4,00,
corrente de 100 mA e utilizando o &nodo ntTiO2AD. Um volume de 1,6 L de solucgdo a 10 ppm
de AM, 0,5 mmol L de FeSO4. 7 H20 e 0,05 mol L™ de Na,SO4 foi utilizado para ambos 0s
testes. Para os estudos com uso de radiacdo UV, uma lampada de mercurio de alta pressao de
125 W (Philips®) foi empregada em um foto-reator em escala laboratorial em sistema fechado,
acoplado ao banho termostatico (Qui Dmis® ISO 9002) a 25 °C. Apds isso, as amostras foram

lidas pelo analisador de COT.
3.3.7 Cinética de Descoloracdo e Degradacdo do Azul de Metileno

A cinética de descoloracdo do AM pelos radicais "OH foi acompanhada a
partir de analises espectofotométricas no UV-vis, enquanto a cinética de degradagdo foi
realizado pelo analisador COT. Aliquotas de 0 a 120 minutos foram retiradas a partir de 200
mL de solucdo submetida a um estudo de degradacéo em pH inicial de 4,00, corrente de 100
mA e utilizando o &nodo ntTiO2AD a temperatura ambiente. O estudo cinético foi realizado de
acordo com Sun e Pignatello (1993), a partir da forma integrada da equacao de velocidade de
pseudo-primeira ordem para a oxidacdo de compostos organicos (RH) que considera como
tendo concentracdo constante e o principal mecanismo de mineralizacdo, o radical hidroxila
(Eq. 28).

[};IZ] = In[RH], — ky[RH] (29)

In

Em que ki é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

3.3.8  Consumo energético (CE) e Eficiéncia de corrente de mineralizacdo (ECM)

O CE foi calculado para determinar a energia gasta para a mineralizacao total
da solugdo de AM em um determinado tempo de eletrélise. Para esse trabalho, foi considerado
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a variagdo do COT, segundo a Eqg. (29) (SKOUMAL et al., 2009):

1000 Ecell 1t Vs (29)

CE (kW h ke ' COT) =
( & )= A (COT)exp

Em que Ecell é o potencial da célula em um dado tempo (V), | a corrente aplicada (A), t o tempo

de eletrdlise (h), Vs o volume da solugdo (L), A(COT)exp a variagdo do COT medido

experimentalmente e 1000 um fator de conversio (mg g™?).

A ECM é um parametro, expresso em porcentagem, que relaciona a carga
elétrica experimental e tedrica para mineralizacdo completa de um mol de um dado composto
organico. Para esse trabalho, utilizou-se a seguinte equacdo de mineralizacdo total do AM (Eq.
30) (LI etal., 2012).

C16H18CIN3S2 + 40 H20 — 16 CO2+ 0,5 Cla + 2 SO+ 1,5 N2 + 98 H* + 94 ¢~ (30)

Desta forma, a Eq. 31 relaciona a ECM (%) com a Eq. 30.

nF Vs A(TOC), (31)

MCE (%)= 7 x 100
432x10'm1t

Em que n é nimero de elétrons consumidos por molécula do composto organicos, F a constante
de Faraday (96487 C mol™), 4,32 x 107 um fato de converséo de unidades (3600 s h'* x 12,000

mg mol™) e m é o nimero de 4tomos de carbono no composto organico (16 para 0 AM).
3.3.9 Design Experimental

A utilizacéo do ruténio como anodo para o tratamento de corantes por meio
de processos eletro-Fenton foi anteriormente investigada pelo grupo de pesquisa (RONDINA,
2020). Com o proposito de analisar a mineralizacdo de corantes sintéticos utilizando outros
anodos, um planejamento fatorial completo 2% com cinco réplicas no ponto central (DEVORE,
2016) foi realizado a partir do software STATISTICA 10.0 (CALADO; MONTGOMERY,
2003; NETO, 2001) para avaliar as respostas descoloracdo, ions ferrosos, ions ferricos,
perdxido de hidrogénio e Carbono Orgénico Total (COT) do processo eletro-Fenton para a
degradacéo do corante azul de metileno (AM). As variaveis independentes pH inicial (2,00,
3,00 e 4,00), corrente (60 mA, 80 mA e 100 mA) e tipo de &nodo: nanotubo de TiO autodopado

(ntTiO2AD), Ruténio e Platina (Tabela 7) foram monitoradas. A codificagdo dessas variaveis
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foi realizada a partir da seguinte equacdo (MYERS et al., 2002):

Xi — Xijo (Eqg. 32)

YT TAx,

Em que xi é o valor codificado da variavel independente i, Xi seu valor real, Xio seu valor no

ponto central do intervalo e AX;a metade da diferenga entre os valores superiores e inferiores.

As correlagOes entre as variaveis independentes e a resposta foram obtidas a

partir do método dos minimos quadrados pela equacédo polinomial (MYERS et al., 2002):

K K ko k
Y= 6o+ Zﬁixi+ Zﬁiixiz+z Z Bijxixi + €
i=1 i=1

i=1 i#tj=1

(Eq. 33)

Onde Y é a resposta observada, fo & um coeficiente constante, i, fii e fij 0s coeficientes para 0s
efeitos linear, quadratico e de interacdo, respectivamente, k o numero de variaveis

independentes (3 para essa pesquisa), € £ 0 erro aleatorio.

Também, a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foi aplicada para
encontrar as condi¢cdes 6timas das respostas e a Analise de Variancia (ANOVA) pelo software
Statistica 10.0 para determinar os efeitos estatisticamente significativos e avaliar a qualidade
do ajuste dos modelos ao nivel de confianca de 95% (MORGAN, 1995; MYERS et al., 2002;
CALADO; MONTGOMERY, 2003 SKOOG, 2006). Para minimizar o efeito dos erros

sistematicos nas respostas, os ensaios foram realizados de forma randémica (Tabela 7).
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Tabela 7. Niveis codificados e valores reais para o planejamento fatorial completo 23 aplicados nas respostas descoloragéo, ions ferrosos, ions
férricos, peroxido de hidrogénio e COT da mineralizacio de solugdes AM 20 mg L~* FeSO4 .7 H20 0,5 mmol L™ e Na2SO4 0,05 mol L (Aliquotas
retiradas em 15 minutos para descoloracdo, Fe?*, Fe®* e perdxido de hidrogénio e 120 minutos para COT).

Corrida Niveis codificados Valores reais
X1 X2 X3 Corrente (MA) pHinicial Anodo

169 -1 -1 -1 60 2,0 ntTiO.AD
2 (119 1 -1 -1 100 2,0 ntTiO.AD
3(99 -1 1 -1 60 4,0 ntTiO.AD
4 (139 1 1 -1 100 4,0 ntTiO.AD
5(5°) -1 -1 1 60 2,0 Pt

6 (49 1 -1 1 100 2,0 Pt

7 (10°) -1 1 1 60 4,0 Pt

8 (79 1 1 1 100 4,0 Pt
9(19 0 0 0 80 3,0 Ru

10 (39) 0 0 0 80 3,0 Ru

11 (29 0 0 0 80 3,0 Ru

12 (8 °) 0 0 0 80 3,0 Ru
13(12°) 0 0 0 80 3,0 Ru

ntTiO.AD: Nanotubo de TiO; auto-dopado; pHi: pH inicial

Fonte: o proprio autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de Limites de Deteccdo (LD) e Limites de Quantificacdo (LQ)
calculados a partir das Equagdes 22 e 23, bem como o coeficiente de correlacdo (R?), a equagéo
da reta e o comprimento de onda maximo de absor¢do (Amax) para 0 acompanhamento da
descoloragdo, determinacgdo de ions Fe?* e perdxido de hidrogénio obtidos pelo método

espectrofotométrico estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Curvas analiticas e valores de limites de deteccdo e quantificacdo para
acompanhamento da descoloracdo, concentracdo de ions ferrosos e de peroxido de hidrogénio
a partir do método espectrofotométrico. Ensaios realizados em triplicata.

Dados Concentracdo de Azul  Concentragéo de ions Fe?* Concentracéo de
de Metileno peroxido de
hidrogénio
LD (mg L?) 0,032 0,071 7,635
LQ (mg L™ 0,107 0,238 25,451
R2 0,9991 0,9999 0,9996
Equacdoda Abs=0,1117 x[AM] -  Abs =0,0194x [Fe?'] + Abs = 0,0002884 x
reta 0,04283 0,00325 [H202] + 0,0005746
Amax (NM) 664 510 450

Fonte: o proprio autor.

4.1 TESTES PRELIMINARES DE DESCOLORACAO E REMOCAO DO CORANTE AZUL DE
METILENO

Para acompanhar o perfil de absorcdo do AM durante o processo de eletrolise,
aliquotas nos tempos de 0 a 90 minutos foram, inicialmente, submetidas a varredura espectral
na faixa de 200 a 800 nm (Figura 8) de uma solugéo 20 mg Lt de AM, ajustada em pH inicial
3,00 com 0,05 mol L™ Na2SO4 e 0,5 mmol L FeSO4 .7 H20. Para esse estudo prévio, foi
utilizado ruténio como anodo, densidade de corrente anddica de 40 mA cm=2 (100 mA), agitacéo
constante de 30 rpm a partir de um agitador magnetico e em temperatura ambiente (30 + 2 °C),
utilizando uma célula néo dividida.

O espectro de absorgdo antes do processo de eletrolise (tempo 0) apresentou
uma banda caracteristica em 664 nm na regido do visivel, correspondendo a ligagéo
dimetilamino, que é responsavel pelo croméforo do corante. Outras bandas na regido do UV
em 290 nm e 245 nm também foram observados e podem ser atribuidas aos aneis de benzeno
da molécula. (Figura 8) (MELGOZA et al., 2009; PAULINO et at., 2015). Apds 15 minutos de

tratamento foi observada uma expressiva reducéo na amplitude da banda em 664 nm, indicando
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a clivagem do grupo responsavel pela coloragdo das solugdes do corante. Em 245 nm, pode-se
observar 0 aparecimento de novas bandas no espectro de absorcédo, indicando que, para esses
testes iniciais, houve formacéo de intermediarios durante o processo de degradacéo (Figura 8).
Finalmente, em 90 minutos de tratamento, foi obtido uma solucdo com caracteristica limpida,

conforme apresentado na Figura 9.

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 8. Espectro de absorcdo do azul de metileno em diferentes tempos de degradacéo

utilizando ruténio como anodo e o catodo de PTFE
Fonte: o proprio autor.

3;_‘.!":1 ,i. '.

90 min

Figura 9. Aliquotas retiradas no tempo inicial e final do processo eletroquimico
Fonte: o proprio autor.
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Testes iniciais para a eficiéncia de remocdo da cor (Figura 10) foram
realizadas utilizando o &nodo Ru com densidade de corrente anddica igual a 40 mA cm= (100
mA de corrente) em pH inicial ajustado em 3,00, agitacdo constante de 30 rpm e em temperatura
ambiente (26,5 £ 2,4 °C). A primeira etapa, que envolve a quebra da ligacdo do grupo croméforo
do corante, resultou em uma rapida remoc&o da cor, que pode ser observada logo nos primeiros
15 minutos (25 °C e pH = 2,93) (80,69%). Apds 30 minutos de tratamento (26 °C e pH = 3,01),
a eficiéncia de descoloracéo ja era de 98,85%. E, no final do tempo de eletrolise (90 minutos,
30 °C e pH = 2,83), a eficiéncia de descoloracdo teve pouca variacdo, com percentual de
99,54%. Entretanto, & importante considerar que a remogao da cor, por mais que seja 0 primeiro
indicio de que o processo de degradacdo esta ocorrendo, ndo comprova que houve a
mineralizacédo total do corante AM, pois embora o grupo cromaforo do corante seja destruido
pelos radicais hidroxilas, intermediarios que ndo apresentem absorcao na regido do visivel e de
massas moleculares menores geralmente séo formados a partir do processo de tratamento via
EF e OA (i.e., degradacdo ocorrente simultaneamente pelos radicais hidroxila formados no
anodo e no seio da solucdo via reacdo de Fenton) durante o processo de eletrolise antes da

conversdo total da matéria organica em COz.
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Figura 10. Acompanhamento da descoloracdo pelo tempo de eletrolise via processo eletro-
Fenton empregando o catodo de PTFE e anodo de ruténio em solugdo contendo 20 mg L de
corante AM, 0,05 mol L Na;SO4 e 0,5 mmol It FeSO4.7 H,0 (pH = 3,00) a 25 °C, aplicando
densidade de corrente anddicas de 40 mA cm (corrente de 100 mA) e em 30 rpm. Anodo de
Ruténio. Acompanhamento da descoloracdo a partir de medidas espectrofotométricas UV-Vis

em comprimento de onda de 664 nm.
Fonte: o proprio autor.
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Anélises prévias de mineralizacdo do corante AM via processo eletro-Fenton
também foram realizadas utilizando Ru como &nodo. O decaimento do Carbono Orgénico Total
(COT), em mg L, foi estudado por um periodo de 120 minutos nas mesmas condicoes
operacionais apresentadas para 0 acompanhamento da descoloracdo (Figura 11). O teor de
carbono na amostra no tempo inicial foi de 12,04 mg L (24 °C e pH 3,00). Nos primeiros 60
minutos de tratamento (28 °C e pH = 2,75), foi observada a mineralizacdo de 20,43% de matéria
organica. Antes do processo de eletrdlise, o ion cloreto é dissociado da molécula quando o
corante AM é dissolvido em agua. Ainda nos primeiros minutos de operacéo, a ligacdo N-CH3
é quebrada e o grupo metil (-CH3) é oxidado em HCHO e HCOOH. Sequencialmente, as
ligacGes C-S e C-N presentes no heterociclo central do corante, por serem as ligacGes mais
reativas sdo, também, facilmente quebradas pelos radicais “OH na interface dos eletrodos com
a solucdo, via eletro-Fenton, formando compostos derivados de grupos sulfénicos e aminos de
menores massas moleculares (HUANG et al., 2010; TENG et al., 2020). Finalmente, segundo
a literatura, ocorre a formacdo de intermediarios menos reativos formandos em longos tempos
de eletrolise, como derivados de &cidos carboxilicos de cadeias curtas e aromaticos que ndo sdo
efetivamente degradados pelos radicais “OH gerados no processo eletro-Fenton, tais como acido
maleico, fumarico, succinico e latico (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; ALMEIDA, 2011).

Para esses testes preliminares, constatou-se que 4,61 mg de carbono foi
mineralizado em diéxido de carbono, representando 38,30% da remoc¢do do corante azul de
metileno, obtendo um COT residual de 7,43 mg L™* no tempo de 120 minutos (30 °C e pH =
2,83). A pequena diminuicdo nos valores de pH da solucdo analisada de 3,00 para 2,83
corrobora com a formacdo desses acidos de cadeias curtas. Esses acidos organicos fracos
presentes na solugdo formam complexos com os fons Fe3* gerados pela reagdo de Fenton, ndo
sendo mineralizados de forma eficiente pela agdo dos radicais *OH sob condi¢es EF (SUN;
PIGNATELLO, 1993; BRILLAS et al., 2007 ALMEIDA et al., 2011). Agora, em condic¢oes
nas quais ha a disponibilidade da regeneragdo do Fe?* e abundancia de radicais hidroxilas, a
oxidacgdo das estruturas moleculares organicas ocorre até que sejam totalmente transformados
em fons inorganicos, tais como, CI-, SO4? e NO3~, além de CO2 e H,0O (HUANG et al., 2010).



62

1728
114 .
]
" 104 W =
(o))
g -,
S -
O 91 .
8 -
n
7 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
tempo (min)

Figura 11. Decaimento do COT, em mg L, pelo tempo de eletrdlise via processo EF
empregando o catodo de PTFE, contendo 20 mg L de corante AM, 0,05 mol Lt Na2SO4 € 0,5
mmol L™ FeSO. .7 H20 (pH = 3,00) a 25 °C, aplicando densidade de corrente anddicas de 40

mA cm 2 (corrente de 100 mA) e em 30 rpm. Anodo de Ruténio.
Fonte: o proprio autor.

4.2 TESTES PRELIMINARES PARA A ELETROGERACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO E
AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE IONS FERRICOS, IONS FERROSOS E FERRO TOTAL
DissoLVvIDO

Considerando que o0s processos eletro-Fenton (EF) s&o diretamente
dependentes da eletrogeracdo de H>O> na interface da solugdo/catodo de carbonéceo para a
manutencdo da reacdo de Fenton, a sua geracdo e evolucdo foi monitorada. A Figura 12
apresenta os perfis de concentracdo em funcdo do tempo para a eletrogeragéo de H.O, em em
solucéo de 20 mg L ! de corante AM, 0,05 mol L~ Na2SO4 e 0,5 mmol L FeSO4.7H,0 durante
90 minutos de eletrélise. Para esse estudo, aplicou-se uma densidade de corrente (j) catddica de
33,3 mA cm (I = 100 mA) e 66,7 mA cm™ (I = 200 mA), em pH inicial de 3,0, utilizando o
anodo Ru e a temperatura ambiente (25,0 = 2,4 °C). Conforme se pode analisar na Figura 12, o
ensaio empregando maior densidade de corrente (i.e., j = 66,67 mA cm™2) proporcionou maiores
eletrogeracdes de H20;, efeito este caracteristico de processos faradaicos (37,14 mg L de H.0-
emj=33,3mAcm279,22mg L*deH,O;em j=66,7mA cm2 para o tempo de 15 minutos).
Ainda, € possivel observar comportamento similares para ambas as densidades de correntes
aplicadas nos ensaios, nos quais observa-se uma estabilizacdo (patamar) da concentracdo de
H20. apdés 30 minutos de eletrlise a corrente constante. Para os ensaios aplicando as
densidades de corrente de em 33,3 mA cm e 66,7 mA cm2, foram atingidas concentragdes
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nos patamares proximas a 40 e 90 mg L de H.0, respectivamente. Essa estabilizagdo da
concentracdo de H20 ap6s 0s minutos iniciais pode estar associado com o fato da velocidade
de eletrogeracdo do produto se igualar a velocidade de seu consumo envolvido na reacdo com
ions ferrosos para a formacéo de radicais hidroxilas de acordo com a reacdo de Fenton (Eq. 7).
Adicionalmente, as reacdes competitivas também podem contribuir para o consumo de H20>
eletrogerado (Eq. 34 e 35) considerando que o reator eletroquimico utilizado por esse trabalho
era de compartimento Gnico (ALMEIDA,; 2011; SIRES, et al., 2014). Outras rea¢des também
podem contribuir para que as velocidades de formacao e de desaparecimento de H.O> se iguais
apo6s um dado intervalo de tempo, tais como a decomposicdo de peroxido de hidrogénio em
oxigénio e agua (Eq. 13) e a formacéo do ion oxénio (Eg. 16), ainda que em menor propor¢ao
(ZHOU, et al., 2007; BOKARE; CHOI, 2014).
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Figura 12. Eletrogeracéo de perdxido de hidrogénio, em mg L2, pelo tempo de eletrdlise via
EF, empregando o catodo de PTFE e anodo de ruténio em solugdo contendo 20 mg L de
corante AM, 0,05 mol L™* NazSO4 e 0,5 mmol L™ FeS0O4.7H20 (pH = 3,00) a 25 °C, aplicando
densidades de correntes catddicas de 33,3 mA cm (corrente de 100 mA) e 66,7 mA cm

(corrente de 200 mA) e em 30 rpm.
Fonte: o proprio autor.

H202 — HO2" +H* + e~ (34)

HO2 — O2(g) + H" + e~ (35)
A regeneracio do Fe?*, a formagao de ions Fe®* a partir da reacdo de Fenton
e a concentracéo de ferro total solivel foram determinadas previamente durante 90 minutos de
eletrolise aplicando densidade de corrente catodica de 33,3 mA cm=2 (corrente de 100 mA).

Para isso, 200 mL de solugdo FeSO4.7H,O com concentra¢do 0,5 mmol Le 0,05 mol L™
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Na>SO4 foram preparadas. A analise da fragdo de ferro foi feita com e sem o corante, cuja

concentragdo foi 20 mg L%, ou seja, nas mesmas condi¢Ges empregadas nos ensaios de

eletrogeracédo de H20:..
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Figura 13. Acompanhamento da fracio das espécies de ferro (Fe?*, Fe®** e ferro solGvel total
Ferwtal) pelo tempo de eletrolise via EF, empregando o catodo de PTFE e anodo de ruténio em
solugdo contendo 0,05 mol L Na,SOs e 0,5 mmol L FeS04.7H.0 (pH = 3,00) a 25 °C,
aplicando densidade de corrente catddica de 33,3 mA cm~2 (corrente de 100 mA) na auséncia

do corante AM.
Fonte: o proprio autor.
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Figura 14. Acompanhamento da fracio das espécies de ferro (Fe*, Fe3* e ferro soltvel total
Fetwtal) pelo tempo de eletrolise via EF, empregando o catodo de PTFE e anodo de ruténio em
solugdo contendo 0,05 mol Lt Na,SOs e 0,5 mmol L FeS04.7H.0 (pH = 3,00) a 25 °C,
aplicando densidade de corrente catddica de 33,3 mA cm~ (corrente de 100 mA) com 20 mg

L de corante AM.
Fonte: o préprio autor.
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Para ambos os testes preliminares das espécies de ferro solGvel, isto é, com
auséncia de corante (Figura 13) e presenca de corante (Figura 14), os fons Fe?* e Fe** coexistem
em solucdo, sendo que as maiores quantidades das espécies soluveis de ferro sdo representadas
pelos ions férricos. 1sso se deve a especiacdo do ferro quando o pH da solucédo é ajustado em
3,0 (Figura 3). Ainda, pode-se observar que para esses experimentos ha decréscimo do ferro
soluvel total. Esse efeito pode ser justificado pela formacdo de 6xidos insollveis de ferro que
adsorvem na superficie do eletrodo a base de carbono, tornando o ciclo Fe?*/Fe* lento e
diminuindo a disponibilidade do ferro para ser regenerado (LI et al., 2020; LI et al., 2022). Uma
inspecdo no catodo de PTFE ap0s esse ensaio revelou a presenca de um precipitado amarelo
em sua superficie, confirmando a presenca de Fe(OH)s. Ap6s 90 minutos, havia 56,41% do teor

de ferro soltvel total no teste na auséncia do corante e 66,23% na presenca de AM.

Nota-se, ainda, que no decorrer do processo de eletrolise foi observado uma
diminuicdo da concentracdo de ions ferrosos, simultaneamente com o0 aumento da concentragdo
de Fe**, conforme indicado na reacdo de Fenton, cujas espécies de Fe?" sdo oxidadas em Fe®*
na presenca de peroxido de hidrogénio em meio &cido para formar radicais hidroxilas
(BRILLAS, 2020). Esse efeito foi mais acentuado nos tempos iniciais quando o experimento
foi realizado sem a adicdo de corante (15 minutos) em relacdo ao teste com a presenca do
corante (60 minutos).

Um comportamento curioso foi observado pela analise preliminar de ferro
soltvel com a presenca do corante AM. Ap6s 60 minutos de operacdo, foi apresentado um perfil
estacionario entre as espécies Fe?* e Fe3*. Pode-se concluir que durante esse periodo a
velocidade de reducdo das espécies de ferro no catodo de PTFE se igualou a de oxidagdo no
anodo de ruténio, atingindo assim um equilibrio dindmico. Ainda, deve-se levar em
consideracdo a formacdo complexos de Fe**—carboxilatos, que sdo compostos estaveis de
acidos organicos, como acido malénico, tartarico, tartrénico, oxalacético e fumarico gerados a
partir da clivagem do composto organico pela reacéo de Fenton (SUN; PIGNATELLO, 1993;
ALMEIDA et al., 2011)

Complementarmente, esses testes preliminares (sem e com corante)
indicaram que regeneracéo das espécies de Fe?* formadas a partir da reducéo de ifons férricos
no catodo carbonaceo foi insignificante quando comparado com a alta taxa oxidag¢éo no anodo.
Em 90 minutos de eletrolise, a concentracio de Fe?* correspondeu a 34,30% e 29,75% nos testes

sem e com o emprego do AM, respectivamente em relacdo ao teor de ferro sollvel total
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remanescente no periodo de operagéo (0,22 mg Lt e 0,30 mg L1, valores préximos ao LQ do
equipamento (0,24 mg L 1), enquanto a concentracdo de Fe** foi de 65,69% e 70,25% nesse

mesmo tempo.

Sirés et al., (2007), para investigarem o comportamento do sistema Fe?*/Fe3*
em processos EF sem o poluente, utilizaram um céatodo de feltro de carbono com é&rea de 70
cm? e solucdo saturada de oxigénio. Em suas pesquisas, constataram que a velocidade da reagéo
de reducéo catddica do Fe** em Fe?* na interface do catodo/solucio foi rapida em comparacéo
com quantidade de H2O: eletrogerado. Isso resultou na grande disponibilidade de ions ferrosos
regenerados em 60 minutos de eletrolise. Em contrapartida, Li et al., (2022), utilizando um
catodo de feltro de grafite com 12 cm2 ndo observaram a conversdo completa do Fe*" em Fe?*
em um periodo de 60 minutos. Assim como a pesquisa de Li et al., (2022), no presente trabalho
o ar foi borbulhado na solugdo durante todo o periodo de tratamento. Por isso, as espécies Fe?*
podem ter sido rapidamente oxidadas em Fe®' pela alta taxa de eletrogeracdo de H20; na
superficie do catodo. Finalmente, em sistemas onde o catodo de difusdo de ar apresenta uma
lenta reducdo catodica das espécies Fe**, como observado para esses testes, ha predominancia
na reducdo de gas oxigénio, conforme a Equacdo 8 (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

A regeneracdo catodica do Fe?* é dependente de diversos fatores, conforme
menciona Qiang et al., (2003), tais como potencial e area do eletrodo, pH, temperatura e do tipo
do catalisador. Observando essas condi¢cdes, pesquisas sao necessarias para verificar o
comportamento catalitico do par Fe**/Fe?*. No entanto, as descobertas apresentadas por esse
estudo corroboram com os dados consolidados pela literatura que apontam que o ion Fe?* é
progressivamente removido da solucdo. Logo, essa espécie, em estagios iniciais, € o catalisador
ideal para acelerar a producéo de "“OH em catodos de difuséo de gas (CDG) para 0s processos
EF (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

4.2 EFEITO DAS VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

Para investigar o efeito do pH e da corrente aplicada na degradacdo de
solugdes do corante AM via processo eletro-Fenton, obtendo-se, como respostas, na eficiéncia
de descoloragdo, remocdo do COT, concentragdo de Fe?*, Fe* e H,0, e variando o tipo de
material anddico, foi realizado um planejamento fatorial completo 23 com cinco réplicas no
ponto central (Tabela 9). Os intervalos empregados para o estudo dos efeitos das variaveis

corrente e pHinicia foram, respectivamente, 60-100 mA e 2,00-4,00 e os anodos investigados
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foram: ruténio, platina e nanotubo de TiO: autodopado. As varidveis codificadas estéo
identificadas como X1, X2 € X3 para corrente, pH e material anddico, respectivamente, enquanto
X1, X2 e X3 representam essas mesmas variaveis em valores reais, nessa mesma ordem (Tabela
9). A concentracdo do corante AM, do catalisador, eletrolito, fluxo de ar e foram mantidas

constantes durante os experimentos e j& foram descritos nos procedimentos analiticos.

Para determinar quais efeitos foram estatisticamente significativos (no nivel
de 95% de confianca) foi realizado a Analise de Variancia (ANOVA — analysis of variance)
com auxilio do software Statistica 10.0. O teste de ANOVA também demostrou o quéo
ajustados estdo os modelos as superficies de respostas observadas, considerando o coeficiente
de regressao (R2). Sabe-se que o valor maximo de Rz é 1, o que significa que ndo ha nenhum
residuo. Por isso, quanto mais préximo de um é o valor do coeficiente, sugere-se que o modelo
estd bem ajustado as respostas observadas. Os valores de R2 gerados a partir do teste estatistico
foram 0,996, 0,942, 0,984, 0,998 e 0,977 para a eficiéncia de descoloracéo, eletrogeracao de
H.0,, concentragido de Fe?*, Fe** e remocdo do COT, respectivamente, sendo um dos

indicativos que o modelo estad bem ajustado.

A Figura 15 apresenta o grafico dos valores de COT no tempo de 120 minutos
(COT120) previstos em funcdo dos valores observados, cuja relacdo apresenta uma boa
correlacdo linear. Os graficos que relacionam os valores previstos versus 0s observados para
outras respostas, isto €, eficiéncia de descoloracio, concentracio de ions Fe?*, Fe®* e H02
apresentaram um comportamento linear semelhante ao COT, portanto ndo foram apresentados

nesse trabalho.
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Figura 15. Gréfico dos valores de COT120 previstos em fungdo de COT120 observados para o

modelo desenvolvido do percentual de remocéo do COT.
Fonte: o proprio autor.

Desta forma, os coeficientes significativos ao nivel de 95% foram utilizados
para gerar polindmios (equag¢fes matematicas multivariadas) a partir do método dos minimos
quadrados, conforme foi descrito na Equacdo 29. As equacgdes de 36 a 40 apresentam oS
modelos gerados para eficiéncia de descoloracdo eletrélise (%Dis), concentracdo de ions
ferrosos ([Fe?*]is), ions férricos ([Fe3*]1s) e peroxido de hidrogénio ([H202]1s) em 15 minutos
de eletrélise e a remocdo do teor de Carbono Orgéanico Total (%COT120) em 120 minutos de
eletrolise. Para todas essas equacfes sdo apresentados apenas 0s termos estatisticamente

significativos, no nivel de confianca de 95%.

%Dis = 56,09 + 10,07x1 — 14,29% — 32,99x3 — 38,04x1X2 + 15,36X1X3 (Eq. 36)
[Fe?*]15= 0,68 — 0,81x2 + 0,84x3— 0,61X2X3 (Eq. 37)
[Fe**]15 = 1,04 — 0,005x1 — 0,30x2 — 0,65x3 + 0,003 X1X2 + 0,002X1X2X3 (Eq. 38)
[H202]15 = 26,18 + 9,54x1 — 14,73%35 — 9,53x1X2 — 9,53 X2X3 (Eq. 39)

%COT120 = 29,49 + 7,15%1 + 8,52%2 — 10,84%3 + 6,36X1X2 + 7,84X2X3 — 6,29 (Eq. 40)
X1X2X3

onde, X1, X2 € X3 S0 as Vvariaveis codificadas para relacionar corrente, pH e tipo de eletrodo
anodico, respectivamente.
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Tabela 9. Niveis codificados e valores reais para o planejamento fatorial completo 22 aplicados nas respostas de eficiéncia de descoloragéo, ions
ferrosos, ions férricos, perdxido de hidrogénio e COT da mineralizacio de solugdes AM 20 mg L FeSO4.7H,0 0,5 mmol L™ e Na2SO4 0,05
mol L (Aliquotas retiradas em 15 minutos para descoloracdo, Fe**, Fe** e perdxido de hidrogénio e 120 minutos para COT).

Corrida  Niveis codificados Valores reais Respostas observadas
X1 X X3 Corrente pH; Anodo Descoloracéo Fe Fed* H20: Remocéo do
(MA) (X)) (X2 (X3) (%) (mgL*)  (mgL?) (mgL™) COT (%)
1(69° -1 -1 -1 60 2,0 ntTiOAD 60,64 0,57 1,03 18,81 35,28
2(11°9 1 -1 -1 100 2,0 ntTiOAD 99,08 0,14 1,03 39,61 33,85
3(99 -1 1 -1 60 40 ntTiO2AD 93,82 0,04 0,46 43,08 23,32
4139 1 1 -1 100 40 ntTiO2AD 44,80 0,30 0,52 32,68 47,18
559 -1 -1 1 60 2,0 Pt 17,72 1,81 0 15,34 14,38
6 (4°) 1 -1 1 100 2,0 Pt 75,50 1,83 0,10 32,68 17,41
7(10° -1 1 1 60 4,0 Pt 32,05 0,30 0,10 8,41 30,67
8(7°) 1 1 1 100 4,0 Pt 25,12 0,50 0,62 18,81 33,92
9(19 0 0 0 80 3,0 Ru 85,02 0,81 0,05 32,67 41,67
1039 0 0 0 80 3,0 Ru 88,53 0,81 0,05 36,14 35,58
1129 0 0 0 80 3,0 Ru 80,70 1,07 0,05 45,81 41,61
12(8° 0 0 0 80 3,0 Ru 81,97 1,02 0 38,87 35,02
13(12°9 0 0 0 80 3,0 Ru 84,34 1,02 0 37,14 38,30

ntTiO2AD: Nanotubo de TiO> auto dopado; pHi: pH inicial. O proprio autor.
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4.2.1 Influéncia do pH e da Corrente Aplicada nas Respostas Utilizando os Diferentes

Materiais Anddicos

Como ja citado, para esse trabalho foram utilizados trés anodos: Ruténio,
Platina e nanotubo de TiO> autodopado. O Ruténio foi estudado anteriormente pelo grupo de
pesquisa (RONDINA, 2020) em processos eletro-Fenton heterogéneo. Foi realizado um design
experimental, variando o pH (3,0 — 5,9) e corrente (100 mA — 300 mA) em trés niveis com
ponto central para investigar a eficiéncia de descoloracdo de uma solucédo Alaranjado de Metila
20 mg L. Nesta pesquisa, foi constatado que a corrente naquela faixa aplicada era significativa,
mas exerceu pouca influéncia no processo de eletrolise. Em pH inicial de 3,0, a porcentagem
de descoloragéo alterou em poucas unidades a medida em que a corrente variava de 100 mA
para 300 mA, portanto, para uma melhor condicdo operacional, os pesquisadores estabeleceram

100 mA como valor ideal.

Para o presente estudo, como observado na Figura 16, a varidvel Ruténio foi
fixada, enquanto a corrente (60 mA a 100 mA) e pH (2,0 a 4,0) foram investigadas para o
melhor rendimento. por meio das superficies de respostas. do processo eletro-Fenton pelo
processo de descoloracido e remocgdo do COT de uma solucdo de 20 mg L de AM.
Adicionalmente, superficies de respostas das espécies de ferro (Fe?* e Fe**) e H20; eletrogerado
também foram plotadas (Figura 16).

Tanto para a eficiéncia de descoloragcdo quanto para a remocao do COT, o
incremento da corrente de 60 MA (jansdica 24 MA cm2 de densidade de corrente anddica) para
100 MA (jansdica 40 mMA cm~2) favoreceu o processo quando foi utilizado o &nodo Ruténio (Figura
16). Isso pode ser confirmado pelas Equacbes 36 e 40 que apresentam valores positivos nas
respostas de descoloracédo e remoc¢édo do COT (varidvel x1 que corresponde a corrente aplicada).
Esse comportamento era esperado, considerando que valores maiores de corrente levam a maior
producdo de H20- na superficie do catodo de carbonaceo (Eq 8), sendo governado por processos
faradaicos (Figura 12), aumentando consequentemente a formacdo de radicais "OH pela reacéo
de Fenton (Eqg. 7) que, por fim, acelera a mineralizagdo dos compostos organicos (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009; OTURAN, 2018; ISMAIL, et al., 2021).

Agora, a medida que o pH inicial tende ao nivel mais baixo (pH = 2,00) e em
correntes mais altas (100 mA) a resposta da eficiéncia de descoloracdo em 15 minutos de

operacdo é favorecida. A eficiéncia de descoloragéo atinge um valor acima de 80% de eficiéncia
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(Figura 16) utilizando o &nodo Ruténio. Nesse periodo de tratamento, ha intensa producéo de
peroxido de hidrogénio e a quantidade de ions ferrosos é a maxima possivel.
Consequentemente, a formacdo de radical hidroxila é grande e, logo, observa-se um efeito
abrupto na descoloracao nos tempos iniciais pela quebra dos grupos croméforos do corante. Por
outro lado, a baixa eficiéncia de descoloracdo em correntes elevadas (100 mA) e pH elevado
(pH 4,0) é observada no mesmo periodo de tratamento. Esse efeito pode ser justificado pela
especiacdo do ferro apds o ajuste do pH inicial da solucdo em 4,00, considerando a menor
disponibilidade de Fe** em relacdo aos testes em pHiniciar = 2,00 para a manutengo da reacao

de Fenton (Eq. 7) nos processso EF.

No entanto, € importante considerar que nos tempos finais de tratamento, isto
é, apos 90 minutos de eletrolise foi observado que todos os experimentos de descoloragédo
obtiveram eficiéncias maiores que 90%, independentemente do pH ajustado. Isso significa que
a maior parte das moléculas do AM nos estégios finais sofreram ataques dos radicais hidroxilas
que clivaram o seu grupo cromoforo, transformado-as, em outros produtos pelo processo EF.

Contudo, a descoloracdo ndo garante a conversdo da quantidade de matéria
orgénica em COg, pois produtos intermediarios que ndo apresentem absorgéo na regido visivel
do espectro podem ser formados, levando a conclusdes erroneas. Por isso, a remog¢do do COT
é um parametro importante para validar esses processos de tratamento. A superficie de resposta
que apresenta o percentual de Remocao do COT pode ser vista na Figura 16 quando a variavel
Ruténio é fixada. E observado que quando a corrente aplicada tende a 100 mA a quantidade de
matéria organica mineralizada aumenta. Ainda, a medida em que o pH aumenta de 2,0 para 4,0
em valores altos de corrente, a remocdo do COT aumenta de 27% a 40% em 120 minutos de

operagéo.

Para explicar esses efeitos, é preciso observar as superficies de respostas da
eletrogeragdo do peroxido de hidrogénio e do comportamento do par Fe?*/Fe3*. A eletrogeragéo
do perdxido de hidrogénio é um importante parametro para a manutencéo dos processos EF. O
H20. é continuamente gerado na superficie de um catodo de carbonaceo quando ocorre a
reducdo do gas oxigénio com dois elétrons em meio &cido (Eq. 8). O borbulhamento de gas
oxigénio proximo do catodo garante a producdo constante desse reagente em um sistema
eletrolitico (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN; 2018).
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A eletrogeracdo de H>O. é diretamente proporcional com a aplicagdo de
corrente elétrica. No entanto, conforme apresentado nos testes preliminares, bem como
constatado em alguns trabalhos (ALMEIDA; 2011; RONDINA; 2020), ap6s um determinado
periodo de eletrolise, a concentracdo desse reagente apresenta um estado estacionario, pelo fato
da velocidade de eletrogeracdo do catodo se igualar a sua destruicdo no anodo em células ndo
divididas, conforme apresentadas nas equactes 34 e 35. Para avaliar a eletrogeracdo do
peréxido de hidrogénio nos estagios iniciais, superficie de resposta para esse reagente foi

plotada para 15 minutos de eletrolise.

O gréfico de superficie de resposta para eletrogeracdo de perdxido de
hidrogénio (Figura 16) indica que regides de pH em torno de 2,00 simultaneamente com baixa
corrente aplicada, ou seja, em torno de 60 mA ha uma producdo muito pobre desse reagente.
Esse fato esta associado com a pequena taxa de reducdo do gas oxigénio no catodo para sua
eletrogeracdo pela baixa corrente aplicada, atrelado com a formacéo do ion oxénio, a partir da
reacdo do H20O, pelo excesso de H* (Eg. 16). No entanto, o aumento da corrente aplicada
contribui para a alta taxa de eletrogeragdo de H.O, ainda em pH 2,0, sugerindo um acimulo
da espécie. A Equacdo 39 indica que a variavel pH inicial ndo foi significativa para a resposta
de [H20:]1s5, contudo, a relagdo entre o parametro pH com a corrente aplicada influenciou na
formacéo de H.O..

Para verificar o comportamento do par Fe?*/Fe* nos estagios iniciais do
processo EF, ou seja, antes das espécies adquirirem um comportamento estacionario, conforme
investigado nos resultados preliminares, superficies de respostas para a concentracdo das
espécies de ions férricos e ferrosos existentes nos processos EF foram plotadas para um tempo
de 15 minutos, fixando o &nodo Ruténio (Figura 16). E conhecido que a regido de pH com maior
estabilidade das espécies Fe?* é em torno de 2,00 (COLADES, et al., 2018). O comportamento
dos ions férricos também é bem consolidado pela literatura. Com o aumento do pH o seu teor
diminui drasticamente, porque é substituido por complexos hidroxi como Fe(OH)]*,
[Fe(OH)2]*, [Fe2(OH)2]**. [Fe(HO2).]* e [Fe(OH)(HO2)]* (BRILLAS, SIRES; OTURAN,
2009). Em relagéo as variaveis pH e corrente, a Equacdo 33 mostra que a concentragio de Fe?*
no tempo de 15 minutos depende significativamente do pH inicial da solu¢do quando se € fixado
0 material anodico Ruténio. A superficie de resposta (Figura 16) corrobora com a Eq. 37 e
mostra que independentemente da corrente aplicada, a concentracdo de ions ferrosos é a

maxima possivel, desde que o pH inicial seja de 2,0.
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Por outro lado, para a resposta da concentracao de ions férricos, utilizando o
mesmo anodo, a variavel corrente é significativa. Além disso, a interagdo entre esses dois
fatores proporciona um efeito positivo na concentracdo de Fe®* (Eq. 38). Em outras palavras,
conforme aumenta a corrente de 60 mA para 100 mA e o pH inicial 2,00 a 4,00, a resposta desse
ion apresenta um valor méximo, como pode ser visualizado na na superficie de resposta da
Figura 16. O aumento da concentracio dos fons Fe** nessas condigdes indicam, conforme a
reacdo classica de Fenton (Eq. 7) a acdo catalitica do Fe?" no peréxido de hidrogénio
eletrogerado no catodo para a formacdo de radicais hidroxilas que reagem com compostos
organicos, transformando-os até a conversdo total em CO2 (BRILLAS, SIRES; OTURAN,
2009). Alguns estudos indicam que o pH proximo a 3,0 é adequado para a reacao classica de
Fenton (Eg. 7), contudo, também sdo encontrados na literatura que a sua manutencédo pode ser
realizada em valores de pH 40 (LI et al, 2010; ZHU et al, 2011;
THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR, 2015). Isso ocorre pois, nessa regido de
pH, a maioria das espécies ferrosas estdo na forma de Fe(OH)." (Figura 3) que também reagem
com o HxO, para formar o radical hidroxila (PIGNATELLO et al., 2006), mineralizando o

contaminante.

Apesar disso, € importante ressaltar que o aumento da concentracao dos ions
férricos ndo esta relacionado apenas com a reacdo de Fenton, mas sim, ainda que em pequenas
proporcdes, com a oxidacio de espécies Fe?* na superficie do anodo (Eq. 41) ou quando ha
excesso de "OH (Eq. 42). Essas reac6es diminuem a eficiéncia de degradacdo e ocorrem quando
as células sdo constituidas por um unico compartimento (ALMEIDA, 2011; NIDHEESH,;
GANDHIMATHI; 2012), como € o caso do presente trabalho.

Fe** > Fe* +¢ (Eq. 41)

Fe?" +"OH — Fe** + OH- (Eq. 42)
Em valores baixos de corrente, a concentracio de Fe** diminuiu & medida em
que o pH aumentou (Figura 16). Esse efeito esta relacionado com a formacdo de complexos
hidroxi, pela especiagéo do ion férrico. Porém, em correntes elevadas, isto &, com a alta taxa de
eletrogeracdo de H.0,, a concentragdo de Fe®" se manteve a maxima possivel, mesmo com o
aumento do pH, devido & grande quantidade de espécies Fe?* oxidadas em Fe** de acordo com

a reacdo de Fenton.

Como ja elucidado, a quantidade maxima de Fe?* se restringe em valores de

pH inicial proximos a 2,00 da mesma forma que a quantidade de H2O; eletrogerado quando a
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corrente se aproxima de 100 MA (jansdica = 40 MA cm2). Contudo, essas condi¢des nao
garantiram a maior taxa de mineralizagdo do contaminante (Figura 16), sendo observado pelo
baixo valor de remoc¢do do COT nessas condicdes. Moreira et al., (2017) descrevem que a
relacdo entre as espécies Fe?* e HpO, precisa ser otimizada, visto que 0S seus excessos
promovem reagdes parasitarias que contribuem negativamente para os processos EF como a
dimerizagéo de radicais hidroxilas a H202 (Eq. 15), devido a sua grande taxa de formagé&o, por
meio da reacdo de Fenton (Eg. 7) e o ataque do "OH ao peroxido de hidrogénio, formando o
radical hidroperoxido (Eg. 15) que é um oxidante mais fraco (SUN; PIGNATELLO; 1993;
BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; ALMEIDA et al., 2011).

Um perfil semelhante foi encontrado para as superficies de respostas de
eficiéncia de descoloracdo (%), concentracdo das espécies de ferro, eletrogeracdo de H,O2 (mg
L1) e Remogdo do COT (%) quando a Platina foi utilizada como anodo (Figura 17), indicando
que para a mineralizacdo do corante AM também tem condic¢des 6timas em correntes proximas
2100 MA (jansdica = 100 mA cm2) e com pH inicial de 4,0.

O terceiro material anddico estudado foi ntTiO2AD. Nanotubos de TiO:
possui uma matriz orientada verticalmente e altamente ordenadas o que confere ao material
uma grande area superficial interna sem que a ordem geométrica estrutural seja comprometida.
Essa matriz € um caminho favoravel para a percolacdo de elétrons para transferéncias de carga
vetorial entre as interfaces (GRIMES; MOR; 2009). O didxido de titanio € um semicondutor do
tipo “n” e com largura da banda proibida igual a 3,2 eV. A autodopagem por polarizacdo
catodica resulta em pequenos defeitos de Ti®* (vacincia de oxigénio) nas redes do TiOz,
reduzindo 1% de Ti*" na camada do TiO2 em Ti®*" na solugéo eletrolitica (Eq. 43), resultando
em defeitos em sua estrutura, com isso sua regido de absorcdo de luz e condutividade séo
melhoradas. (LINDAN et al., 1997; XIONG, et al., 2012 ZHU, et al., 2014; WANG, et al.,
2015; MO, et al., 2019). Assim, o eletrodo ntTiO> pode ser aplicado para degradacdo de

contaminantes sem qualquer irradiacdo UV.

Ti* +e + H+ > Ti¥* + H* (Eq. 43)
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Figura 17. Superficies de respostas variando a corrente e pH, obtendo, como resposta, os ions Fe?*, Fe**, eletrogeracéo de H.0; e a eficiéncia de
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1 de AM, 0,05 mol L! Na;SO4 e 0,5 mmol L™ FeS04.7 H20 e a 25 °C, utilizando Platina como anodo. Fonte: o préprio autor
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Ha poucos trabalhos na literatura que empregam o ntTiO.AD para degradacéo
de contaminantes via EF. Wang et al., (2021) utilizaram o material para testes de degradacéo
de uma solucéo de fenol, bisfenol A, levofloxacina, 2,4-diclorofenol e nitrobenzeno por meio
dos processos sinérgicos de EF e OA. Para isso, 48 mL de uma solugdo eletrolitica 50 mM
Na2SO4 contendo os contaminantes com borbulhamento de Oz puro 50 mL min™ foram
submetidos a um sistema eletroquimico com o eletrodo de calomelano saturado utilizado como
referéncia e dois eletrodos de ntTIO2AD como anodo e catodo. Foi verificado que os testes
apresentaram bons desempenhos em uma ampla faixa de pH (3-9). Além disso, os resultados
mostraram expressiva diminui¢do na Demanda Quimica de Oxigénio (de 159,3 mg L para 47
mg L), sendo que no final do tratamento, o efluente estava dentro do padrdo de langamento

para tratamento de esgoto da China (< 50 mg L™).

Experimentos de oxidagdo fotoeletrocatalitica também foram realizados por
Liao et al., (2014) utilizando ntTiO, e ntTiO.AD para degradacdo fotoeletroquimica, sob luz
visivel, das solucBes aquosas contendo 0s seguintes contaminantes: corante Rodamina B (1,10~
5 mol dm™3), fenol (10 mg dm3) e E coli K-12 (~106 ufc cm™2), utilizando 0,1 mol dm= de
Na>SO4 como eletrodo suporte. A célula de trabalho foi submetida a agitacdo constante de 350
rpm, utilizando placas de TiO2 2,0 cm x 2,0 cm, folha de Pt e eletrodo saturado de calomelano
(SCE) como fotoanodo, contador e referéncia, respectivamente. Os resultados mostraram que
apos 5 horas de tratamento, houve remocdo de 54% do corante Rodamina B com o uso do
ntTiO2 em contraste a 72% com ntTiO2AD. Nos estudos do fenol foram obtidos 25% e 63% de
remocao com uso de ntTiOz e ntTiO2AD, respectivamente e em 40 minutos houve a completa

inativacdo da populacdo E. coli K-12 para ambos 0s anodos.

Eletrodos de ntTiO>AD foram desenvolvidos por Mo et al., (2019) para
oxidagdo anddica combinada com reducdo catodica. Para os estudos de degradacdo, uma
solugdo de 200 mg L de Alaranjado de Metila foi submetida ao processo de tratamento com
densidade de corrente constante de 1,0 mA cm™em uma célula eletroquimica com 0,05 mol L~
! de Na,SOs4, cujo anodo e catodo era ntTiO.AD e titanio, respectivamente com 4 cm2 de érea.
Apbs 6 horas de operacdo, houve remocéo de 67,2% da Demanda Quimica de Oxigénio, 85,1%
da cor e 91,2% da remocéo do Alaranjado de Metila. Nao foi observada a total mineralizagédo

do corante durante os estudos realizados pelos pesquisadores.
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Neste estudo, o material ntTiO2AD foi empregado como anodo no processo
EF, utilizando o catodo de PTFE. Para investigar o efeito do pH e da corrente, esse eletrodo foi
fixado e as superficies de respostas para eletrogeracdo de H>O2, da concentracéo das espécies

de ferro, percentual de remocao e de mineralizagdo também foram estudadas (Figura 18).

A eletrogeracgdo de H20: a partir dos 15 minutos de eletrélise obteve méxima
producdo quando o pH inicial aumentou de 2,00 para 4,00, juntamente como o incremento da
corrente de 60 (jansdica = 9,1 MA cm2) para 100 MA (jansdica = 15,1 mA cm~2). Para o0s ajustes de
pH inicial em regides acidas do experimento (pH 2,00) e em menores valores de corrente (60
mA) a producdo de peroxido foi muito pobre (Eg. 39), pois, como ja discutido, valores
restritamente acidos desestabilizam a estrutura do peréxido de hidrogénio (BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009) e, pelo fato da eletrogeracao de H20- ser governado por processos faradaicos,
a reducdo da corrente provocara diminuicdo da sua formacdo. Em 60 mA de corrente, a
concentragéo de H,O2 em 15 minutos de operacgdo ([H202]15) diminuiu de 43,08 mg L para
18,81 mg L quando o pH inicial variou de 4,0 para 2,0. E, em pH inicial = 2,00, para a
eletrogeracéo de H,O houve decréscimo de 39, 61 mg L para 18,81 mg L ! quando a corrente
diminuiu de 100 mA para 60 mA. No entanto, a formacao de peréxido de hidrogénio foi pouco
influenciada quando o pH inicial da solugdo permaneceu em 4,00 e a corrente foi alterada de
60 mA ([H202]1s = 43,08 mg L 1) para 100 mA ([H202]1s = 36,14 mg L1). Esse efeito também
foi observado quando a corrente foi fixada em 100 mA e o pH variou de 2,00 ([H202]15 = 39,61
mg L) para 4,00 ([H202]1s = 36,14 mg L), sugerindo um actmulo da espécie nessas
condigdes.

As superficies de respostas das espécies ferrosas demonstram concentracdes
maximas em pH inicial proximos a 2,00 e 60 mA, respectivamente, enquanto as espécies
férricas, embora obtiveram méaximas concentracdes em meio mais acido (pH inicial = 2,00),
nédo dependeram da variacao da corrente, visto que ndo se observa inclinagdo no grafico no eixo
da corrente em um dado valor de pH inicial. Contudo, ainda que a concentracdo das espécies
de ferro, isto é, Fe?* e Fe**, apresentam valores maximos em pHinicial = 2,00, a maior quantidade
de matéria organica mineralizada, observada pela porcentagem de remoc¢édo do COT (Figura
18), foi obtida em pH inicial proximo a 4,00 e corrente em torno de 100 mA, com 47,18% de
remocao em 120 minutos de eletrolise. O teor das espeécies de ferro nas condi¢des de maxima
remocdo do COT (pH inicial 4,00 e corrente 100 mA) foram suficientes para reagirem com o
peroxido de hidrogénio formado na interface do catodo com a solucdo para formar radicais
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hidroxilas e mineralizar o corante por meio da reagdo de Fenton (Eg. 7) quando o ntTiO.AD

foi utilizado como anodo.

A concentracio de Fe?* e Fe* tem um impacto significativo na eficiéncia
geral do processo EF. Além do aumento da taxa de degradacdo, pela geracdo de radicais
hidroxilas (reacdo de Fenton, Eq. 7), uma maior quantidade de espécies de ferro melhora a
eficiéncia de corrente pelo aumento da forga idnica da solugéo (HE; ZHOU, 2017). Entretanto,
0 excesso dessas espécies provoca efeitos adversos nos processos EF. Altas concentracGes de
Fe?* e Fe® geram precipitados de ferro em valores de pH menos &cido, resultando no
decréscimo da eficiéncia de corrente. Excesso de ions ferrosos favorecem na formacéo de uma
quantidade de sais de ferro ndo utilizada que contribuem com o aumento teor de sélidos sollveis
totais em solucdo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Grandes quantidades de

Fe2* também reagem com radicais hidroxilas (Eq. 42), diminuindo a eficiéncia do processo.

Quando o valor de pH inicial foi fixado em 2,00 e a corrente aumentou de 60
mA para 100 mA, em 15 minutos de tratamento, houve um incremento do percentual de
remocao da cor de 60,64% para 99,08%. Agora, em pH inicial igual a 4,00, esse percentual
diminui de 93,82% para 44,80% com a mesma variacao da corrente. A eficiéncia de remocéo
da cor aumentou de 60,64% para 93,82% quando o pH inicial foi de 2,00 para 4,00 em corrente
fixa de 60 mA e de 99,07% para 44,80% quando o pH inicial variou na mesma medida em 100
mA de corrente. Com isso, 0s maximos percentuais de remocao da cor, nos 15 primeiros
minutos de eletrolise, foram quando o pH inicial era proximo de 2,0 para corrente proxima de
100 mA e em pH inicial préximo de 4,0 para corrente inicial de 60 mA (Tabela 9). Contudo,
para todos os experimentos de descoloracdo, foram atingidos percentuais de descoloragdes
acima de 93% apds 90 minutos de tratamento.

Nos experimentos aplicando o anodo ntTiO-AD foi observado um aumento
significativo na ddp da faixa de 10 V para aproximadamente 12 V. Segundo Mo, et al., (2019),
quando a ddp da célula atinge valores acima de 10 V, esse eletrodo é considerado como
desativado. Isso se deve ao fato da oxidagdo de Ti®* para Ti*" na superficie do material
autodopado, por estar sendo utilizado como anodo no processo EF. Esse efeito causa um
aumento na resisténcia do sistema. A perda da dopagem é uma das grandes limitacGes de se
utilizar o ntTiO2AD, ja que os testes eletroquimicos devem ser feitos em baixos valores de

potenciais.
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A partir das superficies de respostas apresentadas para o percentual de
remocdo do COT, pode-se perceber que, visualmente, a melhor condicdo de pH inicial e
corrente aplicada foi de 4,0 e 100 mA, respectivamente para todos os anodos estudados. Porém,
para essas condi¢cOes experimentais, o eletrodo ntTiO>AD apresentou maior eficiéncia de
remoc¢do do COT. Além disso, sabe-se que o TiO2 é um material simples, barato e ndo toxico
(ZANONI; YANAMAKA, 2016) e, pela necessidade de investigar o desempenho desse
eletrodo autodopado de maneira relativamente simples e rapida em processos EF, o ntTiO2AD

foi escolhido como o anodo para os estudos no ponto 6timo.
4.3 ESTUDOS DE DEGRADACAO NO PoNTO OTIMO

Os testes de degradacdo do corante Azul de Metileno no ponto 6timo, de
acordo com os dados fornecidos nas superficies de respostas, foram operados em 100 mA

(jansdica = 15,1 mA cm2), pHinicial = 4,00 e utilizando o ntTiO,AD como &nodo.
4.3.1 Efeito do Sequestrante de "OH

Para avaliar a importancia do “OH na descoloracéo da solugdo de AM, testes
com e sem o sequestrante de radical hidroxila (alcool isopropilico 0,22% v/v) foram realizados
em processos eletro-Fenton e lidos em espectrofotometria nos tempos 0, 60 e 120 minutos para

acompanhar a eficiéncia de descoloragéo.

Na Figura 19 pode-se observar que com adigdo do agente sequestrante, houve
uma notavel diminuicdo na eficiéncia de remocéao da cor da solu¢do. Em testes realizados na
auséncia do alcool isopropilico, a descoloracdo da solucéo foi 76,73 e 100 % nos tempos de 60
e 120 minutos, respectivamente. Em contrapartida, na presenca do sequestrante de *OH foram
obtidos valores de 43,76 e 71,06 % nos mesmos intervalos de tempo. Logo, verificou-se uma
queda de 32,97% e 28,94% na eficiéncia de descoloracdo para os tempos de 60 e 120 minutos
de tratamento, respectivamente quando sdo comparados ambos os testes, constatando que o
radical *OH tem importancia no processo de descoloragdo e, consequentemente, na degradacao

do corante AM por meio do processo EF.

Neste contexto, o menor rendimento da descoloracdo na presenca do
sequestrante nos intervalos de tempo investigados se deve a formacdo de espécies mais fracas
guando comparados ao “OH como, por exemplo, os radicais "OH heterogéneos provenientes da

reacdo de oxidacdo da agua na superficie do anodo (i.e., oxidacdo anodica que ocorre
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simultaneamente com o processo EF) (Eg. 17), do peroxido de hidrogénio formado na reagdo
de reducdo do oxigénio gasoso na interface do catodo com a solucdo (Eg. 8), e do radical
hidroperoxido (HO2") (Eq. 34) que também contribuem, de forma menos significativa, na
clivagem do corante AM.
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Figura 19. Eficiéncia de descoloracdo do corante AM por meio de processos EF na presenca e
auséncia do sequestrante de radical hidroxila (alcool isopropilico 0,22 % v/v) nos tempos 0, 60
minutos e 120 minutos a partir de 200 mL de solugéo contendo 20 mg L~ de AM, 0,05 mol L~
1 Na;S04 € 0,5 mmol L™t FeSO4.7 H20. Corrente = 100 MA (janedica = 15,1 mA cm~2), pH inicial
=4,00, 30 rpm a 25 °C, utilizando o ntTiO2AD como anodo e PTFE como cétodo (a). Aliquotas

retiradas nos tempos de 0 e 120 minutos com ip (&lcool isopropilico) e sem ip (b).
Fonte: o proprio autor.

Observa-se que para os 60 minutos de tratamento a diferenca de descoloragao
é maior (32,97%) em comparacdo aos 120 minutos (28,94%) quando os testes sdo realizados
com e sem 0 agente sequestrante. Esse comportamento era esperado, visto que o efeito do
sequestrante, que esta em excesso, € mais pronunciado em 60 minutos em relacdo ao tempo
final (120 min), pois uma maior quantidade de radicais hidroxilas sdo sequestrados nos tempos
iniciais de eletrélise. Adicionalmente, a quantidade de espécies oxidantes mais fracos, como o
radical hidroperoxido, por exemplo, estd em menor quantidade em 60 minutos quando se €

comparado com 120 minutos, resultando em uma menor taxa de descoloragéo.

Para investigar o efeito do alcool isopropilico no radical ‘OH, Rondina (2020)
adicionou 1,0% do reagente em solugdo 20 mg L™ de Alaranjado de Metila (pH inicial = 3,0,
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corrente 100 mA), com anodo de Ruténio e catodo de PTFE em processo eletro-Fenton
heterogéneo (goetita). Em seu trabalho, foi constatado que a agdo sequestrante do alcool
isopropilico do radical hidroxila, resultou em uma diminuicéo significativa na descoloracao da
solucéo de 94,87% para 57,12% em 240 minutos de eletrolise, corroborando com os resultados
dessa pesquisa que afirmam que o radical hidroxila é a espécie oxidativa com maior importancia

para a degradacdo do corante azul de metileno.
4.3.2 Testes de Mineralizacdo aplicando Radiacdo UV em Processos EF

O acoplamento de uma fonte de radiagdo UV em tratamentos por eletro-
Fenton (fotoeletro-Fenton) pode acelerar a capacidade de oxidacdo de compostos organicos,
visto que o efeito fotocatalitico acelera a producdo de radicais hidroxilas e aumenta a
regeneracéo dos jons Fe?* pela reacdo foto-Fenton (Eq. 44). Concomitantemente, a radiagdo UV
fotocatalisa o peroxido de hidrogénio, contribuindo com quantidades adicionais de "OH (Eq.
45) (ALMEIDA et al., 2011; SIRES et al., 2014; BRILLAS, 2020).

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + "OH (Eq. 44)
H;0; + hv — 2 "OH (Eq. 45)

Em processos EF, os ions Fe®* gerados a partir da reacdo de Fenton (Eq. 7)
formam complexos com &cidos carboxilicos que sdo subprodutos da quebra de compostos
organicos, os quais ndo sdo eficientemente mineralizados pelos radicais hidroxilas. Contudo,
sob radiagdo UV em processos fotoeletro-Fenton (FEF), ocorre a foto-descarboxilacéo,
conforme a Eq. 46, possibilitando maior eficiéncia de degradacdo do contaminante (BRILLAS,
2020).

Fe(OOCR)?" + hv — Fe?* + CO2 +'R (Eq. 46)

Nesse trabalho, foi realizado testes com 1,6 L de solugdo de AM a 10 mg L™
e com a mesma concentracdo do eletrdlito e do catalisador em uma célula eletroquimica com
capacidade de 2,0 L para processos EF sem e com radiacdo UV (FEF). A escolha da célula
eletroquimica com capacidade de volume superior aos outros testes de eletrolise foi feita para
que fosse possivel acoplar todos os aparatos utilizados nos processos FEF, isto é, o catodo,
anodo, a lampada UV o sistema de resfriamento. E, por conta do maior volume de solugéo a ser
tratado, também foram realizados testes com menor concentracdo do corante para que a

radiacdo da lampada UV ndo fosse impedida de permear em toda a solucéo colorida.



84

A partir da Tabela 10 pode-se observar que o processo FEF obteve maior
quantidade de COT mineralizado quando comparado com o EF, sendo 39,74 % e 23,79% de
eficiéncia de mineralizacdo para o processo FEF e EF, respectivamente em 1,6 L de solugédo
tratada. Esses resultados confirmam que a radiacdo de luz UV contribuiu para a manutencdo da
reagdo de Fenton e na foto-descarboxilagdo dos complexos de &cidos carboxilicos-Fe®*.
Contudo, € importante considerar que o acoplamento da luz artificial para aplica¢fes de
processos UV-assistido resulta em custos adicionais nos processos de tratamento (SIRES;
BRILLAS; OTURAN, 2014).

Tabela 10. Remogéo do COT por meio dos processos EF e FEF.

Sistema eletroquimico COTinicial (Mg L™) COTfinal (Mg L)
EF 4,766 3,632
FEF 4,766 2,872

1,6 L de solugdo 10 mg L™ do corante AM, 0,5 mmol L de FeSO4.7H20 e 0,05 mol L de
Na2SOa. Corrente: 100 MA (jansdica: 15,1 mA cm2), pH inicial = 4,00, a 25 °C a 25 °C, utilizando
0 ntTiO2AD como anodo e PTFE como céatodo.

Fonte: o proprio autor.

Durante os experimentos, a variacdo da voltagem do sistema foi menor para
0s processos FEF (9,7 a 10,2 V) em comparacdo com os estudos EF (10,8 a 11,8 V), sugerindo
que a perda da autodopagem do ntTiO> foi menos pronunciada com a radiacdo de UV. Isso se
deve ao fato do material anddico ser um semicondutor que, quando irradiado com energia hv
igual ou maior que sua banda proibida (band gap) promove a formacédo do par elétron/buraco
(e/h*), cujo elétron é promovido da banda de valéncia (BV) (que esta totalmente preenchido)
para a banda de conducéo (BC) (totalmente vazio), gerando um buraco (GARCIA-SEGURA,;
BRILLAS; 2017). Com isso, 0 ntTiO2AD se comporta como um fotoanodo no sistema FEF. O
continuo salto quéntico dos elétrons da BV para BC proporciona um efeito menos resistivo nos

estudos de FEF em comparacéo aos testes sem a radiacdo de UV (EF).

Adicionalmente, o buraco (h™) da BV é uma espécie oxidante forte que pode
oxidar poluentes organicos até a mineralizacdo completa, a partir da geracdo de "OH pela
oxidacdo de agua ou de ions OH™ adsorvidos na superficie do fotoanodo. Nessa interface
solucdo/superficie também pode ocorrer a oxidacdo direta do composto organico pelo h*
fotogerado. Radicais mais fracos como o superoxido O>"™ podem ser formados pela reagéo do e

da BC com o O,. Ademais, outras espécies reativas de oxigénio, como o H20- e hidroperoxil
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HO-" também sdo formados e contribuem, ainda que em menor proporc¢éo, para a degradacdo
do poluente organico (ZANONI; YANAMAKA, 2016; GARCIA-SEGURA; BRILLAS;
2017).

4.3.3 Cinética de Descoloracdo e Degradacdo do Azul de Metileno

A cinética de processos EF € complexa devido ao grande nimero de reacdes
quimicas envolvidas. Entretanto, ela pode ser simplificada partindo da suposi¢do que a
concentracdo de um composto organico (RH) diminui com o tempo seguindo a Eq. 47 (SUN;
PIGNATELLO, 1993).

-d[RH]/dt = kon [RH] [[OH] + X kox;['Oxi] [RH] (Eq. 47)

onde ['Oxi] representa a concentracdo de outras espécies oxidantes além do radical *OH.

Entretanto, a formacdao de outras espécies oxidantes, como os radicais R*, RO’
e ROO" sdo pouco provaveis para a oxidacao do composto organico RH. Por isso, 0 segundo
termo da equacdo 47 pode ser desprezado, reduzindo a expresséo para a Eq. 48.

-d[RH]/dt = kon [RH] ['OH] (Eq. 48)

Nesses processos, a concentracdo de radicais “OH atinge rapidamente um
estado estacionario, desta forma, pode-se admitir um valor constante do radical, incluindo-o na
constante de velocidade de segunda ordem (kow). Portanto, obtém-se uma equacdo de
velocidade de pseudo-primeira ordem que, na forma integrada resulta na Eg. 28, ja descrita

anteriormente em Materiais e Métodos.

A Figura 20 ilustra a cinética de descoloragdo do corante Azul de Metileno,
via EF em 100 mA de corrente e pH inicial 4,00 utilizando, como anodo, o ntTiO2AD. O inserto
da figura mostra o estudo cinético do processo de descoloracdo do corante AM com In (A/Ao)

vs tempo, admitindo que o modelo assume uma reagé@o de pseudo-primeira ordem.

Na Figura 20 também é possivel observar que a eficiéncia de descoloracédo
cresce rapidamente durante os 15 primeiros minutos (0 a 44,8%). Isso ocorre devido a intensa
producdo de radicais hidroxilas, pelo incremento de perdxido de hidrogénio eletrogerado no
catodo e acdo catalitica do Fe?* presente em solugdo. Apds isso, a solugdo é totalmente
descolorida até 120 minutos. No inserto da figura, pode-se observar que a descoloracdo do AM

segue a lei de reacdo de pseudoprimeira ordem (R2 = 0,995), indicando que o radical "OH é
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continuamente produzido no durante os processos EF. Por tudo, a constante de velocidade de

pseudo-primeira ordem (k) foi igual 1,93 x 102 min?
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Figura 20. Cinética de eficiéncia descoloracdo por EF do corante AM (20 mg L), Corrente:
100 MA (janedica: 15,1 mA cm2), pH inicial = 4,00, a 25 °C utilizando o ntTiO2AD como &nodo
e PTFE como catodo, 0,05 mol L Na,SOs e 0,5 mmol L FeS04.7H,0 a 25 °C em 120
minutos de eletrolise. Inserto: analise cinética, assumindo uma reacdo de pseudo-primeira

ordem para a descoloracdo do corante AM.
Fonte: o proprio autor.

A Figura 21 expressa a cinética de degradacao do corante Azul de Metileno,
via EF em 100 mA de corrente e pH inicial 4,00 utilizando, como anodo, o ntTiO>AD, a partir
do teor de COT. O inserto da figura mostra o estudo cinético do processo de remogdo do COT
com In(COT/COTo) vs tempo, admitindo que o modelo assume uma reacéo de pseudo-primeira
ordem.

O decaimento do COT é nitidamente observado entre os 90 minutos iniciais
de eletrolise (Figura 21), partindo de 8,54 mg L para 4,70 mg L™ do teor de carbono. Entre
90 a 120 minutos o perfil de mineralizagdo tende a um valor constante (de 4,70 mg L™ para
4,51 mg L1). Esse efeito é justificavel, considerando que nos processos finais de mineralizagéo
sdo formados acidos organicos de cadeia curta que sdo dificilmente degradados por processos
EF. A cinética de mineralizacéo, observada a partir do inserto da Figura 21 se ajustou a pseudo-

primeira ordem (R2 = 0,986) e com valor de k1 = 5,93 x 10 = min™.
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Adicionalmente, nota-se que o valor da constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem da mineralizacdo é menor em relacdo a constante de descoloracéo,
considerando que a velocidade de remogéo da cor é maior em relacdo a mineralizacdo, pois
conforme os radicais hidroxilas sdo formandos (EQ. 7) o grupo croméforo € inicialmente clivado
até que o composto orgénico seja mineralizado em compostos orgénicos de menor peso

molecular até a total conversdo em CO2, H20 e ions inertes.
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Figura 21. Cinética do Carbono Organico Total por EF do corante AM (20 mg L 1), Corrente:

100 MA (jansdica: 15,1 mA cm~2), pH inicial = 4,00, utilizando o ntTiO2AD como &nodo e PTFE

como catodo, em solugdo 0,05 mol L Na2SO4 e 0,5 mmol L FeS04.7H20 a 25 °C em 120

minutos de eletrdlise. Inserto: andlise cinética, assumindo uma reacdo de pseudo-primeira

ordem para a remocgdo do COT.
Fonte: o proprio autor.

Ja estd bem estabelecido na literatura que a reacdo entre o radical ‘OH e o
composto organico, em meio acido, segue o modelo de pseudo-primeira ordem (OTURAN, et
al., 2000; BRILLAS, et al., 2005). Em pesquisas de Almeida et al., (2015) foi constatado que 0
modelo de pseudo-primeira ordem tambem foi ajustado (R? = 0,990) aos processos de
degradacéo, via EF, de 500 mL do corante Orange G 85,4 mg L™t em pH 3,00. Os eletrodos
empregados pelo trabalho foram um &nodo de TiO2 decorado com platina e um catodo de PTFE.
O valor da constante de velocidade foi igual a 5,76 x 1073 s*. Da mesma forma, estudos de

Bessegato et al., (2019) para a fotoeletrocatalise do corante Acid Red 151 (50 mg L™?) utilizando
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o fotoanodo TiO> dopado com boro em pH 2,0 e potencial 2,0 V vs Ag/AgCl, tendo o grafite
como contra eletrodo. Nesse sistema, o valor da constante de velocidade de descoloragdo foi de

1,20 x 10 minL.

4.3.4 Consumo energeético (CE) e Eficiéncia de corrente de mineralizacdo (ECM)

A Figura 22 mostra a variacdo do CE e da ECM para o processo EF na

degradacéo da solucdo de AM. Em 10 minutos de operacéo, o valor do CE foi de 36,83 KW h

kg COT?, diminuindo abruptamente para 8,92 KW h kg COT* em 30 minutos. Apos 60
minutos, foi observado um aumento gradual do CE para 24,31, 41,33 € 61,09 KW h kg COT™!
em 60, 90 e 120 minutos. O aumento progressivo do CE ap6s 30 minutos esta relacionado com
a formacdo de produtos de degradacdo do corante AM mais resistentes a mineralizacdo
(ALMEIDA et al., 2011). Outro fator a ser considerado foi o aumento do potencial da célula
pela perda da autodopagem do anodo ntTiO2AD que também contribuiu para o aumento do CE
nos tempos finais de eletrélise. Por outro lado, para a ECM (Figura 22) inicialmente foi
observado um valor maximo de 32,12% em 10 minutos de tratamento. Porém, diferentemente

do CE, o gréafico da ECM apresentou uma queda gradual nos valores de ECM ap6s 30 minutos,

atingindo um valor minimo de 5,29% em 120 minutos de eletrélise.
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Figura 22. CE e ECM pelo tempo de eletrolise do processo EF da solugdo AM 20 mg L.
Corrente: 100 mA (janodica: 15,1 mA cm2), pH inicial = 4,00, utilizando o ntTiO2AD como
anodo e PTFE como catodo, 0,05 mol L Na,SO4 e 0,5 mmol L FeS04.7H20 a 25 °C em

120 minutos de eletrdlise.
Fonte: o proprio autor.
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Figura 23. Decaimento do COT, cor, ECM, concentracdo de H20; e Fe?* pelo tempo de
eletrolise do processo EF da solugdo AM 20 mg L. Corrente: 100 mA (janddica: 15,1 mA
cm~2), pH inicial = 4,00, utilizando o ntTiO,AD como &nodo e PTFE como cétodo, 0,05 mol
L ! Na2SO4 e 0,5 mmol L™ FeS04.7H,0 a 25 °C em 90 minutos de eletrdlise.

Fonte: o proprio autor.

A Figura 23 apresenta o comportamento da remocdo do COT
simultaneamente com descoloragio, concentragio de H,O2, Fe** e ECM no processo EF nas
condicdes Gtimas experimentais em 90 minutos de eletrélise. Observa-se que o valor maximo
de ECM (32,12%) correspondeu com a maior taxa de descoloracdo (44,80%) e remocgéo do
COT (23,81%) em 10 minutos de tratamento. Ainda, nesse periodo, tem-se a maior
eletrogeragdo de H202 e maior consumo de Fe?* que, pela reagdo de Fenton (Eq. 7), sdo gerados
‘OH, responsaveis pela mineralizacdo do AM.

Adicionalmente, observou-se uma remogao progressiva na descoloracdo em
até 93% apos 90 minutos de eletrdlise, enquanto para o decaimento do COT foi contatado um
comportamento menos expressivo apés 60 minutos de eletrélise (44,52 % em 60 minutos e
47,18% em 90 minutos), mesmo que o0 "“OH esteja continuamente sendo gerado pela reagéo de
Fenton. Esses dados corroboram com os resultados obtidos anteriormente, ou seja, com a

formacéo de subprodutos recalcitrantes que ndo sdo mineralizados por meio do processo EF.
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5 CONCLUSAO

A partir do presente trabalho foi possivel observar a descoloracdo e
mineralizacdo do corante Azul de Metileno por meio de uma técnica ambientalmente amigavel,
i.e., eletro-Fenton. Com o auxilio do planejamento fatorial e da Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) de eficiéncia de descoloracao, da concentracdo de ions ferrrosos e férricos,
perdxido de hidrogénio e remocao do COT, foi possivel verificar as melhores condicdes de pH
(2,00 — 4,00) e corrente anddica aplicada (60 mA — 100 mA) para os trés tipos de anodos (Ru,
Pt e ntTiO2AD).

Utilizando o ntTiO.AD como anodo em um sistema EF com ajuste de pH
inicial 4,00 e corrente 100 MA (janesica = 15,1 mA cm2), foram obtidas eficiéncias de
descoloracdo e de mineralizacdo iguais a 100% e 47,17%, respectivamente. Adicionalmente,
considerando o fato de o anodo de ntTiO.AD ser barato, atdxico, de facil sintese e

autodopagem, este material foi o escolhido.

A partir dos estudos do sequestrante, p6de-se concluir que o radical ‘OH é o
oxidante que participa efetivamente da descoloracdo e, consequentemente, mineralizacdo do
corante AM, visto que em 60 e 120 minutos a eficiéncia de descoloracdo foi de 76,75% e 100
%, respectivamente, enquanto na presenca do sequestrante foi de 43,97% e 71,06 % nos
mesmos intervalos de tempo. 1sso representou uma queda de 32,97% e 28,94% na eficiéncia de
descoloracdo para os tempos de 60 e 120 minutos de tratamento. Nesse sentido, a descoloracédo
via eletrdlise ocorreu pela acdo de radicais mais fracos (i.e., com menores potenciais padroes
de oxidacdo) formados durante o processo, dentre os quais o radical hidroperdxido e por radicais
‘OH heterogéneos provenientes da rea¢éo de oxidacdo da agua na superficie do anodo (oxidacao

anodica), ocorrente concomitantemente com o processo EF.

Os estudos cinéticos de descoloragdo (R? = 0,995) e mineralizacdo (R? =
0,986) foram ajustados a pseudo-primeira ordem (ki= 1,93 « 1072 min! para descolorag&o e ki
= 5,93 x 102 min™! para mineralizagio), corroborando com os resultados do teste utilizando o
agente sequestrante que indicou que o mecanismo de degradacdo do corante AM ocorre,
principalmente com a continua formagé&o de radical "OH.
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Na presenca de radiacdo UV (FEF), foi possivel observar maior remogéo do
COT em relagéo aos processsos EF (i.e., sem radiacdo UV), sendo 39,74 % e 23,79% para 0S
processos FEF e EF, respectivamente para o tratamento de 1,6 L de solugdo de AM 10 mg L.
A incidéncia de UV em processos EF contribuiu para a manutencgéo da reacdo de Fenton e na
foto-descarboxilacdo dos complexos de &cidos carboxilicos-Fe®**. Ainda, o ensaio FEF
proporcionou menor variagdo no potencial do processo, indicando melhora na resistividade do
anodo, ou seja, menor perda na dopagem do material. No entanto, € preciso deve-se considerar
gue 0 consumo energético para testes FEF com a utilizacdo de radiacdo UV artificial resulta em
custos adicionais na operagdo. Por isso, pesquisas que envolvem incidéncia de UV de fonte
natural, como a luz do sol, precisam ser realizadas, especialmente com a utilizag&o do fotodnodo
ntTiO2AD.

Estudos do CE nas condic¢des 6timas indicaram um valor minimo em 30
minutos de operagdo com 8,92 KW h kg COT ! seguido de um aumento gradual apos 60 minutos
até 61,09 KW h kg COT em 120 minutos de eletrélise. Esse comportamento esta associado
com a formacéo de produtos de degradacdo do corante AM que sdo recalcitrantes ao processo
EF e com a perda da autodopagem do anodo ntTiO>AD, observado pelo aumento do potencial
durante os tempos finais de tratamento. Quanto a ECM, foi observado um valor maximo em 10
minutos de eletrolise, com 32,12% seguido de uma queda da eficiéncia apds 30 minutos até um

valor de 5,29% em 120 minutos.
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