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RESUMO

No intuito de encontrar vias adequadas de tratamento de efluentes refratérios
ao tratamento bioldgico (lodos ativados), neste trabalho prop8e-se a rota de oxidagéo
eletroquimica como via de tratamento oxidativo avancado. Dentre os tipos de
materiais anddicos existentes, destacam-se os anodos dimensionalmente estaveis
(ADE), por sua resisténcia térmica, mecéanica e quimica. Este trabalho apresenta os
resultados correspondentes a degradacgédo do corante Rodamina B (RoB), aplicado na
industria téxtil, producéo de papel, couro, vidro e cosméticos, dentre outras, mediante
a aplicagcéo de ADE de (Ru0O2)o,3(TiO2)o7 suportados em Ti. Os eletrodos, preparados
por trés processos diferentes, método térmico (Pechini), método micro-ondas e
método por laser de CO», por um colaborador da Universidade Tiradentes (Aracaju,
SE), foram inicialmente caracterizados mediante voltametria ciclica e de varredura
linear. Posteriormente, foi realizada a degradacéo eletroquimica da RoB com os trés
materiais. Os resultados mostram velocidades de degradacdo da RoB semelhantes,
mostrando que o processo de preparacdo dos anodos nao influencia sobre sua
capacidade oxidativa. Apos 30 minutos de tratamento, a RoB foi completamente
eliminada.

Palavras-chave: Anodos dimensionalmente estaveis; Rodamina B;
Degradacéo Eletroquimica; Preparacédo de Eletrodos; Oxido de Ruténio; Oxido de

Titanio.



ABSTRACT

To find suitable treatments for refractory effluents to biological degradation
(activated sludge), this work proposes the route of electrochemical oxidation as an
advanced oxidation process. The dimensionally stable anodes (DSA) outstand among
the existing anodic materials because of their thermal, mechanical, and chemical
resistance. This work presents the results corresponding to the degradation of the
Rhodamine B (RhB) dye, applied in the textile, paper production, leather, glass, and
cosmetic industries, among others, using (RuO2)o3(TiO2)o,7 supported on Ti DSA. The
electrodes, prepared by three different processes, thermal (Pechini), microwave, and
CO. laser methods by a colleague from the University of Tiradentes (Aracaju, SE),
were initially characterized by cyclic and linear sweep voltammetry. Next, the RhB
electrochemical degradation was performed with the three different anodes. The
results show similar degradation dyes, evidencing that the preparation method of the
electrodes does not influence their oxidative capacity. After 30 minutes of treatment,
the dye is completely removed.

Keywords: Dimensionally Stable Anodes; Rhodamine B; Electrochemical

Degradation; Electrodes Preparation; Ruthenium Oxide; Titanium Oxide.
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1 INTRODUCAO

Podemos definir poluicdo dos recursos hidricos como a introducéo pelo ser
humano de substancias por consequéncia da atividade doméstica e industrial que
levam, sob qualquer forma, a danos as espécies de vida aquatica, deixando a saude
humana e outras formas de vida comprometidas. Neste sentido, consideram-se
poluentes efetivos para o meio hidrico o esgoto doméstico e industrial, lixo, metais
pesados e demais substancias sob o mesmo prisma (JIANG et al., 2021). Estes
compostos toxicos apresentam um efeito direto na flora e na fauna aquética, através
das quais podem adentrar-se em toda a cadeia alimentar (MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009).

Dentre os grandes setores poluentes, o téxtil contribui significativamente a
poluicdo dos ambientes hidricos, devido ao uso de corantes sintéticos em quantidades
de dezenas de toneladas anualmente. Estes corantes associados afetam
negativamente a flora e a fauna (LELLIS et al., 2019). Motivados pela presséo
governamental e social, as empresas cada vez mais buscam solucbes mais
sustentaveis em seus processos, gerando menos residuos e tratando de forma
adequada aqueles gerados, minimizando-se desta forma os impactos derivados de
um mau gerenciamento dos residuos (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Especial
atencao, neste sentido, deve ser dada aos poluentes considerados refratarios, devido
a baixa biodegradabilidade através dos processos de lodos ativados usados nas
estacdes de tratamento de esgoto doméstico.

Um exemplo de corante poluente é a Rodamina B (RoB), corante sintético e
detendo alto poder poluente, da classe dos xantenos, altamente sollvel em agua,
merecendo, por esses motivos, atencao especial de todos 0s segmentos, haja vista
gue seu uso e aplicabilidade tém sido amplamente difundido. Por isso, concentram-se
esforcos nas técnicas de descontaminacdo da cadeia hidrica, trazendo um maior
controle nas descargas desse material, desenvolvendo tecnologias, com menores
custos, tratando-o eficazmente, eliminando-o totalmente (YUSUF et al., 2022).

Na esteira de extensas pesquisas € necessario propor métodos eficientes de
degradacdo que consigam a completa mineralizacdo deste tipo de composto
(ANISUZZAMAN et al., 2022). Importantes papéis desempenham 0S processos
oxidativos avancados (POA), com acéo do radical hidroxila (*\OH) como oxidante forte
nao seletivo (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018), onde se destacam os tratamentos



Fenton, fotocataliticos, sondlise, fotdlise, ozonizacdo, oxidacdo umida, dentre outros.
Dentre esses, destacam-se 0os POA eletroquimicos, onde a oxidacdo é alcancada em
um reator eletroquimico onde é gerado a espécie OHe« na superficie do anodo. Além
da acédo proxima a superficie, é possivel gerar oxidantes no meio, como por exemplo
cloro ativo ou espécies como persulfatos, perfosfatos, entre outros, em funcao do
eletrélito utilizado na degradacéo eletroquimica (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015). Os
eletro-POA ja tém demonstrado amplamente sua eficiéncia para a remocédo de um
amplo espectro de poluentes de natureza organica.

Dentro do grupo de materiais anddicos usados, destacam-se 0s anodos
dimensionalmente estaveis (ADE), constituidos por um suporte metalico geralmente
de titanio, sobre o que se depositam oxidos metalicos semicondutores (TiO2, RuOy,
Sbh203, SnOy, IrO2), com capacidade para degradar os poluentes e/ou gerar espécies
oxidantes (TRASATTI, 2000). Estes eletrodos podem ser preparados de formas
diferentes, sendo a mais classica, o tratamento térmico dos precursores depositados
no suporte metalico a altas temperaturas para garantir a formacao da camada de 6xido
(método Pechini). Recentemente tem sido propostos outros métodos para a mais
efetiva deposicdo da camada de oxidos, destacando-se, dentre eles, 0 método de
preparacao por micro-ondas (GONZAGA et al., 2020), e por laser de CO, (SANTOS
et al., 2019).

2 OBJETIVO
2.1 GERAL

Estudar o processo de degradacdo da RoB mediante o tratamento por
oxidacdo anddica com anodos de (Ru02)0,3(TiO2)0,7@Ti preparados por trés

métodos diferentes, método Pechini (PE), método de micro-ondas (MO) e o método
de laser de CO2 (LA).

2.2 ESPECIFICOS
e Caracterizar eletroquimicamente os materiais mediante voltametria ciclica e
voltametria de varredura linear.

e Caracterizar eletroquimicamente os materiais mediante voltametria ciclica e

voltametria de varredura linear na presenca do poluente.



e Avaliar o processo de degradagéo da RoB com os trés eletrodos PE, MO e LA

em um reator em batelada.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 GENERALIDADES SOBRE A RODAMINA B

A RoB, conhecida  quimicamente como [9-(2-carboxifenil)-6-
(dietilamino)xanteno-3-ilidieno]dietilamonico cloreto (JAIN et al., 2007), pertence a
familia dos compostos organicos xantenos, cuja formula molecular é C2gH31N2O3Cl,

Sua estrutura quimica esta indicada na Figural.

cI-

Figura 1. Estrutura quimica do corante rodamina B

A RoB é preparada através da reacdo de 3-dietilaminofenol com anidrido
ftalico na presenca de acido sulfurico como catalisador e calor (ABURADA,; AKAGI,
1991). Como corante a RoB é amplamente usada na industria téxtil, farmacéutica,
cosméticos, tinturaria, plasticos, alimentos etc. Além das aplicacdes genéricas, este
corante também é utilizado como biomarcador na microscopia de fluorescéncia,
citometria de fluxo, correlacéo de fluorescéncia, para tincdo de micro-organismos etc.,
aplicacdes de cunho biotecnoldgico (BESHIR et al., 2014; KUBIN; FLETCHER, 1982;
SLATE et al., 2009). A RoB € especialmente por apresentar uma alta estabilidade
(MEHRDAD; MASSOUMI; HASHEMZADEH, 2011), o que a posteriori se tornard um

problema para os subsequentes processos de tratamento.

2.2 DESAFIO DA REMOCAO DA RODAMINA B



Pelo fato de a RoB possuir uma alta estabilidade, torna-se um problema
quando vista como um efluente a tratar. A RoB é mutagénica e carcinogénica para a
fauna. Atua também alterando o sistema nervoso central e contaminando 6rgéos vitais
como os rins, figado, tireoide e o cérebro. Além disso, possui efeitos sobre a pele,
olhos e o trato respiratério (GAO et al., 2016; HAMDAOQOUI, 2011). Desta forma, sua
remocédo nos efluentes em que a RoB estiver presente se torna mandatéria. Neste
sentido, cabe destacar a baixa biodegradabilidade da RoB, de forma que o tratamento
por lodos ativados, tipicamente usados em ETE, torna-se inviavel (AL-BURIAHI et al.,
2022). Como alternativa para o adequado tratamento e remogao surgem 0S processos
oxidativos avangados (POA).

Dentre os diferentes tipos de POA usados para degradar corantes em geral
(NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018), destacam-se a fotolise (BENVENUTI et al.,
2018), ozonizagdo (CUIPING et al.,, 2011), oxidacdo eletroquimica (DAI, 2017),
sondlise (CHEN et al., 2016) e processos Fenton (GOLIN et al., 2022). Estes
processos se baseiam na acao do radical hidroxila, de elevado poder oxidante, gerado
de forma diferente em funcdo do processo considerado. Todos os POA tém
demonstrado sua eficacia na eliminacdo da cor e, em alguns casos, ha completa
mineralizacdo. A figura 2 apresenta um esquema dos principais POA usados para o
tratamento dos corantes industriais.

Uma das desvantagens dos POA sdo as altas demandas de energia, a
necessidade de condicbes de operacdo, em ocasides rigorosas, além do uso de
reagentes quimicos externos, o que se traduz em altos investimentos iniciais e
elevados custos operativos (KUMAR; SHAH, 2021). Neste sentido, surge a alternativa
dos POA eletroguimicos (ePOA), os quais, ndo requer condi¢cdes extremas (pressao
e temperatura ambiente) e apenas requer a adi¢cdo ou presenca de um eletrdlito (na
maioria das ocasides as proprias aguas industriais ja possuem suficiente
condutividade) que permita o transporte da corrente elétrica através da solucéo e as

correspondentes reacdes de transferéncia de carga (par redox).
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Figura 2. Esquema dos principais processos oxidativos avancados mostrando os reagentes
utilizados.

Do conjunto de processos de ePOA, focaremos no histérico dos processos
gue se baseiam na OA para a remocao da RoB. A Tabale 1 coleta as principais
caracteristicas destes estudos. (BENSALAH; ABDEL-WAHAB, 2010) estudaram a
degradacdo de azul de metileno e RoB mediante a aplicacdo de um anodo de
diamante dopado com boro (DDB), sendo observada a total remocdo da demanda
guimica de oxigénio (DQO) e do carbono organico total (COT) apos 6 horas de
tratamento. Neste sentido, cabe destacar um notavel efeito do eletrolito suporte
utilizado, com destaque para o uso de NaCl frente ao Na>SO4, devido a geracéo de

cloro ativo quando os cloretos estdo presentes no meio reacional.

Tabela 1. Principais ePOA e mecanismo de acéo (recopilado de MOREIRA et al.,(2017))

PROCESSO Mecanismos de degradagao

Oxidacao da agua na superficie do anodo: M+

Oxidacao anddica (OA) H,0 —> M(OHs) + H* + &-
Oxidacao anodica com agua oxigenada Processo de OA + H,0, eletrogerada no
eletrogerada (OA + H,0,) catodo: O, (g) + 2H*+ 2 e- > H,0,
Processo de OA + H,0, + reacoes de Fenton
Eletro-Fenton (EF) Fe?* + H,0, —» Fe®* + OHe + OH"

Fe®* regeneracao no catodo: Fe®* + e- — Fe?*

Processos de OA + H,0, + EF + fotolise do
FeOH2?* + hv — Fe?* + OHe + fotdlise dos
complexos ferricarboxilatos Fe3*(L),+ hv —
Fez’(l-)nd + Lox.

Foto-EF e Foto-EF solar




CHOI et al., 2012 propuseram a montagem de um sistema de eletrélise com
vistas a produzir hidrogénio e oxidar diferentes poluentes, dentre estes, encontrou-se
a RoB. Para isto, usaram um anodo de BiOxTiO. suportado sobre a mesma e
recoberto com nanoparticulas de SnO, IrO;, Ta:0s e Bi203. Os resultados
evidenciaram a possibilidade de, simultaneamente, mineralizar a RoB acompanhado
da producéao de Ha.

DING; Al; ZHANG, 2014 propuseram o uso da fotoeletrocatalise para
degradar a RoB em um reator de dois compartimentos unidos através de uma ponte
salina. Os pesquisadores utilizaram também um catodo de difusdo de gases de
Fe@Fe>03 sobre fibras de carbono ativadas e um anodo de Bi>WOs sobre 6xido de
estanho fluorado. Com esta disposicao foi possivel alcancar niveis de remocéo de
RoB e de mineralizagédo proximos a 80% apos 2 horas de tratamento.

RATHINAM et al., 2015 estudaram a degradacdo da RoB sobre eletrodos de
grafite sob diferentes condicbes de operacdo: densidade de corrente, concentracao
inicial de corante, pH, velocidade de agitacdo da célula em batelada usada para a
degradacéo e concentracéo do eletrélito. Os pesquisadores chegaram a condi¢des
6timas de degradacédo com uma concentracédo de NaCl de 0,05 mol L, densidade de
corrente de 15 mA cm?, pH 7, velocidade de agitacdo de 200 rpm apdés 40 min de
degradacéo, destacando a eficiéncia do método para degradar ao poluente.

(SUN et al., 2015) também usaram anodos de grafite para degradar a RoB.
Eles observaram que a degradacdo é mais eficiente a pH acido, onde os grupos
funcionais presentes na estrutura do grafite teriam um papel fundamental catalitico
para degradar o poluente alvo. O oxigénio gerado no anodo desempenha o rol de
oxidante.

(MAHARANA et al., 2015) degradaram a RoB sobre um anodo de Ti/SnO2-Sh
em uma célula retangular. A degradacdo seguiu uma cinética de primeira ordem,
alcancando quase completa remocédo da RoB e 90% de mineralizacdo depois de 30
minutos de eletrolise.

(DA, 2017) propds a degradacdo da RoB mediante eletrodos de B-PbO»
sobre outra camada de a-PbO- depositada sobre Sn-SbOx. O pesquisador investigou
a influéncia das variaveis de operacédo, chegando a condi¢des 6timas de concentracéo
de eletrdlito suporte sulfato de sédio de 0,1 mol L1, concentracéo inicial de poluente
de 200 mg L, pH de 4 e densidade de corrente 6tima de 20 mA cm™2. Nestas

condicdes, apos 120 min de eletrolise, é possivel remover 95,6% de RoB e 33,7% de



DQO.

(BADDOUH et al., 2018) estudaram a degradacéo por oxidacdo anddica da
RoB sobre um anodo DSA® e de SnO.. Foram analisados os efeitos da densidade de
corrente, pH inicial, concentrac@o do eletrdlito e temperatura. A maior eficiéncia de
degradacédo se alcancou para um pH de 6,5, a uma temperatura de 25 °C, uma
densidade de corrente de 40 mA cm? e uma combinacdo de 0,05 mol L de NaCl e
0,1 mol L de Na2SO4, conseguindo eliminar 100% da cor e 61,7% de DQO. Em geral,
a melhor performance foi atingida quando usado o DSA como eletrodo. A efetividade
deste material se baseia na geracao de espécies oxidantes de cloro ativo.

(BADDOUH et al., 2019) estudaram a degradacao da RoB sobre um eletrodo
de Ti/Ruo3Tio.7O2 em uma célula de fluxo. Os pesquisadores estudaram a influéncia
de diferentes variaveis de operacao como o eletrdlito suporte, o tempo de eletrélise, a
temperatura e a concentracao inicial de RoB. O melhor nivel de remocé&o da cor foi
alcancado (98,3%) apds 10 min de eletrélise a 3,9 mA cm? com uma concentracéo de
NaCl de 0,07 mol L. Entretanto, para atingir uma remocédo de 93% de DQO sé&o
necessarios 180 minutos de degradacdo a mesma densidade de corrente com um
consumo de energia de 2,98 kWh m=3.

Finalmente, (NI et al., 2020) estudaram a diferenca entre o uso de um eletrodo
bi- e tridimensional. O incremento da area de eletrodo exposta junto com a melhora
na transferéncia de massa permitiu aumentar a quantidade de radicais hidroxila
gerados, incrementando assim o poder oxidante do eletrodo. Isto permitiu, nas
mesmas condi¢cdes de operacdo, incrementar a eficiéncia do processo de degradacao

e reduzir o consumo de energia.

2.3 A OXIDACAO ANODICA

Vista a relevancia dos ePOA e, em particular, da OA para a remoc¢éo da RoB,
descreveremos neste apartado alguns aspectos. Em termos de processo, a oxidacao
anddica é um processo de eletrélise, onde a solucédo contendo o poluente alvo, junto
de um eletrdlito suporte que, em algumas ocasifes vem do proprio meio (alta forca
ibnica do efluente) ou, em outras situacdes, precisa ser adicionado (geralmente sulfato
ou cloreto de sodio), € submetida a uma diferenga de potencial. Isto gera uma corrente
elétrica associada a processos de transferéncia de carga (reacdes redox) nos

eletrodos. No caso do catodo, a reacdo que mais habitualmente acontece é a reducao



da agua para formar H> (Equacgéo 1).
2HO+2e —» Hy+2OH (1)

J& no anodo, ocorre o processo de oxidacdo de diferentes espécies, dentre
elas, o poluente. Antes de discutir este Ultimo aspecto sobre a eventual competicdo
da oxidacao do poluente com outros processos é importante destacar que 0 processo
de oxidacao pode ocorrer por duas vias (MCBEATH; WILKINSON; GRAHAM, 2019).

e Via direta: o poluente é oxidado diretamente sobre a superficie do eletrodo. Neste
caso, o poluente deve se difundir pela camada difusiva sobre a superficie do
eletrodo para, a seguir, adsorver-se na superficie deste e ser submetido ao
processo de oxidacdo. Nao costuma ser o processo mais eficiente de degradacéo
ja& que em algumas ocasides se formam espécies que se adsorvem muito
intensivamente e ndo sao mais degradadas (MCBEATH; WILKINSON; GRAHAM,
2019).

¢

Poluente

-

Eletrodo

-

Produto

Figura 3. Esquema do processo de oxidacao direta na superficie do eletrodo.

e Viaindireta: neste caso, a acdo oxidativa ocorre através da formacédo de espécies
oxidantes geradas na superficie do eletrodo. Dependendo da estabilidade destas
espécies, sua acao oxidativa pode ocorrer nas proximidades dos eletrodos, como
sdo as espécies oxigenadas reativas (radical hidroxila), ou a acdo pode estender-
se até o seio da solucdo, como sédo os persulfatos ou as espécies de cloro ativo
(HE et al., 2022).
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Figura 4. Esquema do processo de oxidacao indireta.

A formacéo dos radicais hidroxila ocorre através da equacao 2, enquanto as especies
de persulfato se forma pela equacéo 3, e o cloro ativo pelas equacdes 4 a 6. Em geral,
esta via de oxidacao costuma ser mais eficiente que a oxidagao direta, principalmente,
em potenciais acima de 2,0 V vs. Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH) em que se

guebra a estabilidade da molécula de agua.

H20 — OHe + H* + & (2)
2S04 - S,0s* +2¢e  (3)
2ClF—>Cla+2e (4)

Clz + H20 — HCIO + HCI (5)
Cl+ OHe > HCIO+e  (6)

Uma das variaveis que influenciam na definicdo do mecanismo controlante é o tipo de
material que é usado como eletrodo. Os eletrodos para OA sao classificados em
funcao da forca com que adsorvem ao radical hidroxila formado na quebra da molécula
de 4gua em anodos ativos e ndo-ativos. Os anodos ativos, com baixo sobrepotencial
de evolucdo de oxigénio (EO), sdo bons eletrocatalisadores para esta reacdo e
apresentam uma energia de adsorcao elevada dos radicais hidroxila. Estes materiais
apresentam um poder oxidante mais reduzido. Exemplo destes tipos de materiais sao
o carvao, grafite, platina, 6xidos baseados em iridio e 6xidos baseados em ruténio. Ja
os eletrodos né&o-ativos, com alto sobrepotencial para a EO, adsorvem com muito
menos intensidade os radicais hidroxila gerados durante a oxidacdo da 4gua, de forma

gue estes ficam disponiveis em uma fina camada nanométrica proxima a superficie
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do eletrodo para executar sua atividade oxidativa. A acao oxidativa deste material se
baseia na acéo destes radicais sobre o composto organico. Alguns exemplos deste
tipo de eletrodos sdo o 6xido de estanho dopado com antiménio, 6xido de chumbo e
o DDB. Na Tabela 2 se apresentam os diferentes tipos de anodos tipicamente usados
para os processos de oxidacéo anddica (MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE, 2011).

Tabela 2. Principais tipos de anodos usados na oxidacao anodica e suas caracteristicas.

Eletrodo Potencial de | Sobrepotencial | Entalpia de Poder de
oxidacdo (V) de REO (V) adsorcdo de  oxidacdo do
M-OH anodo
RuO,; = TiO, 1,4-1,7 0,18
(DSAr —Cly) -
IrO, — Ta,0s 1,5-1,8 0,25 =
(DSAr — 0,) s
Ti/ Pt 1,7-1,9 0,3 @
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5 Y éz
Ti/Sn0; -Sb,0s 1,9-2,2 0,7 o °
p-Si/ BDD 2,2-2,6 1,3 E
81

2.4 ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

Focando-nos nos anodos de o6xidos metalicos (DSA® em inglés de
Dimensionally Stable Anodes, ADE em portugués), o processo oxidativo inicia-se com
a descarga de agua ou hidroxila em meio acido ou alcalino no anodo, originada de
radicais hidroxilas adsorvidas, conforme a equacéo 7 abaixo.

MOy + H2O — MOx(OHe) + H* + e (7

As hidroxilas adsorvidas na superficie do eletrodo podem interagir com o
anodo oxidado para formar éxidos superiores. Isso pode ocorrer devido a transi¢ao do
oxigénio da estrutura hidroxila para formar parte da estrutura do Oxido superior
(equacéo 8).

MOx(OHe) — MOx+1+ H* + e (8)

Na auséncia de moléculas susceptiveis de oxidacdo, o radical hidroxila
adsorvido ou o 6xido no estado de oxidacao superior podem evoluir para a geragao
de oxigénio molecular, tal como mostram as equacdes 9 e 10.

MOy (OH*) — % Oz + H* + e + MOy (9)
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MOx+1 — %2 O2 + MOx (10)

Na presenca de matéria susceptivel de oxidagéo, o radical hidroxila adsorvido
na superficie do eletrodo pode reagir e levar a combustao completa, formando-se CO>
além de protons e elétrons, junto com a regeneracao da superficie do eletrodo
(Equacao 11).

R + MOy (OH+); — CO + z H* + ze" + MOx (11)

Igualmente, o éxido superoxidado pode resultar reduzido na presenca da

matéria susceptivel de oxidacao, tal como apresentado na equacéao 12.
R + MOxs1 — RO + MOy (12)

A composicgdo classica dos anodos dimensionalmente estaveis parte de um
suporte de Ti, onde deposita-se uma mistura de dois 0xidos dentre a combinacédo de
titanio, ruténio, iridio, tantalo, antiménio, bismuto, estanho, dentre outros. A depender
da composicao, os processos anddicos favorecidos sao diferentes. Por exemplo, os
anodos de (RuO2)03(TiO2)o7@Ti se caracterizam pela alta eficiéncia na geracdo de
cloro ativo a partir de solugcdes de cloreto. No caso de usarmos IrO», o eletrodo é
especialmente eficiente para a evolucédo de oxigénio.

O historico destes eletrodos parte de seu inventor, Henri Beer, que em 1960
desenvolveu estes tipos de materiais, em particular titanio recobertos com os 6xidos
metalicos de RuO: e TiO, substituindo-os, até entdo, por eletrodos de grafite. Estes
experimentavam uma corrosdo muito intensa durante o processo clorossoda,
alterando seu formato, resisténcia e liberando impurezas (PANIZZA; CERISOLA,
2009), devido a sua resisténcia e performance, transportando altas densidades de
corrente, por tempos mais longos, sem que sofressem alteracbes em suas
composicoes, trouxe revolucdo na producao de cloro, a época (TRASATTI, 2000).

O uso dos eletrodos ADE trouxe uma significativa economia no consumo de
energia na indastria clorossoda. Neste sentido, o eletrodo mais usados atualmente é
0 ADE-CI> com uma mistura de dioxido de ruténio (30%) e dioxido de titanio (70%)
suportado sobre titdnio. Esta combinacdo possui alta resisténcia a corrosao, excelente
atividade catalitica, resisténcia mecéanica, e uma maior vida atil (DE BASTOS VIDAL
DIAS, 2013).

2.5 PREPARACAO DOS ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

Uma das variaveis que mais impacta na performance dos ADE é o método de



13

sintese. Existem diferentes métodos de preparacdo destes eletrodos, com foco

principal nos processos térmicos. Dentre estes, destacam-se o processo sol-gel, que

parte do uso dos precursores na forma de alcéxidos ou acetilacetonatos, um alcool
como solvente e &cido acético como o catalisador que promove a hidrdlise através da
agua que € gerada pela hidrélise, dando lugar a formacao da solucdo coloidal (sol).

Esta solugdo coloidal contém oligbmeros procedente da condensagdo dos

precursores e comeca a formacdo de ligagcdes M-O-M. Em seguida, procede-se ao

tratamento térmico que completa a formacdo da camada de 6xido e remove 0s
compostos organicos. E importante que este tratamento térmico ocorra em atmosfera

inerte para evitar a passivacao do suporte de titanio (MATTOS-COSTA et al., 1998).

Outro método de preparo destes materiais € a decomposicao térmica dos precursores

na forma de cloretos. Este método também € amplamente utilizado, porém apresenta

o problema de residuos de cloro na estrutura, além da composi¢cao em alguns casos

ndo se ajustar ao valor nominal (COMNINELLIS; VERCESI, 1991; KOTZ; STUCKI,

1986). Finalmente, o método do precursor polimérico (método Pechini) também é

usado para a preparacdo de eletrodos de Oxidos mistos. Neste método, os

precursores metalicos sdo dissolvidos em uma mistura de um &acido carboxilico,
comumente acido citrico e um alcool (geralmente polihidroxilico, por ex., etileno glicol).

Quando a solucdo € aquecida, ocorre o processo de poliesterificacdo, sendo

incorporados os cations metéalicos ao polimero formado, permitindo uma distribuicéo

homogénea do polimero e evitando sua lixiviacdo durante o processo de calcinacéo

(SANTOS et al., 2011).

Nos ultimos anos tem surgido métodos alternativos para a preparacao dos

ADE para tentar reduzir os longos tempos de preparacdo e oS consumos energeéticos

derivados dos tratamentos térmicos em temperaturas de 400 a 600 °C. Cabe destacar

0s intensos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do Prof. Giancarlo Salazar-

Banda pela Universidade Tiradentes (Aracaju, SE), os quais tém proposto dois

métodos alternativos para preparar os ADE que serdo descritos a seguir:

e Método de laser de CO. (SANTOS et al., 2019): este método foi originalmente
desenvolvido por (PELEGRINO et al., 2002), onde inicialmente foram preparadas
solucdes de HCI e evaporadas a 80-90 °C em ar, e em seguida, submetidos a um
tratamento com laser de 15 W, com uma distancia focal de 210 mm e uma
velocidade de varredura do laser de 35 mm s?. A operacédo foi repetida por 10

vezes até garantir uma camada de Oxidos de 2-3 um. O eletrodo preparado
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apresentou uma estrutura com rachaduras e estabilidade de 8 horas em um teste
acelerado de degradacédo a 400 mA cm2em uma solugéo 1 mol L de H>SOa.
(SANTOS et al.,, 2019) propuseram algumas modificacdes para melhorar a
performance do material. Neste sentido, os autores usaram uma laser com um
diametro de aplicacdo de 10 + 0.5 mm. Durante o aquecimento, a poténcia do laser
foi incrementada a uma taxa de 0.01 W mm-2 s até alcancar um maximo de 0,22
W mm? e mantida constante por 13 min. Nesta condi¢do, alcangou-se uma
temperatura de 300 °C, sendo repetido o processo até garantir uma carga de
Ooxidos de 1,2 mg cm? aproximadamente. Os precursores foram o0s
correspondentes cloretos dissolvidos em uma mistura de etilenoglicol e &cido

citrico como no método Pechini.

Método micro-ondas (GONZAGA et al., 2020): neste caso, a fonte de calor para
aplicagéo do tratamento térmico € um forno micro-ondas. A utilizagdo da radiacéo
micro-ondas frente ao aquecimento em forno resulta vantajoso em funcdo de um
aguecimento mais uniforme, aceleracdo dos mecanismos difusivos, melhora das
propriedades mecéanicas do solido, aumento da velocidade de aquecimento,
reducdo do consumo de energia elétrica e maior celeridade na sintese. Os

restantes fatores de sintese sdo equivalentes ao método Pechini.

A Figura 5 representa de forma esquematica os métodos de laser de CO; e

micro-ondas. Os eletrodos preparados por estes meétodos apresentam maior

estabilidade, sdo mais eficientes nos processos de degradacdo, especialmente

através de uma maior geracdo de cloro ativo e o consumo de energia € reduzido

comparado aos anodos comerciais de geracao de cloro. A aplicacdo deste tipo de

materiais tem sido amplamente explorada pelo grupo de pesquisa do prof. Salazar-

Banda em recentes publicacdes, tanto para os eletrodos preparados por micro-ondas

(GONZAGA et al., 2020, 2021, 2022), quanto os preparados com tratamento por laser
de CO2 (BOMFIM et al., 2022; DE SANTANA MOTA et al., 2021; DORIA et al., 2021;

SANTOS et al., 2020) para diversos poluentes emergentes.
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Figura 5. Representacdo esquematica dos processos de: a) micro-ondas (reimpressa parcialmente do
manuscrito de (GONZAGA et al., 2020) com permissdo da Elsevier); b) laser de CO2 ((reimpressa
parcialmente do manuscrito de (SANTOS et al., 2019) com permissao da Elsevier).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descrevera 0s materiais usados, as técnicas analiticas,
procedimentos e instalagdes experimentais usadas durante a realizacao do trabalho.
3.1 REAGENTES UTILIZADOS

A seguir, listam-se os reagentes e materiais usados no presente trabalho:
e Rodamina B, P.A., C2sH31CIN2O3 (Vetec Quimica Fina Ltda.);

e Cloreto de sbdio, P.A., NaCl (Dinamica);

e Eletrodos ADE de (RuO2)o,3(TiO2)o,7 suportados em titdnio preparados pelo método
Pechini, método micro-ondas e métodos de laser. Estes eletrodos foram
preparados pelo grupo do prof. Giancarlo Salazar-Banda da Universidade
Tiradentes (Aracaju, SE);

e Eletrodo auxiliar de platina suportado em malha de titanio;
e Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com base no foco fundamental do trabalho, a sequéncia experimental para todos os
eletrodos consistiu na seguinte sequéncia de analises, cujos detalhes serdo descritos
nos paragrafos subsequentes:

e Ensaios de voltametria ciclica em solucédo de NacCl,

e Ensaios de voltametria de varredura linear em solucéo de NacCl,

e Ensaios de voltametria ciclica em solucéo de RoB e NaCl;

e Ensaios de voltametria de varredura linear em solucdo de RoB e NaCl;
e Ensaios de degradacao da RoB na presenca dos diferentes eletrodos.

E importante destacar que a concentracdo de eletrdlito usado em todos os
estudos foi de 0,01 mol L** de NaCl e 50 mg L de RoB.
3.2.1 ENSAIOS DE VOLTAMETRIA CICLICA E DE VARREDURA LINEAR

Para a realizacdo dos ensaios de voltametria ciclica (varredura ciclica linear
de potencial entre dois limites de potencial com monitoramento da corrente produzida)
foi usada uma célula de trés eletrodos representada esquematicamente na Figura 6.

As medi¢cbes foram realizadas com ajuda de um potenciostato/galvanostato
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VOLTALAB PGZ 402 gentilmente emprestado pela profa. Elki Cristina da Souza
(UFT). O sistema consta de trés eletrodos, eletrodo de trabalho (os diferentes ADE),
eletrodo auxiliar de Pt e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. De acordo com o
procedimento experimental de (BOMFIM et al., 2022), os limites voltamperométricos
foram de 0,1 a 1,3 V vs. Ag/AgCl e uma velocidade de varredura de 0,05 V s™.
Igualmente foram realizados os ensaios de voltametria de varredura linear,
neste caso, em varredura Unica entre 0,1 e 1,6 V vs. Ag/AgCl na mesma velocidade
de varredura. Estes ensaios foram realizados na presenca exclusiva do eletrdlito

suporte e com a RoB.
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Figura 6. Sistema experimental usado para a caracterizagéo eletroguimica.

3.2.2 ENSAIOS DE DEGRADACAO DA RODAMINA B

A real aplicacdo dos eletrodos se realizou em um reator em batelada, sendo
aplicada uma corrente de 20 mA. Os eletrodos de trabalho utilizados foram os ADE
preparados por diferentes metodologias, sendo usado a malha de platina como contra-
eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCIl como eletrodo de referéncia. Durante a degradacao
foi monitorada a evolucdo da concentracdo de RoB com ajuda de um
espectrofotdmetro de UV-Vis. Amostras foram retiradas a diferentes tempos durante
0 processo de degradacao para monitorar a evolucdo da concentracdo do poluente.
A homogeneizacdo do meio de degradacéo foi realizada com ajuda de um agitador

magnético.
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Figura 7. Instalacdo experimental para os ensaios de degradacéo

3.3 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS

A RoB se caracteriza por apresentar uma intensa cor rosa 0 que permite
monitorar sua concentracdo com ajuda de uma curva de calibracdo e de um
espectrofotometro de UV-VIS. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro
LAMBDA™ XLS+ (Perkin Elmer). Como pode ser observado na Figura 8, a RoB
apresenta 0s maximos niveis de absorbancia na faixa de 550-555 nm, com um
maximo observado a 554 nm, comprimento de onda a ser usado nas analises de

guantificacéo.
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Figura 8. Espectro de UV-Vis da RoB
A curva de calibracdo da RoB é apresentada na Figura 9. Esta curva é
fundamental na quantificacdo da evolucdo da concentracdo de RoB durante os

experimentos de oxidacédo anddica.
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Figura 9. Curva de calibracdo para RoB por espectrofotometria de UV-Vis a 554 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados correspondentes a
analise de degradacdo da RoB usando os ADE preparados pelos diferentes métodos
de sintese.

4.1 BRANCOS VOLTAMPEROMETRICOS

A Figura 10 apresenta o0s resultados correspondentes aos brancos
voltamperométricos realizados aos eletrodos no eletrdlito suporte de NacCl.

) ] 1 ] 1 )
Pechini -
- ==-Microondas
15k o Laser i

20

1.0 F

05}

00F

05

10k

Densidade de corrente / mA cm™

15 -

20 1 A 1 N 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Potencial / V vs. Ag/AgCI

Figura 10. Brancos voltamperométricos dos diferentes catalisadores em 0,01 mol L™ de NacCl,
velocidade de varredura 0,05 V. s™.

Como pode ser observado, todos 0os materiais apresentam uma forma
cumprida e larga na parte central correspondente ao comportamento de um capacitor.
Este comportamento é tipico de materiais semicondutores como séo os 6xidos usados

na preparacgdo dos eletrodos. Contudo, na varredura catodica (para potenciais
negativos) do ADE Pechini, é possivel intuir a presenca de ombros na faixa de 0,5 a
0,7 V, atribuidos aos pares redox Ru(ll)/Ru(lV) e Ru(IV)/Ru(VI) do 6xido de ruténio
(BOMFIM et al., 2022). Um parametro importante que pode ser extraido é a carga
voltamétrica, extraida da carga total do processo voltamperométricos, sendo
diretamente relacionada com a area exposta do eletrodo e, por consequéncia, com a
atividade catalitica. A forma de calculo desta carga é apresentada na Equacéo 13,
onde Avc € a area da curva voltamperométrica e v € a velocidade de varredura. Os
valores correspondentes sao coletados na
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Tabela 3. Cargas voltamétricas dos diferentes eletrodos obtidas a partir das voltametrias ciclicas em
NaCl com e sem RoB.

apresentada na pagina X junto com os mesmos valores na presenca de RoB

(com fins comparativos).
g=2w  ag)
1%

Como pode ser observado, os eletrodos Pechini e laser apresentam cargas
voltamétricas equivalentes, enquanto o eletrodo de micro-ondas apresenta uma carga
inferior. Um possivel motivo desta diferenca reside no método de preparacdo dos
eletrodos. Pelas caracteristicas do método micro-ondas € possivel que a obtencéo de
uma superficie mais homogénea acabe impactando em menos rachaduras na
superficie do eletrodo comparado aos outros dois meétodos. Estas diferencas
morfoldgicas, de fato, tém sido observada pelo grupo de pesquisa do prof. Salazar-
Banda (VASCONCELOS et al., 2020) em funcdo do método de preparacdo dos
eletrodos.

4.2 PERFIL VOLTAMPEROMETRICO NA PRESENCA DA RODAMINA B

O mesmo protocolo que no caso do branco na presenca exclusiva do eletrélito
foi realizado com RoB. A Figura 11 apresenta os correspondentes perfis de voltametria
ciclica. Como pode ser observado, os perfis sdo muito similares aos apresentados nos
brancos, com excecéo da obtencdo de correntes levemente superiores na presenca
do poluente. Isto pode ser devido a adsorcdo da RoB sobre a superficie que pode
resultar em processos de oxirreducdo deste composto, susceptivel de sofrer tanto
processos de oxidacdo quanto de reducédo (VIJAYAN; JOSEPH; MATHEW, 2019).

Finalmente, os valores correspondentes a carga voltamétrica sdo também
recolhidos na Tabela 3. Como no caso anterior, o material preparado por micro-ondas
resultou em uma carga inferior comparados aos ADE Pechini e laser. Destaca também
0 maior valor obtido para o método de Pechini na presenca da RoB. Embora apenas
seja uma hipétese que requereria de confirmacao, a estrutura mais aberta (rachaduras
de maior envergadura e aparente microestrutura mais porosa também) (GONZAGA et
al., 2020; SANTOS et al., 2019) se comparados aos outros dois método preparativos
de eletrodos de ADE. Os resultados apresentados parecem predispor ao eletrodo
preparado pelo método classico Pechini como o mais adequado para abordar a

degradacgéo da RoB.
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Figura 11. Perfis voltamperométricos na presenca de NaCl 0,01 mol L' e 50 mg L de RoB

Tabela 3. Cargas voltamétricas dos diferentes eletrodos obtidas a partir das voltametrias ciclicas em
NaCl com e sem RoB.

Método g (mC cm) em NaCl g (mC cm?) em NaCl e RoB
Pechini 25,8 29,7
Laser CO2 26,0 26,0
Micro-ondas 18,8 21,3

4.3 PERFIS DE VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR COM CLORETO DE
SODIO

Para analisar os perfis de evolucdo de oxigénio, a Figura 12 apresenta as
correspondentes curvas de voltametria de varredura linear para os trés eletrodos na
presenca de cloreto de sédio como eletrdlito suporte. Na Figura 12 também se
encontra inserida uma tabela com os valores correspondentes a estimacdo do
potencial de partida para a evolucdo de oxigénio. Como pode ser observado, a
diferenca existente entre os trés tipos de eletrodos é muito pequena, como cabe
esperar de materiais com composic¢des idénticas. Apenas o eletrodo ADE Pechini
apresenta um valor levemente superior do potencial de partida, fato que poderia ser

associado a diferente microestrutura deste tipo de material.



23

T T T T T T T T
o~ 30F Elatrodo | Potencial de partida para a evolugio de O, (V vs. AgiAgCl) .
E ' Pechini 1,288
U Micro-ondas| 1,201
< 2 5 Laser 1.183 :.
E ~ 9
—
2
c 2,0 - -
[+
| =
[
=]
© 15} 4
Q
©
Q
- 10F -
2
iy .
2 0
s % # Pechini
o - = = -Microondas
0 0 B caranes Lasef n
1 1 1 1 1 1 1 1

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potencial / V vs. Ag/AgCl

Figura 12. Curvas de voltametria de varredura linear na presenca de 0,01 mol L-1 NaCl para os trés
eletrodos.

4.4 PERFIS DE VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR COM CLORETO DE
SODIO E RODAMINA B

Da mesma forma que para os perfis de voltametria ciclica, a Figura 13
apresenta os perfis de varredura linear dos eletrodos na presenca de NaCl e
Rodamina B. Como pode ser observado, a presenca da RoB tem um impacto muito
reduzido nos perfis das voltametrias de varredura linear, com apenas um leve
incremento nas densidades de corrente, pelos motivos descritos nas analises de
voltametria ciclica. Os valores correspondentes aos potenciais de partida da evolucéo
de oxigénio sdo muito semelhantes nos trés tipos de eletrodos. Quanto maior for o
potencial de evolucdo de oxigénio maior é a margem dos processos de oxidacao direta

e indireta acontecerem frente a reacdo competitiva de evolucao de oxigénio.
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Figura 13. Curvas de voltametria de varredura linear na presenca de 0,01 mol L* NaCl e 50
mg L™ de RoB para os trés eletrodos.

4.5 DEGRADACAO DA RODAMINA B

A figura 14 apresenta um estudo comparativo da degradacéo do corante RoB
para os trés eletrodos abordados, Pechini, micro-ondas e laser. Além da evolucéao da
concentracdo de RoB com o tempo, os resultados foram ajustados a uma cinética
aparente de primeira ordem, como corresponde a processos controlados pela
transferéncia de massa (PANIZZA et al., 2001).
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Figura 14. Decréscimo da concentracdo de Rodamina B durante a degradacéo eletroquimica, na
presenca de NaCl (m), Pechini () Micro-ondas e (A) Laser COz. ([RhB]=50 mg L, [NaCl]= 0,01 mol
L.

Como pode ser observado, apenas existem diferencas entre os trés tipos de
eletrodos em funcdo do método de sintese. Isto indica que o efeito do processo
preparativo do eletrodo ndo impacta na velocidade de degradacéo da RoB, ja que os
valores das constantes cinéticas aparentes de primeira ordem sao proximos. Isto pode
ser compreensivel em base a semelhante composicéo dos trés eletrodos. Entretanto,
o eletrodo preparado por micro-ondas apresenta um valor levemente inferior, o que
pode ser resultado da observacdo de menor carga voltamétrica e, portanto, menor
superficie exposta para a degradacdo eletroquimica. E importante destacar que
apenas foi monitorado o decaimento da concentracdo de RoB, sem avaliar outros
parametros que podem ser de interesse como o carbono organico total, a formacao
de espécies oxidantes, cloro ativo, agua oxigena, cloraminas, dentre outros

parametros que podem ser objetos de futuros estudos.
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5 CONCLUSAO

Em funcao dos resultados apresentados para a degradacédo do corante RoB
através do tratamento mediante ADE, resulta evidente a capacidade deste eletrodo
para remover, de forma rapida (15 minutos), este composto. Em termos dos eletrodos
preparados por diferentes métodos esta variavel parece ter escasso impacto sobre a
capacidade de degradacgéo do corante RoB.



27

6 RECOMENDACOES

Os resultados apresentados neste estudo possuem um carater preliminar.
Desta forma, sdo necessarios estudos mais aprofundados que permitam confirmar
aqueles, tais como:
e Realizagdo de ensaios de voltametria de varredura linear em uma faixa mais ampla

de potencial (por ex., até 2 V vs. Ag/AgCl).

e Avaliacdo da evolucdo da demanda quimica de oxigénio e do carbono organico
total durante o processo de degradacdo como parametros mais globais do
processo de tratamento.

e Identificagdo e possivel quantificagdo dos intermediarios formados.

e I|dentificacdo dos oxidantes formados durante o processo de degradacéo.
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