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Resumo

FIGUEIREDO, Raul Sebastido, Confeccdo e caracterizacdo de eletrodos tridimensionais de
PbO; e PbO,/SnOx produzidos por anodizacdo para decomposicdo de compostos orgdnicos,
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade de Campinas, 2013. Tese

(Doutorado)

Este trabalho investiga o desempenho do chumbo anodizado e de uma mistura de 6xidos de
chumbo / estanho para uso em processos de eletro-oxidacao. Os eletrodos foram preparados por
anodizacdo do chumbo e ligas de chumbo/estanho previamente laminados na forma de placas
para obter os filmes de 6xido. A camada ativa era constituida por uma pelicula de PbO, e
PbO,/SnOx formado durante a aplicacdo de uma densidade de corrente de 15 mA.cm?, o qual a
polarizacdo foi invertida a cada 1 hora , durante o processamento , a 65 ° Cem 10 % (v /Vv)
H,SOy solugdo.

A morfologia dos revestimentos foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e difracdo de raios-X, que foi usada para identificar as fases presentes nas camadas de
anodizadas. Voltametria ciclica foi realizada para obter o intervalo de potencial entre o
hidrogénio e as reacdes de desprendimento de oxigénio. Area ativa dos eletrodos também foi
determinada usando a equacgao Cottrell aplicada a reac¢do de oxidacdo do ferro em uma solugdo de
ferrocianeto de potéssio.

Os filmes formados foram utilizados para a eletro-oxidagdo do glicerol em que a
concentracao de carbono organico total foi seguido.

Na sequéncia, esponjas de chumbo foram preparadas por prensagem do chumbo derretido
em meio a particulas de cloreto de sddio. Trés porosidades de esponjas foram obtidas por meio de
trés tamanhos de particulas de NaCl . Depois, o cloreto de sddio foi removido em dgua por 24 h.
As esponjas foram entdo anodizadas em 4cido sulfurico e montadas em um reator eletroquimico
de fluxo de compartimentado tinico com placas paralelas. O reator foi usado para experimentos

de eletro-oxidacdo em correntes constantes para a degradacdo dos compostos organicos corante
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laranja 2- naftol e diazepam em solucdes. As varidveis estudadas foram porosidade anodo, vazao
e densidade de corrente.

O decaimento da concentracdo dos compostos organicos e de carbono organico total foram
seguidos e andlises da cinética foram realizadas . Foram calculadas as constantes de velocidade de
ordem zero e de pseudo-primeira ordem.

O reator através de dados obtidos de transferéncia de massa, pode ser correlacionando com
parametros adimensionais como Re, Sh e nimeros Sc .

A técnica utilizada para a obtencdo de eletrodos porosos PbO, provou ser eficiente. A
maioria das experiéncias mostrou 85 % de conversdo de compostos organicos para o CO, apds 1

h de tratamento, a baixos valores de densidades de corrente.

Palavras Chave: PbO,/SnOx, B-PbO,, Eletrodo tridimensional de PbO,, Farmaco diazepam,

Corante laranja 2 — naftol, Reator eletroquimico.
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Abstract

FIGUEIREDO, Raul Sebastido, Preparation and characterization of three-dimensional
electrodes of PbO; and PbOy/SnOx produced by anodizing for decomposition of organic
compounds, Campinas: Faculty of Mechanical Engineering, University of Campinas, 2013.

Thesis (Ph.D.)

This work investigates the performance of anodized lead and lead/tin alloy for using in
electro-oxidation processes. The electrodes were prepared by anodizing lead and lead/tin alloy
rolled plates to obtain the oxide films. The active layer was constituted by a film of PbO, and
PbO,/SnOy formed during the application of a current density of 15 mA.cm™ which polarity was
inverted every 1 h during the processing at 65 °C in a 10% (v/v) H,SOy solution.

The coatings morphology was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and
the X-ray diffraction was used to identify the phases present in the layers. Cyclic voltammetry
was used to obtain the potential interval between the hydrogen and oxygen evolution reactions.
Active area of the electrodes was also determined using Cottrell equation applied to the oxidation
reaction of iron in a potassium ferrocyanide solution.

The films were used for the electro-oxidation of glycerol during which the total organic
carbon concentration was followed.

In the sequence, lead sponges were prepared by pressing molten lead with sodium chloride
particles. Three different sponges’ porosities were obtained by using three NaCl particules sizes.
After, sodium chloride was removed in water by 24 h.

The sponges were then anodized in sulfuric acid and mounted in a single compartmented
flow electrochemical reactor with parallel plates. The reactor was used for electro-oxidation
experiments at constant currents for the degradation of an orange dye 2-naphtol solution and a
diazepam solution. Variables were anode porosity, flow rate and current density.

The concentration decay of the organic compounds and of total organic carbon was

followed and kinetic analysis was performed. Zero and first order rate constants were calculated.
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Mass transfer figures of merit of the reactor were obtained by correlating dimensionless

parameters such as Re, Sh and Sc numbers.
The technique used for obtaining porous PbO, electrodes proved to be efficient. Most of the

experiments showed 85% of conversion of organic compounds to CO, after 1 h of processing, at

low values of current densities.

Keywords: PbO,/SnOx, B-PbO,, PbO, Electrode three-dimensional, Drug diazepam, Dye Orange

2 - naphthol, electrochemical reactor.

Xvi



Lista de Figuras

3.1 Curva de calibrag¢do do diazepam 22
3.2 Método da dissolugdo do diazepam 23

3.3 (A) Curva de calibracdo do Diazepam via Uv-Vis. (B) Curva de calibragao do

diazepam via CLAE 24
3.4. Formato dos eletrodos para os estudos voltamétricos. 26
3.5 Célula de compartimento Unico encamisada 26
3.6 Molde cilindrico (A), prensa hidrdulica (B). 29
3.7 Comparagdo das trés diferentes granulometrias dos eletrodos. 31
3.8. Contato no eletrodo esponja para anodizagdao 32
3.9. Sulco onde o efluente passa para encontrar com o eletrodo poroso 33
3.10. Placas de Ti como coletor de corrente no eletrodo esponja de chumbo 34
3.11. Vedagdo do reator 34

4.1. Cronopotenciometria obtida durante a anodizac¢ao do Pb a densidade de corrente

constante de 15 mA.cm™ em H,SO4 10% v/v. 37

Xvil



4.2 Difratograma de Raios-X do Pb sem sofrer anodizacio

4.3 Difratograma da anodizagdo do chumbo evidenciando o B-PbO,

4.4. Cronopotenciometria obtida durante a anodizacdo do Pb a corrente alternada

de +15 mA.cm?em H,SO4 10 % v/v, a 65°C.

4.5. Difratograma de Raios- X da anodizacao do chumbo de forma alternativa,

evidenciado em vermelho a fase 3 PbO,.
4.6. Imagens obtidas por MEV do Pb A) sem anodizacdo e B) apds a anodizacao
4.7. Diagrama de fases Pb/Sn (Transformacdo de fases de materiais metélicos)
4.8. Anodizacgdo do Pb e ligas Pb/Sn em H,SO4 10 % v/v a 15 mA.cm? alternado.
4.9. Difratometria das ligas Pb/Sn anodizado.
4.10. Eletrodo com 10% Sn sem anodizac¢ado (A) e anodizado (B).
4.11. Eletrodo com 20% Sn sem anodizac¢do (A) e anodizado (B).
4.12. Eletrodo com 30% Sn sem anodiza¢do (A) e anodizado (B).

4.13. Eletrodo com 40% Sn sem anodiza¢do (A) e anodizado (B).

4.14. Eletrodo com 50% Sn sem anodizagao (A) e anodizado (B).

Xviii

38

39

40

42

44

46

47

48

48

49

49

49



4.15. Comportamento da correntes vs tempo durante pulso de potencial de 1V

vs. Ag/AgCl. Immol Ferrocianeto de potassio em 0,1 mol.L™' de KCl a 50 mv.s™.

4.16. Corrente da figura 4.16 no tempo em torno de 15s.

4.17. Voltametria ciclica para obtencdo da janela de RDH e RDO para os eletrodos
de Pb e de B-PbO,. Velocidade de varredura 50 mV.s™! , solugao

H,SO4 10 % (v/v).

4.18. Voltametria ciclica para o estudo do comportamento dos pares redox do PbO,

apos 50 ciclos, em HySO4 10% (v/v) na velocidade de varredura de 50 mV.s.

4.19. Ensaio potenciomtrico a 100 mA.cm ~ por um tempo de 28h em meio

H,SO4 10% (v/v).

4.20. Ensaio voltamétrico das camadas de PbO,/SnO, em H,SO4 10% Vv/v.

4.21. Espectro de absorcao do Diazepam em solucao de K,SO4, pH 3, e sua
estabilidade por 48h.

4.22. Espectro de absorcao do corante e sua estabilidade em meio acido por 24 h.

4.23. Voltametria linear iniciando em 1V, seguindo para potenciais mais negativos

em K,S04 0,1 mol.L™" + 100 ppm de glicerol pH 3.

4.24. Voltametria ciclica iniciando em 1V, seguindo para potenciais mais
negativos em K,SO, 0,1 mol.L e K>S0, 0,1 mol.L'! com 100 ppm do corante

laranja 2- naftol.

XX1X

54

55

56

58

60

61

64

65

66

66



4.25. Voltametria linear sentido esquerda para direita em K,SO,4 0,1 mol.L'pH 3 ¢ 6
e K»S04 0,1 mol.L" + 50 ppm de diazepam pH 3 e 6. 67

4.26. (A) Potencial em funcao do tempo durante a oxidagao do glicerol a
30 mA.cm™. (B) Ampliagdo dos valores de potencial para o intervalo de tempo

mostrado. 69

4.27. Degradacao do glicerol em eletrodos com diferentes % de Sn. Solugado de

K>S0, 0,1 mol.L'!, no tempo de 4 h a densidade de corrente de 30 mA.cm™ 70

4.28. Perfil potencial/tempo durante a oxida¢c@o do corante Laranja 2-naftol por 4 h em

K»S0,40,1 mol.L’l, pH 3, utilizando eletrodo de PbO,. 72
4.29. Decaimento da concentra¢ido normalizada do COT do corante Laranja 2- naftol
em eletrodo de PbO,. Solu¢do de K,SO,4 0,1 mol.L'l, no tempo de 4 h a densidade

de corrente de 30 mA.cm™. 73

4.30. Eletroxidacao do Diazepam: comparagao do potencial do anodo para os

valores de densidade de corrente e de pH, conforme mostrado. 74

4.31. Concentragdo do diazepam via Uv.vis ap0s as degradacdes nas densidade de

correntes de 30 e 50 mA.cm™ variando o pH 3 e 6 a partir da figura 3A. 75

4.32. Analise de COT da oxidacao do diazepam em diferentes pH 3 e 6 e densidade
de corrente de 30 ¢ 50 mA. cm™. 76

5. Intervalo de érea especifica (A) e area geométrica (B) em funcdo da porosidade. 78

XX



5.1

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

Média do potencial de eletrodo resultante da aplicaciao da densidade de corrente
de 30 mA.cm? em funcdo da vazdo da solugdo. Solugdo de 0,1 mol.L! K»SOg4 e

100 mg.L" de laranja 2-naftol, pH 3.

Quebra da ligagao cromé6fora acompanhada via UV-vis no comprimento de
onda de 485 nm, para todos os eletrodos. Outras condi¢cdes experimentais na

figura 5.1

Decaimento normalizado do COT no processo de degradacdo do Corante laranja

2-naftol a 30 mA.cm™ em meio de K,S0,4 0,1 mol.L'l, pH 3.

Griéfico In [C(t)/C(0)] vs. tempo para as diferentes porosidades (A) e
In [COT(t)/COT(0)] vs. tempo para as porosidade 6 e 8 ppc (B). Solucdo de
K,S0,4 0,1 mol.L'l, pH 3, 100 mg.L'1 de corante.

Gréfico da COT)-COT ) vs. tempo para o eletrodo de 4 ppc (dados da figura 5.3)

Densidades de corrente resultantes da aplicacao do potencial de 3V para todas
porosidades e 4V para porosidade de 8 ppc a 100 L.h™". Solugdo de K>SO, 0,1
mol.L" com 100 mg.L'1 de diazepam, pH 3.

Comparacdo no decaimento da concentracio do farmaco diazepam entre as
diferentes porosidades a 100 L.h" via UV-vis. Aplicando 3V para todas

porosidades e 4V para porosidade de 8 poros por centimetro linear.

Comparagdo no decaimento da concentragdo do farmaco diazepam entre

as diferentes porosidades a 100 L.h"' via CLAE. E= 3V para todas

XX1

79

80

81

83

86

88

89



porosidades e 4V para porosidade de 8 ppc. 90

5.9. Comparagdo no decaimento da concentracdo do farmaco diazepam entre
as diferentes porosidades a 100 Lh' via COT. E=3V para todas
porosidades e 4V para porosidade de 8 ppc. 90

5.10. Anélise da absorbancia do diazepam no comprimento de onda 230 nm para todas

as esponja via Uv-vis. Figura (A) 100 L.h"' e figura (B) 50L.h™". 94

5.11. Gréfico de In[C(t)/C(0)] vs. tempo para as diferentes correntes
aplicadas. (A) 100 L.h™" (B) 50 L.h™. 95

5.12. Comparacao entre as porosidade dos eletrodos no decaimento do diazepam via

CLAE na corrente de 30 mA.cm™. 97

5.13. Comparacao entre as porosidade dos eletrodos no decaimento do diazepam via

CLAE na corrente de 50 mA.cm™. 100

5.14. Decaimento da concentracio de COT a 30 mA cm™ em funcdo do tempo de

eletrélise para todos eletrodos porosos. Solucao de K,SO4 0,1 mol.L", pH 3. 100

5.15. Decaimento da concentrac¢io de COT a 50 mA cm™ em funcdo do tempo de

eletrélise para todos eletrodos porosos. xxii S04 0,1 mol.L'!, pH 3. 100

5.16. Decaimento da concentragdo normalizada do diazepam via CLAE para o eletrodo
de 4 ppc nas densidades de corrente e vazdes conforme destacado

nas figuras A e B. 103

5.17. Decaimento da concentracdo de COT em func¢do do tempo durante a eletrdlise
da solu¢do contendo diazepan, para as densidades de corrente e vazdes utilizadas.

XXil



Eletrodo de 4 ppc. 105

XXiil



Lista de Tabelas

1. Solubilizagao do Comprimido 21

2. Composicao tedrica e real das ligas Pb-Sn preparadas para anodizagao. Porcentagem das fases

calculadas usando a regra da alavanca a partir da % real de Sn na liga. 45
3. Composi¢do pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn 50
4. Composi¢ao pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn 50
5. Composi¢do pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn 51
6. Composi¢do pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn 52
7. Composi¢ao pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn 52

8. Constantes de velocidade de degradacdo da concentragdo de COT do corante laranja 2-naftol

obtidas da figura 5.4 B. 85

9. Constantes de velocidade de degradag@o da concentracdo do corante laranja 2-naftol via Uv-

vis obtidos da figura 5.4 A 85
10. Obtencgdo da constante de degradacdo do COT eletrodo 4 ppc. 86
11. Eficiéncia energética da degradagao do corante laranja 2 naftol 87
12. Eficiéncia energética na degradag¢do do diazepam aplicando potencial 91

13. Constantes de velocidade de degradacdo do COT da solucdo de diazepam para os potenciais

XXV



mostrados a 100 L.h". 92

14. Potencial resultante da aplicacdo de 30 mA.cm™ na degradacdo do diazepam no reator

utilizando esponjas com diferentes porosidades 93

15. Potencial resultante da aplicacdo de 50 mA.cm™ na degradacdo do diazepam no reator

utilizando as diferentes porosidades das esponjas 93

16. Constantes cinéticas do decaimento da concentracio do diazepam via Uv-vis 96

17. Comparagao da velocidade do decaimento do diazepam via CLAE

a30 e 50 mA.cm™ 98

18. Eficiéncia energética no decaimento da concentracdo do diazepam via CLAE 99

19. Cinética do decaimento do diazepam via COT para as densidades de correntes de 30 e 50

mA.cm’ ? nas porosidades de 4 ¢ 6 ppc a 50 L.h™". 101

20. Eficiéncia energética do decaimento do diazepam em fun¢do da concentragao do COT para

densidade de 30 mA.cm™. 101

21. Constantes de velocidade do decaimento da concentracdo do farmaco via CLAE para o
eletrodo de 4 ppc e densidade de correntes de 50, 75 ¢ 125 mA.cm™. 103
22. onstantes cinéticas do decaimento da concentragdo de COT para a solucdo contendo

diazepam. 105

23. Dados inseridos na equacdo 5, 6 e 7 para a obtengdo da equagio caracteristica do reator

operando sob controle por transporte de massa. 107

XX Vi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ppc - Poros por centimetro.

COT - Carbono organico total.

CLAE - Cromatografia liquida de alta eficiéncia.
ADS - Anodos dimensionalmente estdveis
EPH - Eletrodo padrao de hidrogénio

MEV — Microscopia eletronica de varredura
DRX - Difratometria de raios-X

RDO - Reacdo de desprendimento de Oxigénio
UV-vis — Espectroscopia UV-vis

DDB - Diamante dopado com boro

PbO, — Di6xido de Chumbo

- PbO, — Beta PbO,

o~ PbO, — alfa PbO,

mA.cm™ — Densidade de corrente

M — Mol.L"

FC — Fibra de carbono

Pt — Platina

FEG - Field emisson gun

CI - Carbono Inorganico

CT - carbono Total

Ag/AgCl — Eletrodo prata cloreto de prata
Sh — Sherwood

Sc — Schmidt

Re — Reynolds

K app — Constante aparente

Km - Coeficiente transporte de massa

XX Vil



L — Comprimento caracteristico
K - Viscosidade dindmica
p - Densidade

D — Coeficiente de difusao

XXViii



SUMARIO

1. INTRODUCAO
Objetivos
2. REVISAO DA BIBLIOGRAFICA
3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e solugdes
3.2. Preparo do chumbo (Pb) e ligas de chumbo-estanho (Pb/Sn) para

confeccao dos eletrodos planos.

3.3. Obtengdo dos 6xidos PbO, e SnO,

3.4.Caracterizagao morfoldgica dos eletrodos.

3.5. Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos

3.6. Separagao granulométrica do sal pelo processo de peneiramento para
preparo dos eletrodos esponjas.

3.7. Fusdo e prensagem do chumbo.

3.8 Determinagdo de poros por centimetros

3.9 Anodizagao das esponjas.

3.10 Confecgdo do reator.

3.11 Contatos elétricos.

3.12 Degradacao (eletrodo planar e eletrodo esponja).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

XXiX

20

20

25

26
27
27

28
28
30
32
33
33
35

37



4.1. Técnicas de anodiza¢do do chumbo e caracterizacdo das camadas de PbOs. 37

4.2. Anodizagdo de ligas Pb-Sn e caracterizacdo das camadas de PbO,/SnO,. 43
4.3 Determinacao da drea ativa do eletrodo de 6xido de chumbo. 53
4.4 Estudos Voltamétricos do eletrodo de PbO, planos. 55
4.5 Teste de vida. 59
4.6. Estudo de possiveis oxidagdo e reducao dos compostos: Glicerol,
Corante laranja 2-naftol e o fairmaco diazepam. 62

4.7. Degradacao do Glicerol utilizando eletrodos de PbO, e PbO,/SnOy planos. 67
4.8 Degradacdo do Corante Laranja 2-naftol usando eletrodo de PbO; plano. 71
4.9 Degradacdo dos Diazepam em eletrodo de PbO, plano. 73
5. Degradagao de compostos organicos usando um reator de fluxo

com eletrodo tridimensional de PbO,. 77
5.1. Degradacao do corante Laranja 2- naftol. 78
5.2 Experimentos de eletro-oxidacao do diazepam. 88
5.3 Ensaios a potencial constante. 88

5.4. Degradagdo do diazepam a densidade de

corrente constante. 92
5.CONCLUSOES 110
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 112
7. APENDICE 123

XXX



1 Introducao

N

O planeta Terra tem passado por transformacdes drasticas devido a utilizacdo de seus
recursos naturais de forma irracional. Nesta ultima década, a populagdo tem sofrido com
inimeras catdstrofes naturais em todo o mundo. De acordo com o IBGE, a populagdo nacional
aumenta 1,2 % a0  ano (consulta  realizada dia  22/11/2012 no  link
http://www.ibge.gov.br/home/presidencia/noticias/noticia_visualiza.php?id_noticia=1866&id_pa
gina=1), aumentando assim a demanda por alimentos, dgua potdvel e outros produtos os quais
estdo relacionados com a qualidade de vida das pessoas. Para se ter uma ideia, o consumo
individual de dgua do brasileiro ¢ maior do que a média mundial conforme revelou a Organizagao
Mundial de Sadde (consulta realizada dia 22/11/2012
http://www.sabesp.com.br/CalandraWeb/CalandraRedirect/?temp=2&temp2=3&proj=sabesp&pu
b=T&nome=Uso_Racional_Agua_Generico&db=&docid=DAE20C6250A162698325711B00508
A40). De acordo com a organizacdo, para higiene e consumo geral um ser humano precisa de
cerca de 110 litros de dgua por dia, no entanto, no Brasil, sdo gastos 220 litros didrios ou até mais
sendo esta d4gua descartada para o esgoto.

Nesta média, descartamos diariamente cerca de 5,18x10'° litros de dgua que demandam
tratamento. Caso esta dgua ndo fosse tratada, em pouco tempo nao teriamos mais dgua potavel
para o consumo humano. Pensando nisso, os tratamentos sdo utilizados para diminuir as
concentracdes de poluentes, a carga organica e o potencial patogénico contido na 4dgua, evitando
assim um colapso nos recursos hidricos.

O tratamento utilizado com mais frequéncia segundo Buitrén & Gonzéles 1996 E Mohn
Et Al 1999 € o tratamento bioldgico, no qual os efluentes sdo direcionados para diversos tanques,
permanecendo por tempos pré-determinados. Nos tanques, coldonias de micro-organismos
alimentam-se da matéria organica promovendo a oxidacdo destes compostos, formando CO, e
H,0, tornando assim a dgua potavel. Porém, o tratamento bioldgico ndo apresenta uma solugao
completa para compostos com baixa biodegradabilidade ou recalcitrantes, dificultando assim a

remocgao de toda a carga organica.



Com a dificuldade para a decomposi¢cdo dos compostos recalcitrantes, o0s processos
eletroquimicos de eletro-oxidacdo apresentam-se como alternativa, sendo aquele que ocorre com
evolucdo simultanea de oxigénio, podendo ser uma das alternativas para a remocao da matéria
organica mais persistente. Esse tipo de processo envolve a formagio de radicais hidroxilas (OH®)
que possuem alto poder oxidante que ao entrar em contato com a matéria organica esta tende a ser
decomposta.

A chave para um tratamento eletrolitico eficaz € fortemente baseada na escolha do
material do anodo. Os principais pré-requisistos sdo: a elevada resisténcia a corrosdo e
estabilidade fisico-quimica em altos potenciais positivos. Quando essas propriedades sao
necessarias, os anodos dimensionalmente estiveis (ADS ®), como aqueles desenvolvidos por
Beer em 1972 e por De Nora et al em 1973 para a indistria de cloro e soda, sd@o os candidatos
naturais.

A designacdo ADS (dimensionally stable anodes) denota uma classe de eletrodos de
oxido, preparados por decomposi¢do térmica de precurores inorganicos ou poliméricos, onde um
substrato de titdnio € coberto por 6xidos metdlicos. Os revestimentos incluem TiO,, IrO,, RuO; e
TayOs em combinagdes como (TiOy)x /(RuOy)y e (IrO»)x/(TaOs)y. Alguns eletrodos tipo DSA
podem receber adi¢des de SnO; e Sb,0s ( Correa-Lozano & Comninellis 1997).

A oxidacdo eletroquimica com evolucdo simultanea de oxigénio é uma reagdo que ocorre
através da transferéncia de um dtomo de oxigénio da dgua para o produto de oxidacdo. O processo

geral da transferéncia de oxigénio pode ser representado pela equacao genérica:
R + xH,O — ROy + 2xH' + 2x ¢ (1)
onde R é um composto orgénico.
Para alguns tipos de eletrodos, a reagdo de oxidacdo pode levar direto a formacao de

diéxido de carbono. Essa mineralizacdo € conhecida como reacdo de combustdo e pode ser

representada como:

R+xH,0 =5 x/2CO,+2xH +2xe (2)
2



Nos eletrodos de 6xido, o mecanismo proposto por Foti ef al em 1997 e Simond et al em
2009 para a eletro-degradacdo de compostos organicos tem inicio com a descarga da dgua que
leva a formagdo de radicais hidroxila (OH") que adsorvem na superficie do eletrodo, de acordo

com a equagdo 3.

MO, + H;O — MO(OH) + H" +¢& (3)

onde o MOy representa o eletrodo de 6xido.

Na sequéncia, ocorre a transferéncia do oxigénio para o eletrodo de 6xido como uma

espécie MOy-O (ou MOy,;) conforme abaixo (equagdo 4):

MO,(OH’) —» MO,,; +H +¢ (4)

Quando isso ocorre o eletrodo é considerado como um eletrodo ativo, pois a superficie
participa da reagao mantendo o oxigénio quimicamente adsorvido e disponivel para a oxidagao

dos compostos organicos de acordo com a equacao 5:

MO,;; + R — MO+ RO (5)
A espécie MOy, também € responsdvel pela evolucdo simultinea de oxigénio como
mostrado abaixo:

MOy, — MOy + 12 O, 6)

Dependendo da natureza do eletrodo de 6xido, uma segunda rota de reacdo pode ser
considerada na qual o composto organico € mineralizado de acordo com a equacao 2.
A reacdo de combustdo, representada pela equacido 7, é comum nos eletrodos que

contenham PbO,, SnO,, Sb,Os5 ou que sejam feitos de diamante sintético dopado com boro:

[MO,(OH')], +R — 2y CO,+2y H* +2y¢ +y MOy (7)



Para esses tipos de eletrodos, os radicais hidroxilas ndo interagem com o revestimentos de
oxido, permanecendo fisicamente adsorvidos e disponiveis para a reacdo de combustio. Esses
eletrodos sao considerados como eletrodos nao-ativos. Contudo, a evolugdo de oxigénio também

€ um processo simultaneo:

MO, (OH) - MO, +%20,+H +e  (8)

Conforme ja relatado, esses eletrodos foram desenvolvidos e patenteados na década de
1970, tendo entrado em operacdo quase que imediatamente nas células de eletrdlises para a
producdo industrial de cloro e soda. Apenas na década de 1990 eles foram descobertos na
academia e popularizados em processos de oxidacao de compostos organicos (Trasatti, 2000).
Ainda hoje sdo objetos de estudo e t€ém encontrado novas aplicacdes em processos de
eletrossintese (Rocha et al 2010 E 2011).

Por outro lado, os eletrodos revestidos com diamante dopado com boro (DDB) também
tém apresentado propriedades eletroquimicas extremamente atrativas. Apresentam uma ampla
faixa de potencial para a descarga da dgua (aproximadamente de 3,5 V vs. EPH (Martin et al.,
1996) ou também uma janela de 3,6 V em meio de H,SO4 0,5 mol L! (Troster et al, 2002). Além
da ampla janela, também possuem uma alta estabilidade quimica e fisica em meio 4cido, tornando
um excelente material para vérias aplicagdes eletroquimicas ( Xu et al, 1997; Fryda et al, 1999;
Pleskov, 2002; Troster et al, 2002; Yoshimura et al, 2002; Rychen et al, 2003; Muna et al, 2004).

Na superficie do eletrodo de DDB a formacao do radical hidroxila, pode ser representada

pelas equacdes de 9 a 11:

DDB + H,O - DDB(OH") + H" + ¢ 9)
DDB(OH®) - DDB + % O, + H + ¢ (10)
DDB(OH®) + R = DDB + CO, + H" + & (11)



Por essa razdo, a aplicacdo de anodos DDB para a oxidacao eletroquimica de compostos
organicos, para a purificacdo de dgua e para o tratamento efluentes apresenta uma série de
vantagens. Processos que aplicam anodos de DDB podem ser considerados ambientalmente
amigdveis, pois sdo métodos limpos nos quais € possivel destruir compostos organicos téxicos em
meio aquoso, impedindo que os mesmos se acumulem nesses ambientes (Fryda et al, 1999;
Troster et al, 2002; Kraft ef al, 2003; Polcaro ef al, 2003; Ouattara et al, 2004).

O crescimento do filme de DDB pode ser realizado a partir de misturas diluidas de vapor
de um hidrocarboneto (por exemplo, metano) em hidrogénio a partir de alguns métodos CVD
(chemical vapor deposition). Métodos muito usados sdo o de crescimento da fase vapor assistida
por filamento aquecido ou por descarga de micro-ondas (Xu et al, 1997; Fryda et al, 1999;
Troster et al, 2002). Substratos de Si do tipo p podem ser utilizados para o crescimento do filme
de diamante (Xu et al, 1997; Troster et al, 2002), como também outros materiais como titanio,
niébio, tantalo e tungsténio (Perret et al, 1999; Fryda et al, 1999; Pleskov et al, 2001; Fisher et al,
1998; Diniz et al, 2003; Santana, tese defendida 2005).

Com caracteristicas eletroquimicas semelhantes o eletrodo de PbO, também representa a
classe de eletrodos ndo ativos, sendo que o processo de geracdo de radicais hidroxilas e a
combustdo de compostos organicos sdo representados pelas equagdes de 12 a 14, conforme

abaixo:

PbO, + H,O — PbO, (OH") + H" + ¢ (12)

PbO, (OH") — PbO, + 2 0, + H" + € (13)

PbO, (OH") + R — PbO, + CO, + H" + e (14)

Nesses eletrodos a evolugdo de oxigénio é deslocada para potenciais mais positivos que
aqueles obtidos nos eletrodos do tipo ADS, aproximando-se dos valores observados para o filme
de DDB (Alves et al, 2004; Laurindo et al, 2000; Cestarolli & Andrade, 2003). Além disso, um
estudo comparativo foi realizado para oxidag¢ao de 2-naftol utilizando anodos de DDB, Ti/PbO, e

Ti/Tip 5-Rug 45-Sng 050, (Panizza & Cerisola, 2003). Foi observado que o 2-naftol polimeriza-se
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na superficie desses anodos a partir de aproximadamente 0,8 V vs. EPH até o potencial de
evolucdo do oxigénio. Em polariza¢des na regido de desprendimemto de oxigénio, foi observado
que o filme polimérico formado na superficie dos eletrodos nos processos de degradacdo era
removido das superficies do DDB e do Ti/PbO,, restaurando a atividade desses anodos, no
entanto, o mesmo ndo foi observado para o anodo de Ti/Tips-Rug45-SnposO2. A eficiéncia no
processo de eletro-oxidacdo e de remocao da carga organica foi similar para os dois primeiros e
superior ao desempenho dos eletrodos de Ti/Tigs-Rugas-SnppsO,. Além do desempenho
semelhante, a preparagdo dos eletrodos de PbO, € mais facil e rdpida, além de empregar materiais
mais baratos quando comparado aos eletrodos de DDB, como serd destacado no préximo
capitulo.

O PbO; pode ser descrito como um 6xido ndo estequiométrico, que possui em sua
estrutura quimica molécula de H,O que pode ser representada da seguinte forma: PbO, - 6(xH,0),
onde o indice “2 - §” indica o grau de desvio da estequiometria. O PbO, pode ser preparado
utilizando duas técnicas: por eletrodeposi¢cdo e oxidacao do préprio substrato de Pb. Em ambas as
técnicas de obtenc¢do podem ser encontradas as duas diferentes formas cristalograficas: a forma
ortorrdbmbica a-PbO, (do tipo columbita) e a forma tetragonal B-PbO, (do tipo rutilica). A
principal diferenca entre estas estruturas € a forma na qual as unidades hexacoordenadas PbOg se
empacotam.( Pohl & Ricket, 1981)

Na forma B-PbO; as celas unitdrias vizinhas compartilham bordas opostas, resultando na
formagdo de cadeias lineares octaédricas. J4 na forma a-PbO, as celas unitdrias vizinhas
compartilham bordas ndo opostas, resultando na formagao de cadeias na forma de zigue-zague. A
obtencdo deste 6xido comparado com os demais ji mencionados possui fatores importantes
como, baixo custo, excelente condutividade elétrica, elevado sobrepotencial para o processo da
RDO sendo semelhante a do diamante e boa resisténcia aos processos de corrosido anddica (Costa
e da Silva 2012).

Tendo em vista todas as caracteristicas do eletrodo de PbO,, este tem mostrado ser
uma alternativa para a sua utilizacio em processos de degradacdo de poluentes organicos,
producdo de ozonio e de clorato (Hill, 1982).

Porém, ainda € possivel produzir esses eletrodos de forma mais simples € a um custo

menor. Tradicionalmente o B-PbO, é depositado sobre substrato de titdnio com uma camada

6



intermedidria de platina que, além de promover boa aderéncia, garante a boa condutividade do
conjunto impedindo o crescimento do filme de TiO, no substrato durante a deposi¢do anddica do

PbO; (Aquino et al, 2010).

Objetivos

Producao de eletrodos de B-PbO, e PbO,/SnOx pela anodizacdo direta de substratos de
chumbo laminados;

Acompanhar o decaimento da concentracdo do COT do composto organico glicerol nos
ensaios a densidades de corrente constante utilizando como eletrodos os filmes crescidos de PbO,
e PbO,/SnOx;

Produ¢do de eletrodos tridimensionais com as melhores composi¢cdes dos Oxidos
formados;

Projetar e montar um reator eletroquimico tipo filtro-prensa utilizando os eletrodos
tridimensionais;

Testar os eletrodos tridimensionais de B-PbO, com diferentes porosidades na degradacdo
de diferentes classes de compostos organicos, como corante Laranja 2- naftol, glicerol e o

farmaco diazepam.



2 Revisao Bibliografica

Os filmes de B-PbO, podem ser produzidos via deposi¢do em diferentes substratos e via
oxidacdo do proprio Pb. Os diferentes substratos podem ser planares de diferentes geometrias e
tamanhos e também podem ser tridimensionais (tipo esponja) sendo este ultimo, muito
interessante devido a grande drea superficial.

Em 1959, Ruetschi ef al prepararam filmes de PbO; via eletrodeposi¢do em platina para
estudar este 6xido. O PbO, foi obtido a partir de uma solu¢do contendo acetato de chumbo em
meio bdsico ajustado com KOH. A priori o 6xido de chumbo foi precipitado e dissolvido em
acido percldrico para, posteriormente ser depositado em uma haste de platina por varios dias a 1
mA. cm” . Neste trabalho foram obtidas as duas fases do ¢xido de chumbo e estudadas a
variacdo do potencial em fun¢do da corrente aplicada em eletrodos contendo ambas as fases.

Um ano mais tarde, em 1960, o mesmo autor e colaboradores determinaram que o PbO,
€ um 6xido ndo estequiométrico, possuindo uma composicao quimica que pode ser representada
da seguinte forma: PbO,-6(xH,0), onde o indice “2 — 06” indica o grau de desvio da
estequiometria ideal, e “xH,O” representa a quantidade de 4gua presente na estrutura do 6xido.

Tendo uma elevada condutividade, entre 2,5 X 10° a 1,1 X 10° Q! .cm'l, Mindt em 1968
mostrou uma dependéncia do grau de ndo estequiometria do 6xido hidratado. O PbO, ¢é
classificado como sendo um condutor do tipo metélico com elevada densidade eletronica (10%° a
10% g.cm'S).

Simon em 1975, Haishen Kong et al em 2012 e varios outros autores prepararam eletrodos
utilizando diversas varidveis.Assim sendo a composi¢do e a morfologia da fase do PbO, obtido
via processos eletroquimicos dependem de vérios parametros, tais como: tipo de substrato, a
técnica eletroquimica utilizada e condi¢des de deposicdo, incluindo se a solugdo € acida ou bésica
e presenca de agentes de formacao.

Os filmes de PbO, eletrodepositados podem ser obtidos na forma tetragonal B-PbO; ou na
forma ortorrdmbica a-PbO,. A primeira forma pode ser obtida a partir de banhos eletroliticos em

meio 4cido, enquanto a segunda pode ser obtida a partir de solucdes dcidas ou alcalinas.



Ortorrombico a-PbO, é uma estrutura compacta, com contato fechado entre as particulas,
enquanto tetragonal 3-PbO, é uma estrutura porosa aberta (Simon et al 1975).

A diferenca essencial estd na maneira com que os octaedros se empacotam. Na forma -
PbO,, as bordas dos octaedros vizinhos estdo com as bordas opostas, o que resulta na formagao
de cadeias lineares de octaedros. Cada cadeia estd relacionada com a proxima, através de
compartilhamento de arestas (cantos). Na forma a-PbO,, as faces dos octaedros de arestas
vizinhas ndo opostas de tal maneira que correntes em zig-zag sao formadas. Cada cadeia €
conectada por meio de compartilhamento de aresta (Carr e Hampson, 1972).

Do ponto de vista experimental tem-se que a eletrodeposicao do PbO, efetuada em meio
acido origina preferencialmente a forma “beta”, enquanto que a forma “alfa” é prevalente em
solucdes basicas. Os eletrodos de PbO, obtidos por eletrodeposicdo sdo caracterizados por sua
forma compacta e de coloragdo cinza-escuro (Pohl E Ricket, 1981, Hill, 1982) .

Os filmes de B-PbO, possuem uma estrutura mais porosa, enquanto que o filme de a-PbO,
possui uma estrutura mais compacta devido ao melhor contato entre as suas particulas. (Irikura,
2008).

Diversos substratos, eletrélitos e mecanismo de formacido do PbO, sdo apresentados na
literatura. Em 1959, Ruetchi et al utilizou platina como substrato e acetato de chumbo como fonte
do metal. Mais tarde, em 1968, Littauer & Shereir estudaram a deposicao anddica do PbO, via
oxidagdo de fons Pb>* em uma solucdo de 0,5 M de NaCl saturada com PbCl, onde também o
substrato foi a platina. Em 1981 Stevens e Gilroy, depositaram o PbO, em um substrato de Ti. O
Ti foi lavado e lixado para a retirada de possiveis 6xidos de Ti e posteriormente guardado
mergulhado em etanol. Como fonte de fons Pb foi utilizado a solucdo de 0,5 M Pb(NOs), + HNO3
em meio contendo NaF 4,5 x 102 M.

As deposigdes do PbO, em Pt e carbono vitreo foram realizadas por Barradas e Contractor
em 1982 a fim de comparar o comportamento dos dois substratos. Os estudos confirmam que a
eletrocristalizacdo de PbO, ocorre por meio de nucleagdo em 3 dimensdes sobre carbono vitreo e
muito provavelmente também em platina. Os dados sobre a platina contém ruido considerdvel de
processos quimicos simultaneos dificultando a anélise do filme. No entanto, se a incorporagdo for
lenta, mesmo no estado estaciondrio, proporciona um método para separar as energias de

ativacdo, associados a nucleagdo e constantes de velocidade de crescimento.
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Porém, em 1981, Comninellis e Plattner, concluiram um trabalho, mostrando as vantagens
de utilizar o Ti ao invés do grafite, devido a boa estabilidade eletroquimica, podendo ser utilizado
vdrias vezes e a possibilidade de confeccionar células mais compactas. Mas a utilizagao do Ti tem
como problema a sua passivagdo e para contornar este problema uma alternativa foi o preparo de
um filme de ouro intercalando o substrato de Ti e o PbO,. O substrato de Ti € primeiro decapado
em HCIl 20% a quente por 30 minutos e o filme de ouro € depositado logo em seguida. Uma
solucdo de 350 g.L'1 de Pb(NO3), e 30 g.L'1 de Cu(NOs3), a 65°C na densidade de corrente de
25mA.cm? é utilizado para a obtencdo do filme de PbO,. Com a utilizagdo do filme de ouro ha
um decréscimo na resisténcia do eletrodo.

O ouro sendo um metal nobre e de alto custo fez com que Hine et al ,em 1984, propusesse
a utilizacdo do titdnio como substrato devido as propriedades quimicas e mecanicas,
comercializacdo e preco aceitavel, mas também destacou a necessidade da ndo formacao do 6xido
de Ti e propds uma camada intermedidria composta por RuO,, TiO, depositada termicamente. O
substrato de Ti € decapado em acido oxdlico a quente e logo em seguida as solu¢des contendo os
metais Ru e Ti sdo pinceladas na superficie do Ti e posteriomente calcinado a 500° C por 3
minutos resolvendo os problemas de formacgao de 6xido de Ti.

Apesar dos bons resultados obtidos por Hine em 1984, Kotz, em 1987, utilizou a platina
para o preparo da camada intermedidria. Kotz e Stuck platinizaram o substrato de Ti e
posteriomente depositaram o filme de PbO, via oxidacdo anddica, utilizando uma solucido de
Pb(NO3),. Neste trabalho, o di6xido de chumbo foi crescido para a geragdo de Os.

No ano de 1992, Comninellis utilizou eletrodos de Ti/PbO, de modo a comparar com
eletrodos do tipo DSA a decomposi¢ao do Fenol .

Em 1998, Polcaro et al prepararam eletrodos de Ti/PbO, via eletrodeposi¢do para a
eletrooxidacdo do 2 clorofenol em reator tipo prensa. De modo a comparar o desempenho do
eletrodo de PbO,, foi preparado via deposi¢do térmica um outro tipo de eletrodo contendo o
Sn0O,. O 6xido de chumbo foi preparado sob o Ti previamente lixado, desengordurado em uma
solucdo de NaOH 40% e uma solucdo de H,SO4 e HNO; a quente, foi imerso para posteriormente
ser enxaguado com dgua. Para a retirada do TiO, formado, a decapagem em &cido oxdlico a
quente foi realizada. O filme foi depositado a densidade de corrente de 100 mA.cm™ por 30

minutos em uma solugdo contendo 0,1 M HNOs, 0,5 M Pb(NO3), e 0,4 M NaF. Boa eficiéncia
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foi obtida nas andlises de COT para ambos eletrodos, sendo que a mineralizacdo de compostos
organicos com PbO; foi superior a 80%.

A deposicao do 6xido de chumbo pode ser realizada, aplicando corrente constante em um
substrato mergulhado numa solu¢do de Pb(NOs3), + HNO3 na temperatura de 65°C relatado por
Andrade em 2006. O tempo de deposi¢ao se d4a de acordo com a espessura da camada desejada.
Este processo ocorre por deposicao anddica.

Filmes de PbO, sobre diferentes substratos foram obtidos também por Andrade em 2006.
Os substratos de Ti-Pt, ADE, Pb e FC foram preparados utilizando a densidade de corrente 20
mA cm’ na temperatura de 65°C. Com exce¢do do Pb, o crescimento dos filmes de PbO, foram
realizados sob agitacdo magnética e em solugcdo de Pb(NO3), 0,1 M e HNO3 0,1 M. O tempo de
preparo de cada eletrodos foi de 34 minutos.

Outra forma de melhorar a atividade dos filmes de PbO, eletrodepositados, € intercalar
entre o substrato de Ti e o PbO, filmes mistos de diferentes compostos (SnO,-Sb,0s, RuO,-TiO,,
IrO,-Ta;05) método este proposto por Kong et al 2012. Para uma melhor aderéncia dos filmes, o
substrato foi submetido ao jateamento de areia e posteriormente decapado em de acido cloridrico
10% em ebuli¢do e posteriormente lavado em ultra-som por 5 min em dgua Millig. O Ti foi
revestido com os 6xidos bindrios pela técnica de deposi¢do térmica, e posteriomente o filme de
PbO, utilizando densidade de corrente de 20 mA cm™ a 65 ° C durante 2 h. O eletrélito foi
composto de 0,5 M de Pb(NO3) , + 0,04 NaF M e 0,1 M de HNO;. Os filmes formados de PbO,
foram pesados e cada revestimento obteve se 0,163, 0,154, e 0,150 g, respectivamente. Um
eletrodo de Ti/PbO, sem camada intermédia feita no mesmo método foi usado como referéncia,
o peso do revestimento € de cerca de 0,140 g.

Anterior a Andrade, Laurindo er al (2000) estudaram o comportamento de eletrodos
preparados via decomposicao térmica e deposi¢cdo do PbO,. A forma de preparo do eletrodo por
decomposicdo térmica utilizou a solu¢do de Pb(NOs3), 1,5 Ma qual foi pincelada no substrato de
Ti e aquecida por 60°C por 5 minutos (evaporar d4gua) e posteriormente a temperatura foi elevada
para 550° por 1 hora para obtencdo do PbO. O PbO, foi pela anodizacdo do PbO em diferentes
metodologias para obter o melhor resultado de PbO,. Ensaios voltamétricos foram realizados e os
eletrodos preparados por decomposi¢ao térmica mostraram mais estabilidade na regido do PbO,

segundo diagrama de Pourbaix.
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Abaci, S et al (2005) estudaram a oxidacao do fenol para a formagdo da benzoquinona em
eletrodos de PbO, contento as fases alfa e beta. O filme contendo a fase [} foi eletrodepositado
utilizando uma solucao contendo 6 M H,O, 100 mM Pb(CIQOy,), 0,1 de perclorato tetrabutilamonio
dissolvido em acetonitrila. A densidade de corrente foi de 50 mA.cm™ por 66 segundos. A fase o
foi preparada em uma solucio contendo 100 mM Pb(ClO;) a densidade de corrente de 4 mA.cm?
por 828 segundos. As fases foram determinadas via difratometria de raios-X. Ensaios
voltamétricos foram realizados em solucdo contendo fenol para estudar o comportamento dos
eletrodos. Ambas as fases comportaram-se de forma semelhante no decorrer da voltametria,
diferenciando apenas as correntes obtidas para a fase 3, que foram maiores. Das fases e misturas
apresentadas e estudadas, a fase  foi a mais eficiente na oxida¢do do fenol para benzoquinona,
tendo um rendimento em torno de 74% contra 61% da fase a.

Bu-ming et al (2013) estudaram o depdsito de PbO, na fase o em aluminio. O filme foi
obtido em solugdo de 4 mol.L'! de NaOH, pH 14, com HPbO, nas correntes de 1 a 5 mA.cm™ e
nos tempos de 1 a 3 h, tendo como melhor resultado a corrente de 2 mA.cm? .

Shuang Songa et al (2010) apresentam ensaios de degradacdo do corante vermelho
reativol95 utilizando eletrodos de SnO, e PbO,. O 6xido de estanho € preparado termicamente,
ja o filme do 6xido de chumbo € preparado via deposicao utilizando solucdo de Pb(NOs),. O
eletrodo foi estudado utilizando a técnica de voltametria ciclica a fim de acompanhar os picos de
oxidagcdo de reducdo que ocorrem na superficie dos eletrodos. O corante foi dissolvido em
eletrélito suporte de Na,SOy, variando o pH, a concentragdo do corante, a densidade de corrente e
a introducdo de diferentes concentracdes de NaCl. Os ensaios de degradacdo mostraram que a
densidade de corrente de 20 mAcm® foi a mais adequada. Maiores valores ndo promoveram
remog0Oes mais significativas. Com a introdu¢do do NaCl a velocidade de descoloragdo aumentou
viabilizando este processo individual. As amostras foram analisadas via CG-MS e compostos
nitrogenados nao foram encontrados.

Sirés, et al (2010) compararam a eletrodeposi¢cdo do PbO, utilizando metasulfonato de
chumbo em dcido metasulfonico e nitrato de chumbo com 4cido nitrico, variando a temperatura
(10 a 60°C) e a densidade de corrente (5 e 50 mA.cm™). O substrato utilizado para o preparo

deste eletrodo foi uma placa de carbono, com 3 mm de espessura e superficie com 4 cm x 0.9
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cm. Os filmes foram preparados sob agitacio magnética de 300 rpm e a espessura dos filmes
foram de 1.9 um para a menor corrente utilizada e 18 um para a maior corrente utilizada, com
tempo de deposi¢do de 10 minutos. Difratogramas de raio-X foram apresentados evidenciando
que a temperatura de 60°C define melhor a formagado da fase -PbO, para ambos os eletrodos. Os
eletrodos preparados com o nitrato de chumbo mostraram a formagao predominante fase beta. Ja
para os eletrodos preparados a partir do metasulfonato de chumbo era composto de uma mistura
das fase, mas que nao comprometeu o desempenho do eletrodo.

Os autores Zheng, Y et al (2011) estudaram o comportamento de eletrodos compostos por
o6xido de Sn, Sb, Ru, Pb na fase alfa e beta. Os 6xidos foram obtidos a partir de solucdes
precursoras SnCly, SbCl3, RuCl; em meio de dcido cloridrico. Os eletrodos foram preparados sob
Ti (decapado) no qual as solucdes precursoras preparadas foram pinceladas sobre o substrato de
Ti e aquecido de modo a evaporar os solventes. Foram pincelados 5x cada substrato para
posteriormente serem calcinados por 60 min a 500°C para a obtencdo do filme intermedidrio
T1/SnO,-Sb,0s—Ru0,. O PbO, foi obtido via reducdo e oxidacdo em solucdo de NaOH + PbO
para a fase alfa e solucdo de Pb(NOs3), + HNOj para a fase beta. Os 6xidos foram caracterizados
por MEV/FEG e por raio-X. O eletrodo pronto foi submetido a testes de vida a 4 A.cm™ e H,SO,4
0,5 M e resistiu por 59 h. Foram testados dois compostos organicos para ensaios de
decomposicdo. O Fenol e o 4-clorofenol, o primeiro composto obteve 94% de decaimento de
COT enquanto o segundo 85% de decaimento. Os resultados mostraram que a pré-camada de
SnO,—Sb,0s—RuO; em substrato de Ti desempenhou um papel importante como pré camada.

Os filmes de PbO, formados via anodizacdo de amostras de chumbo sdo obtidos sob
corrente constante em diversos meios. O eletrélito suporte mais comum é H,SO4 10% v/v na
temperatura de 65°C. Martinez et al (2005) compararam a oxidacdo do 4cido oxdlico utilizando
os eletrodos de DDB e o Pb/PbO,. O eletrodo de 6xido de chumbo € preparado aplicando
50mA.cm > por 1 hora a um substrato de Pb, em H,SO4 10 %. Os eletrodos foram estudados em
um reator no qual, utilizando solucdo de ferrocianeto de potdssio em diferentes concentracoes
obteve o coeficiente de transporte de massa (2,97x10° m.s'). Os eletrodos apresentados
obtiveram eficiéncias semelhantes na oxida¢do do dcido oxalico.

Zourab et al (2009) estudaram a degradacdo do herbicida 2,4D, puro e comercial,

utilizando o eletrodo de Pb/PbO,. O substrato foi submetido a lixamento em diferentes
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granulometrias decrescentes e passou por um processo de decapagem e polimento. Para
decapagem foi utilizado uma solucido contendo 50 g.L'1 de hidréxido de sédio, 20 gL' de
carbonato de sédio, 20 g.L'1 tri-s6dio ortofosfato, 2 g.L'1 de H»,SO4 e uma outra contendo 400
g.L'1 acido nitrico e 5 g.L'1 de acido fluoridrico. Finalizando a decapagem, o substrato foi polido
quimicamente em solugdo de 4cido oxalico 100 g.L" por 5 minutos a quente. O Pb foi anodizado
em meio contendo 4cido oxdlico 100 gL' por 30 minutos a 100 mA.cm? . Os ensaios
eletroquimicos foram realizados variando a corrente de 0 a 60 mA.cm™ e 2 temperatura de 10 a
60°C. As solugdes foram preparadas com o 2,4 D comercial e padrio contendo 100 mg.L"'. O
eletrélito suporte foi outra varidvel neste trabalho, sendo utilizados NaCl, CaCl,, KCI, Na,COs,
NaF, Nal, Na;PO, e Na;SO4 no qual a concentracdo utilizada foi até a obtencdo de uma
condutividade de 250 mS.cm™, com pH em 6. Nos ensaios eletroquimicos o NaCl mostrou ser
mais eficiente na remoc¢do do composto organico devido a formacdo de cloro e ao menor
consumo energético.

Outro estudo utilizando o eletrodo de Pb/PbO,, obtido pela anodizagdao de chumbo, foi
encontrado, o qual utiliza o composto organico p-nitrofenol. Os testes variaram a temperatura (20
e 60°C) e densidade de corrente (10, 20, 30 mA.cm'Z). Nos ensaios de degradacdo a corrente
intermedidria mostrou melhor eficiéncia mineralizando 94% do composto em meio 4cido e 97 %
em meio basico. A melhor temperatura, para o meio 4cido foi 20°C e em meio bésico 70°C
(Quiroz et al 2005 ).

Monahov et al (2000) estudaram a influencia da Ag em eletrodos de PbO,. A prata foi
introduzida como elemento de liga até o ponto eutético (2,5%) para, a seguir, amostras da liga
serem anodizadas. Os eletrodos com diferentes concentracoes de Ag foram testados nas
temperaturas de 20, 30, 60 e 70°C em ensaios de voltametria ciclica, de 1,1 a 1,4 V vs
Hg/Hg,SO4 a 1 e 100 mV.s™, por 3h, sendo que a temperatura de 70°C e a concentragio de 0,56
% mostrou melhor estabilidade.

Yamamoto et al (1996) mostrou os produtos formados em um eletrodo de Pb anodizado
em uma solucdo de H,SO4 (0,5 e 1 M). Utilizando a técnica de voltametria ciclica, variou o
potencial de 1 a 1,85 V vs EPH e apontou picos de oxida¢do e reducdo conforme os ciclos
voltamétricos iam sendo realizados. Os picos de oxidacdo foram relativos a formacdo do PbO,

nas fase o ¢ [ sendo que a primeira fase desapareceu apGs os 7 primeiros ciclos. O pico de
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reducgdo seria as fases formadas na oxidacdo voltando a ser o PbSO,4 que foi detectado quando a
janela de potencial tendia para valores mais negativos. Nota-se também que, com o aumento da
janela para valores mais negativos, hd tendéncia da formagéo apenas da fase 3 na oxidacéo.

Awad e Galwa (2005) utilizaram o eletrodo de Pb/PbO, para degradagcdo dos corantes
acido azul 120 (CI 26400) e o basico marrom 4 (CI 21010) (acido e basico) utilizando NaOH e
H,SO,4 em diferentes concentracdes de NaCl. O substrato de chumbo primeiro foi desengraxado
com acetona e depois com uma solucdo de 50 g.L' de NaOH, 20 gL' de NaCOs;, 20 gL
ortofosfato trivalente e 2 g de HSO4. Apds o desengraxe, o substrato foi submetido a decapagem
utilizando uma solucdo de 400 g.L”' de 4cido cloridrico) e 5 gL' de 4cido fluoridrico. Apés
todo o processo o substrato foi polido quimicamente em acido oxélico por 5 minutos. O filme de
PbO foi crescido a corrente constante de 100 mA.cm™ em 4cido oxdlico por 30 minutos. Alguns
parametros foram variados como temperatura, pH e tempo de eletrélise. A degradacido obteve
melhor desempenho utilizando como eletrélito o NaCl seguido por NaOH e posteriormente
H,SO0,.

Petersson I et al (1998) compararam a formacdo dos filmes de 6xido de chumbo em
diferentes eletrdlitos. Como ja apresentados em outros trabalhos este comprovou que o filme da
fase alfa é mais compacto e o da fase beta € mais rugoso. Porém, dependendo do cétion utilizado
no eletrdlito suporte, as caracteristicas dos filmes podem ser modificadas. Quando utiliza-se
cation maiores como o K, hd uma diminuicao na fase o aumentando a mistura das duas fases. Os
eletrodos sdo preparados utilizando o Pb 99,9 % de pureza o qual € imerso em uma solucdo de
8M HNO; para a decapagem da superficie e imediatamente lavado em 4gua deionizada. Os
eletrodos sdo catodicamente tratados em 1,5 mA por 30 minutos em H,SO4 + 0,05 M XCLO4
(X=H, Li, Na, K), e posteriormente o eletrodo é anodizado e reduzido a 10 mA.cm’ até formar os
filmes nas espessuras desejadas.

Martinez-Huitle er al (2009) utilizaram os eletrodos de DDB, Pb/PbO, e Ti/IrO, na
decomposicdo do composto dcido cloranilico variando a densidade de corrente (6,3- 12,5-50
mA.cmz) e a temperatura (30, 60, 80°C) do sistema no qual os eletrodos foram colocados em
paralelo com dareas de 635 cm® (anodo e catodo) e sob fluxo de 165 L.h'. Os resultados
mostraram uma semelhanca entre os eletrodos de diamante e PbO, no decaimento de COT,

obtendo os melhores resultados.
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Aquino et al (2010) testaram a utiliza¢do do eletrodo PbO, sob Ti e sob Ti platinizado. A
deposi¢do de ambos ocorreu em solugdao de Pb(NOs3), 0,1M e HNO; 0,1M. A unica diferenca nas
solucdes foi na concentracdo do lauril sulfato de sédio que foi de 1 g.L'' parao Tie 0,5 gL'’
para Ti platinizado. Na decomposi¢@o do corante amarelo (CI 15985) em diferentes temperaturas
(10, 25, 40°C) e pHs (3, 7, 11) os eletrodos mostraram semelhanca no decaimento da absorbancia
e do COT na degradagdo do corante.

Devilliers et al 2003 preparam eletrodos em 6xido de chumbo aplicando potenciais de 1,8
V vs Hg/HgSO4/H,SOs em H,SO4 3M. Os estudos voltamétricos do eletrodo mostraram a
formacao de PbSO, dependendo do potencial a ser aplicado. Esse eletrodo foi preparado para a
oxidacdo do Cr(Ill) a Cr(VI) utilizados nas industrias, como agente oxidante. O eletrodo de [-
PbO, mostrou efici€éncia no processo devido a conversao de 78% do reagente em produto.

Os eletrodos tridimensionais podem ser alternativas para melhorar os processos de
degradacdo de compostos organicos, devido a sua grande area superficial, que entra em contato
com 0s meios a serem tratados.

Costa e Da Silva (2012) prepararam eletrodos de PbO, porosos, utilizando tecidos de
grafite, sobre os quais o filme de PbO, foi obtido a partir de uma solu¢do de 0,1 M de Pb(NO,); +
0,001 M de HNO3, na temperatura de 50°C por 8,4 minutos a densidade de corrente constante de
40 mA. A obtengdo da fase [ foi predominante segundo andlises de raio-X. De acordo com os
autores € possivel obter filmes de PbO, em diferentes geometrias possibilitando uma melhoria
nos processos eletroquimicos.

Também utilizando substratos de grafite, porém na forma de esponja, Czerwinski e
Zelazowska (1997) estudaram processos eletroquimicos em eletrodos do tipo esponja de carbono
vitreo reticulado com filmes de PbO,. Os autores depositaram o filme de PbO,, utilizando o
Pb(NO3), a 60 *C por 20 e 30 minutos a densidade de corrente de 1.5 e 2 mA.cm?, e para
caracterizar os filmes formados foi realizada difratometria de raio-X . Dois eletrodos foram
preparados para este estudo: CVR/PbO, e CVR/Pt/PbO,. Os ensaios foram realizados via
voltametrias ciclicas em diferentes eletrdlitos (NaOH, Na,B,O;, H,SO4) e os potenciais de
oxidacdo e redugdo foram encontrados para os diferentes eletrodos.

Em 1993 Tissot e Fragnére prepararam eletrodos de CVR recoberto com o PbO, para

oxidag@o de compostos cianidricos. Um pré-tratamento do substrato antes da deposicdo do filme
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foi realizado, o qual, foram aplicados 100 A.m™ por 3 minutos em solu¢do de 10% NaOH na
temperatura ambiente. A fase f-PbO, foi obtida via deposicdo anddica a 100 Am? por 75
minutos, onde o eletrodo de trabalho ficou entre os catodos de aco inoxidavel. O eletrélito
constituiu de: 0,25 M Pb(NOj),, 0,041 M Cu(NO;3), e 1 M HNOs;. Bons resultados foram
encontrados no processo de oxida¢do do CN'.

O grupo de Arredondo Valdez et al a Ponce de Leon em 2012, prepararam eletrodos de
carbono vitreo reticulado recobertos TiO, e CuO/TiO,/Al,03 para oxidacdo do farmaco
paracetamol. Bons resultados foram obtidos, devido a melhora do transporte massa decorrente da
porosidade dos eletrodos

Um ano antes em 2011, Recio ef al e o grupo de Ponce de Leon depositaram filme de
PbO, em CVR utilizando como fonte de Pb o Pb(CH3SO3), e CH3SOsH. Nas concentracdes de 1
e 0,2 mol, a solucdo foi preparada para o processo de deposi¢do que ocorreu a corrente de 2,5 A
por 30 minutos a 60 °C. A boa aderéncia e qualidade do filme foram testadas na oxidacdo do
corante metil-laranja removendo a cor na primeira hora e 45% da carga organica em 2h.

Em contra partida, a utilizacdo dos eletrodos porosos possuem um limitante, devido
alguns fatores. Segundo Lanza e Bertazzoli (2000) hd uma espessura limite dos eletrodos porosos
devido a profundidade da penetracdo da corrente. A densidade de corrente mantém-se constante
até 1,5-2,0 mm, dependendo da porosidade do material. Mesmo assim, € inegavel a vantagem da
utiliza¢do de um eletrodo tridimensional pela drea maior de reagdo que ele propicia.

Pelo que pode ser observado através da analise da literatura disponivel sobre o assunto,
observa-se que o filme de B-PbO, € eficiente em processos de eletro-oxidagdo de compostos
organicos, sendo compardvel ao desempenho do filme de diamante dopado com boro. No entanto,
¢ muito mais barato que o DDB, de facil preparacdo, seja por deposi¢cdo anddica ou por
anodizagdo, e ainda permite a sua utilizagdo em eletrodos tridimensionais. A aplicacdo mais
comum nesse caso € a deposicdo sobre esponjas de carbono vitreo reticulado, um material que
devido a sua alta area superficial e pela alta velocidade de transferéncia de massa que propicia,
viabilizou os projetos de reatores eletroquimicos para processos de oxidagao e reducdo. Porém,
ainda € possivel tornar esse processo mais barato pelo crescimento de filmes de PbO, pela

anodizac¢ao de esponjas de chumbo, que é uma das propostas deste trabalho.
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O corante laranja 2-naftol, glicerol e diazepam foram os compostos organicos escolhidos
para testar a eficiéncia das esponjas de PbO, . Estes foram escolhidos por serem de grupos
distintos e serem bastante utilizados nas suas respectivas fungdes.

O corante usado € do grupo 4cido e corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizdveis tornam o corante
solivel em 4gua, e t€ém vital importancia no método de aplicagdo do corante em fibras proteicas
(13, seda) e em fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante previamente
neutralizado (solu¢@o contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de
uma troca ionica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras
protéicas, na forma ndo-protonada. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura
quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina,
nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacdo. (Abrahant, 1977,
Alcantara et Al 1996, Peters et Al 1975, Venkataraman 1970 e 1974). Este composto pode ser
bastante prejudicial quando descartados em corpos aqudticos, pois a sua alta concentragdo
prejudica processos naturais de fotossintese dos micro-organismo contidos nos corpos aquaticos.

Ja o glicerol ou glicerina € um composto atéxico que pode ser utilizado como matéria
prima para a producio de diversos produtos, por exemplo, cosméticos. E de grande utilidade
como lubrificante de equipamentos processadores de alimentos, e também pode ser utilizado
como uma possivel fonte energética. (Rossi et al 2012 e Albarelli et al 2011) . Ultimamente, o
glicerol vem ganhando um espaco especial nos assuntos sobre quimica verde. Em busca de novas
alternativas para os combustiveis fosseis, altamente poluentes e de fontes cada vez mais escassas,
um dos principais substitutos para os combustiveis fosseis tem sido o biodiesel. A producio de
biodiesel por catdlise dcida, que € a mais utilizada hoje em dia devido ao seu alto rendimento,
produz como subproduto uma grande quantidade de glicerol que ndo pode ser descartada na
natureza (Marciniuk, dissertacio de mestrado 2007). Com o maior investimento na produgao
dessa forma de combustivel alternativo, cada vez mais aumentam as reservas do glicerol.

Normalmente o glicerol € produzido por vias fermentativas ou quimicas em processos
bem pouco complexos. Mas se a producdo de biodiesel continuar aumentando como vem, em
breve essa serd a principal fonte de glicerina. Rossi et al 2012 e Albarelli et al 2011 tem

conduzido pesquisas a fim de descobrir novas aplicagdes para o glicerol. Essa tem sido uma
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grande preocupacdo, pois se ndo houver o que fazer com todo esse produto produzido, acabard se
tornando um fardo para o meio ambiente, indo contra o principal motivo da producido de
biodiesel.

E por ultimo, um medicamento muito utilizado para atuar sobre a ansiedade e tensdao, um
ansiolitico do grupo dos Benzodiazepinicos, o diazepam que é uma das drogas mais vendidas
para fins antidepressivos.

Alguns estudos realizados por Halling-Sorensen em 1998 mostram que, residuos destes
benzodiazepinicos como o diazepam ji pode ser detectado na concentracdo de 1 pgL”' em
efluente de ETE e 10 ngL *' em 4guas superficiais . Outro estudo de ecotoxicidade cronica
realizado pelos autores Pascoe, Karntanut e Muller em 2003 mostrou que a concentragdo de 10 pg
L' de diazepam inibiu a regeneracdo dos pélipos do cniddrio Hydra vulgaris.

Tendo em vista o alto consumo dos compostos organicos mencionados neste capitulo,
estes serdo utilizados nos processos de degradacdo eletroquimica a corrente constante em reator

tipo filtro-prensa, utilizando os eletrodos tridimensionais de PbO,.
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3 Materiais e Métodos

3.1. Reagentes e solucoes.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico. Para o preparo das
solugdes, foi utilizada dgua deionizada em um deionizador da marca QUIMIS modelo Q842-210.

A solugdo para a decapagem do chumbo e do estanho foi preparada a partir de 400 ml
HNOj; (Chemco) e 5 ml de HF (SYNTH).

Para o processo de anodizacdo foi utilizada uma solu¢do de H,SO4 10 % (v/v) preparada
com 4gua deionizada.

A solucdo de ferricianeto de potdssio com concentragio de 1 mmol.L™" em meio de KCI
0,1 mol.L'! foram utilizadas para determinar a drea ativa do eletrodo.

Para a degradacao dos compostos organicos, os mesmos foram preparados em solucoes de
K»SO4 (Synth) 0,1 mol.L! (eletrdlito suporte).

As solugdes contendo os compostos organicos foram preparadas na concentracao de 100
mg.L'1 .

Para os estudos da degradacdo do farmaco diazepam, foram adquiridas algumas caixas do
remédio da marca Ache. O nome comercial do medicamento utilizado € Valium o qual contém 10
mg de principio ativo por comprimido. Cada comprimido é composto de lactose (Ci2H2,011),
amido de milho, indigo carmim (C;sHsN,;Na,OsS,), estearato de magnésio (CzcH70MgOy4) de 0,5
a 5% e o diazepam (C;6H;3CIN,O).

O indigo de carmim € utilizado nos comprimidos como corante para diferenciar as versoes
do medicamento que contém 5 e 10 mg do principio ativo.

O estearato de magnésio € um composto hidrofébico que é utilizado para retardar a
dissolu¢do instantanea do comprimido, fazendo com que o mesmo ndo dissolva ao entrar em
contato com o liquido utilizado para tomar o remédio.

Para o preparo das solugdes a partir dos comprimidos, foi necessario um estudo para

avaliar a melhor dissolu¢ao do sal de interesse:
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Tabela 1. Solubilizacdo dos Comprimidos.

Solucdo 1 ml H,SOq4
Comprimido
H,O K,S04 0,1 10% (v/v) e 24 mL Metanol
diazepam 10 mg .
mol.L” H,O
Inteiro XXX XXX XX X
Triturado XX XX X X

X - Dissolugao rapida (10 minutos)
XX - Dissolu¢ao mediana (1h)
XXX - Dissolu¢ao demorada (24h)

A Tabela 1 mostra as melhores formas de dissolucdo do medicamento para obter o
méximo do principio ativo de cada comprimido. O método escolhido para a dissolu¢do do

composto foi a solu¢do de H,SO4 10% (v/v) pelo fato de ja ser este um dos reagentes utilizados

para ajuste do pH do eletrdlito de suporte.

As amostras contendo padrio e a diluicdo de comprimidos foram injetadas em um

cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia, para determinar os pardmetros para as andlises. Como

pode ser visto na Figura 3.1 o composto diazepam € detectado no tempo de 6.65 minutos.
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Figura 3.1 Curva de calibracao do diazepam

A Figura 3.1 mostra que o diazepam eluiu em 6,65 minutos podendo ser destacado pela

injecdo de padrOes para a construcdo da curva de calibracdo. A coluna utilizada nas analises via

CLAE foi

solucdo de

utilizado uma

e como eluente foi

uma C18 fase reversa,

metanol:acetonitrila:dgua (45:25:30) com vazdo de 0,8 mL por minuto no comprimento de onda

de 230nm.

Apo6s encontrado o método de andlise do diazepam, ensaios para determinar a melhor

dissolu¢cdo dos comprimidos foram realizadas a fim de obter o melhor método de extracdo do

composto. A Figura 3.2 compara a concentracao do fairmaco ap6s 24 h da extracdo e o padriao do

farmaco.
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Figura 3.2 Método da dissolucao do diazepam.

A Figura 3.2 mostra trés picos, que estdo relacionados com o farmaco diazepam. Os picos
em azul estdo relacionados com a injecdo do composto diazepam dissolvido em 1 ml de H,SO4
10% v/v e ap6s 10 minutos diluido em dgua deionizada em baldo de 25 ml. Como sdo dois picos
em azul, o primeiro foi injetado logo no término do preparo da solugdo ja o segundo foi injetado
ap6s 1 h do preparo da solugdo. O pico em vermelho é o padrdao que foi preparado. Este teste
mostra que apos 1 hora o composto ndo sofreu oxidacdo, devido a extracdo ocorrer em meio
acido e também nota-se que a elui¢do do diazepam resultante do comprimido acontece antes, 1SS0
ocorre devido o principio ativo do comprimido estar em meio de outros compostos acarretando
nesta diferenca de eluigdo.

Os métodos de dissolug¢ao foram comparados mediante uma curva de calibragdo preparada
com o padrdo do diazepam dissolvido em metanol. Os padrdes foram entdo analisados via Uv-Vis

(Figura 3.3A) para determinar o comprimento de onda do diazepam e posteriormente foram
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injetados no cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia, obtendo a Figura 3.3B. Vale ressaltar que

todas as solugdes foram filtradas em filtro com porosidade de 28 wm antes de cada andlise.

Area

absorbéancia

1.8x107
1.6x10’ —
1.4x10" —
1.2x10’ —
1.0x10’ —
8.0x105—-
6.0x106—-
4.0x105—-

2.0x10°

0.0

T T T T T T T !
20 30 40

concentragao (mg.L")

Equation
Weight

Residual Sum of
Squares

Adj. R-Square

B
B

y-a+bx
No Weighting
1.45606E11
0.99891

Intercept

Slope

Value Standard Error
-578646.14286  144225.02437

477691.05714 6449.93917

15 20 25 30 35

Concentracao (mg.L")

Figura 3.3 (A) Curva de calibracdo do diazepam via Uv-Vis. (B) Curva de calibracdo do
Diazepam via CLAE.
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Para a realizacdo das andlises via CLAE foi utilizada, como fase estaciondria, uma coluna
Luna 5p C-18 fase reversa (250 X 4,60 mm) (Phenomex) e, como fase mével, utilizou-se
metanol:acetonitrila:dgua em uma proporcio de 45:25:30 com fluxo de 0,8 mL.min™' no

comprimento de onda de 230 nm a 30°C.

3.2. Preparo do chumbo (Pb) e ligas de chumbo-estanho (Pb/Sn) para confeccio dos

eletrodos planos.

O chumbo com pureza de 99,96% foi fundido utilizando uma mufla da marca EDG
modelo 3000, com programacgdo de temperatura. A programacdo foi de 20°C por minuto até
atingir a temperatura desejada de 400°C, permanecendo nesta temperatura por 20 minutos para
garantir a fusdo das 100 gramas do chumbo contido em um cadinho de porcelana.

Para a confec¢do das ligas foram pesadas quantidades de Pb e Sn, de forma que as
propor¢des de estanho, em porcentagem de massa, fossem alcancgadas (10, 20, 30, 40, 50% m/m).
As misturas foram entdo decapadas e enxaguadas com dgua deionizada e secas com fluxo de
nitrogénio. Os metais foram entdo colocados em um tubo de pirex, com uma das extremidades
fechada. Utilizando um sistema de vacuo especial, foi aplicado vacuo no tubo por 30 minutos.
Posteriormente, foi injetado argdnio, de forma que os tubos fossem lacrados mantendo esta
atmosfera interna. O processo de fusdo das ligas ocorreu da mesma forma ja mencionada para o
chumbo.

Apoés atingir a temperatura ambiente, o chumbo e as ligas foram laminados em um
laminador de jéias da marca Coelho de 1,5 cv até atingirem a espessura de +/- 0,5 mm. Estas
laminas foram cortadas de acordo com o tamanho do eletrodo desejado.

Os eletrodos foram preparados no formato mostrado na figura 3.4. O cabo para contato
elétrico foi isolado com teflon para delimitar a drea reacional..

A drea reacional do eletrodo consistiu de um quadrado de 2 por 2 cm resultando em uma

drea de 8 cm” somando as duas faces, como pode ser visto na Figura 3.4
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Figura 3.4. Formato dos eletrodos para os estudos voltamétricos.

3.3. Obtencao dos 6xidos PbO, e SnO;.

Os ensaios potenciométricos foram realizados utilizando um sistema contendo trés
eletrodos: como contra eletrodo foi utilizado uma placa de platina, com éarea de 55,55 cmz, area
esta maior que o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia foi um Ag/AgCl, e os eletrodos de
trabalho foram o Pb e o Pb/Sn.

A célula eletroquimica foi confeccionada em vidro pirex encamisado (Figura 3.2), devido
a necessidade do aquecimento da solug¢dao de H,SO4 10% (v,v) na temperatura de 65°C, para a

formacdo do 6xido na fase desejada.

Figura 3.5 Célula de compartimento tinico encamisada
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Como mostrado na Figura 3.5 a célula foi encamisada com entrada e saida para que a troca
de calor ocorresse sem ter contato com o eletrélito. O banho termostatizado utilizado para manter

a temperatura desejada foi da marca Nova Etica modelo 521-2D com programacio de 0 a 100°C.

3.4. Caracterizacao morfologica dos eletrodos

Para as caracteriza¢des morfologicas dos filmes formados foram utilizadas as técnicas de
Difratometria de raios-X, Espectrometria de Fluorescéncia e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Utilizando destas técnicas, foi possivel determinar as composicdoes das ligas
(Espectrometria de Fluorescéncia), as fases dos 6xidos formados (Difratometria de raios-X) e
acompanhar as caracteristicas morfoldgicas dos filmes formados (Microscopia Eletronica de

Varredura).

3.5. Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos.

Ensaios voltamétricos foram realizados para determinar pardmetros importantes
relacionados a superficie dos eletrodos.

Usando a técnica de voltametria ciclica (50 mV.s™), foi possivel obter informacdes de
forma rapida sobre as reagdes eletroquimicas que ocorreram na superficie dos eletrodos de PbO; e
SnOx. A voltametria ciclica consiste na varredura de potencial partindo de um potencial inicial,
passando por um potencial de inversdo e indo para um potencial final, esta variacdo de voltagem
aplicada ao eletrodo de trabalho (PbO, e PbO,/SnOy), gera um fluxo de corrente entre o eletrodo
de trabalho e o contra eletrodo (Platina) que é convertido em sinais eletronicos por um software.

A cronoamperometria consiste na aplicacdo de potencial constante no eletrodo de
trabalho, ocorrendo um fluxo de elétrons entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo em fungao
de um tempo. Assim sendo, € possivel determinar se o processo € regido por transporte de massa
ou de carga devido o perfil do grafico obtido. Esta técnica foi utilizada para determinar a drea
ativa do eletrodo.

A amperometria foi a técnica utilizada para determinar o tempo de trabalho (teste de vida

do eletrodo) do filme formado. Este teste consiste em aplicar densidades de correntes bem acima

27



do usual (100 mA.cm™) de modo que as reacdes paralelas sio favorecidas. Neste caso uma grande
quantidade de bolhas sdo formadas na superficie do eletrodo podendo causar lixiviacdo na

superficie do eletrodo rompendo o filme formado.

3.6. Separacao granulométrica do sal pelo processo de peneiramento para preparo

dos eletrodos esponjas.

O sal utilizado para obter a granulometria desejada foi o cloreto de sddio. Este sal foi
escolhido por ser de facil acesso, baixo custo e de facil dissolucdo o que facilitaria sua retirada
quando a esponja j4 estivesse pronta (Robert et al 2009). Um outro fator importante da escolha
deste sal é seu ponto de fusdao que estd em torno de 800 °C. A temperatura de fusdo do sal
escolhido necessita ser maior que a temperatura de fusdo dos metais Pb (327° C) e Sn (231 °C),
garantindo que apenas os metais iriam se fundir nos preparos das esponjas. O cloreto de sodio foi
entdo separado utilizando a técnica de separagdo por peneiramento em peneiras granulométricas.
As peneiras granulométricas da marca Granutest foram selecionadas de modo que as
granulometrias fossem de 1 a 1,4, 1,4 a 1,7, 2 a 2,3 mm ou 4, 6 e 8 poros por centimetro linear.
Este tipo de peneira possibilita o encaixe entre elas, formando uma coluna com as peneiras . As
peneiras foram entdo encaixadas uma a uma de forma que a de maior granulometria ficasse na
parte superior (lembrado que o processo de peneiramento € descendente) e a de menor
granulometria na parte inferior.

O sal a ser separado foi adicionado na parte superior e a coluna de peneiras sofreu um
processo de vibracdo vigorosa por 1 minuto. O sal retido em cada peneira foi utilizado para

produzir as esponjas.

3.7. Fusao e prensagem do chumbo.

As esponjas foram preparadas em um molde cilindrico de aco com 62 mm de diametro e
77 mm de comprimento. No centro deste molde, ha um orificio passante de 25 mm de didmetro
em todo o comprimento do cilindro formando um tubo. Na parte inferior do cilindro, foi colocado

um €émbolo que serviu de tampa, sendo esta do mesmo didmetro do orificio (25 mm de
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diametro). Na parte superior do cilindro outro embolo foi utilizado para a prensagem do sal e do
metal fundido (Figura 3.6 A). A prensa da marca Ribeiro de 15 toneladas (Figura 3.6B) foi
utilizada para aplicar 5 toneladas, de modo que o metal em seu estado liquido ocupasse os

espacos vazios formados pelo sal contido no molde.

s

Figura 3.6 Molde cilindrico (A), prensa hidraulica (B).

A esponja foi preparada com a pesagem de 20 g de sal, j4 na granulometria desejada, e
posteriormente dividida em duas partes. A primeira parte (10 g) foi colocada no molde e em
seguida os 100 gramas do chumbo foram adicionados. Sob esta camada de chumbo, o restante do
sal (10g) foi adicionado formando um sanduiche (sal-chumbo-sal). Este conjunto foi entdo para a
mufla da marca EDG modelo 3000 para que fossem aquecidos até a temperatura de 400°C. Para
atingir esta temperatura, uma rampa foi realizada de forma que a temperatura subisse 10°C por
minuto, e ao atingir a temperatura de 400 °C permanecesse por 20 minutos. Apds os 20 minutos,
o molde foi retirado da mufla e prensado rapidamente, aplicando 5 toneladas. O sistema ficou sob
pressdo até atingir a temperatura ambiente, para que a mistura sal e chumbo fossem retirados do
molde.

Apo6s o molde esfriar, a mistura de sal e chumbo foram retiradas e cortadas, utilizando
uma serra Starret, em laminas de 1 cm de comprimento. Para a separacdo do sal, foram utilizados
10 litros de dgua da torneira, armazenados em um béquer. O conjunto sal e chumbo foram entdao

colocados dentro deste recipiente (béquer), ficando imerso na dgua por 24h. Este tempo foi
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necessario para retirar todo sal contido na estrutura porosa formada.. Apds as 24 h, o chumbo
estava isento de sal, obtendo entdo a estrutura porosa. Esta estrutura foi retirada da dgua e lavada
por 3 vezes em 4gua deionizada, obtida através de um sistema de osmose reversa da marca
Quimis modelo Q842-210 e seca utilizando nitrogénio gasoso para minimizar a oxidacdo da

superficie da esponja.

3.8 Determinacao de poros por centimetro.

Para utilizar as esponjas na forma de eletrodos a drea superficial desta estrutura é um
aspecto importante, pois todo o processo de obtencdo do oxido, estd relacionado com a é&rea.
Assim sendo, a drea superficial das esponjas foram determinadas medindo uma drea de 1 cm? no
centro de cada esponja e contando a quantidade de orificios presentes nesta drea pré determinada
de 1 cm®.

Assumindo entdo que cada orificio das esponjas € um cubo, foi entdo determinada a drea
superficial de cada parede deste cubo, de acordo com a granulometria do sal utilizado (lembrando
que ndo entraram nos célculos da drea de cada cubo as paredes superior e inferior). Tendo em
vista a irregularidade do sal previamente separado, foi calculada uma média para cada
granulometria (1 a 1.4= 1.2 mm, 1.4 a 1.7= 1.55 mm, 2 a 2,3= 2.15 mm) ou seja, a drea de cada
parede do cubo foi a média obtida para as diferentes granulometrias. Obtendo a drea de cada
parede, esta foi entdo multiplicada por 4, e em seguida, estas areas forammultiplicadas pela
quantidade de orificios contidos na drea de 1 cm .

Para se adequar a um sistema de medidas, assumiu-se que cada granulometria fossem
convertidas em poros por centimetro linear. Deste modo, foram contados os poros em uma linha
de 1 cm, sendo possivel obter a unidade de poros por centimetro.

Para o eletrodo de 1 a 1,4 mm ou 8 poros por centimetro, a drea calculada de cada orificio
foi de 0.057 cm2, sendo um total de 42 orificios em 1 cm® obtendo entdo uma érea de 2.42 cm®.
Assumindo o diametro de 2.5 cm da esponja e comprimento de 1 cm, tém se a area total de 100
cm” cm™ . Levando em conta o trabalho de Lanza e Bertazzoli (2000) que mostra uma limitacao
do campo elétrico em 2 mm de profundidade na estruturas porosa, temos entdo uma drea relativa

de 20 cm?’.
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Para o eletrodo de 1,4 a 1,7 ou 6 poros por centimetro linear, a drea calculada para um
orificio foi de 0,096 cmz, sendo que em 1 cm? contém 24 orificios, totalizando uma area de 2,12
cm? por cada cm? do eletrodo. A drea total desta esponja é de 73 cm®.cm™ e ou 13 cm” segundo
Lanza e Bertazzoli (2000).

Para o eletrodo de 2 a 2,3 mm ou 4 poros por centimetro linear, a drea calculada para um
orificio foi de 0,185 cm2, sendo que em 1 cm? contém 11 orificios, totalizando uma area de 2,03
cm” por cada cm” do eletrodo. A drea total desta esponja é de 50 cm”.cm™ e ou 10 cm’.

As areas superficiais de todas as esponjas mantiveram-se semelhantes, sendo de 2,41 cm?
para a esponja de 1 a 1,4 mm (8 ppc), 2.12 cm” para a esponja de 1,4 a 1,7 mm ( 6 ppc) e 2.03
cm? para a esponja de 2 a 2,3 mm (4 ppc).

As esponjas de 4, 6 e 8 poros por centimetro linear podem ser vistas na Figura 3.7,

mostrando as diferencas granulométricas entre os eletrodos.

1 al,4 mm (8 ppc) 1,4 a 1,7 mm (6 ppc) 2 a2,3 mm (4 ppc)

Figura 3.7 Comparacdo das trés diferentes granulometrias dos eletrodos.
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Como pode ser visto na Figura 3.8, o método empregado no preparo dos eletrodos € eficaz
para obtencdo das esponjas. Uma forma de comprovar a permeabilidade destes eletrodos e
comprovar que os poros sdo interligados por canais, foi injetado 4gua na superficie superior das
esponjas € o liquido escoou pela parte inferior das esponjas comprovando a ligacdo entre os
orificios. Os eletrodos possuem uma estrutura porosa homogénea, ndo possuindo espagos sem
orificios. Assim sendo, este método mostrou-se bastante interessante para desenvolver eletrodos

tridimensionais de diferentes geometrias e tamanhos.

3.9 Anodizaciao das esponjas.

As anodizacdes das esponjas foram realizadas utilizando o mesmo método ja mencionado
para os eletrodos planares. As esponjas foram fixadas em um fio de titanio, utilizando um
parafuso do mesmo metal do fio confeccionado pelo processo de usinagem. Foi utilizado este
metal devido a sua estabilidade quando o 6xido é formado na sua superficie, ndo havendo

interferéncia no processo de anodiza¢cdo do chumbo. Como pode ser visto na Figura 3.8.

Figura 3.8. Contato no eletrodo esponja para anodizacao
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3.10 Confeccao do reator.

Os materiais utilizados para a confeccdo do reator eletroquimico foram placas de acrilico
com medidas de 125 mm de comprimento, 95 de largura e 11 mm de espessura, sendo utilizadas
duas destas placas colocadas em paralelo e parafusadas uma na outra. No centro das placas, foi
feito um sulco de 7 mm de profundidade e 86 mm de comprimento que serviu de canal de entrada
e saida para a solucdo. A largura do sulco inicia em 11 mm, alarga até 25,6 mm e volta a ter 11 no
final do comprimento (Figura 3.9). Foi necessério esta variacdo na largura do sulco devido a
diferenca dos didmetros dos tubos de entrada/saida (7 mm interno e 11 mm externo) e do eletrodo

(25 mm).

Figura 3.9. Sulco onde o efluente passa para encontrar com o eletrodo poroso

3.11 Contatos elétricos.

Para garantir uma melhor distribui¢do da corrente elétrica no eletrodo, o mesmo foi fixado
em uma placa de Ti, sendo este utilizado como dissipador de corrente. A corrente foi aplicada em
uma extensdo da placa de Ti para ser transferida para o eletrodo de PbO,. O eletrodo foi
parafusado no centro da placa de Ti, utilizando um parafuso também de Ti. Foi utilizado o Ti por

este sofrer o processo de passivagdo ndo perdendo material para o meio liquido. A placa de Ti que
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o eletrodo foi fixado tinha 40x40mm e foi fixada na placa de acrilico, por 4 parafusos nas pontas

da placa de Ti, como apresentado na Figura 3.11.

Figura 3.10. Placas de Ti como coletor de corrente no eletrodo esponja de chumbo

O sistema do reator eletroquimico constituia de uma bomba centrifuga, de um registro
para controlar a vazdo de um rotdmetro para garantir a vazao desejada, do reator e do reservatorio
de vidro encamisado. O reservatorio necessitou ser encamisado devido o controle da temperatura

em 25°C causados pelas reagdes na superficie do eletrodo. O sistema reacional pode ser visto na

Figura 3.11.

Figura 3.11. Reator eletroquimico, 1- Bomba centrifuga, 2 - Valvula para controle de

vazdo, 3- Rotametro, 4- Reator eletroquimico e 5- Reservatério.
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Os ensaios utilizando o reator eletroquimico foram variando as vazdes em 50 e 100 L.h'l,

de modo a determinar a melhor vazao para esta configuragdo de reator.

3.12 Degradacio (eletrodo planar e eletrodo esponja).

Para determinar a eficiéncia dos filmes crescidos nos substratos de Pb e Pb/Sn, foram
preparados eletrodos planares contendo drea de 8 cm’ de modo a realizar ensaios
potenciométricos para comparar os resultados e definir o melhor filme a ser empregado nos
eletrodos tridimensionais. Foram realizados ensaios a densidade de corrente constante de 30
mA.cm™ em batelada com agitacdo mecanica. Os compostos organicos: corante laranja 2 naftol,
glicerol e o farmaco diazepam foram escolhidos para acompanhar os testes de eficiéncia de cada
filme formado, sendo acompanhado via UV-VIS CLAE e COT.

As solugdes preparadas para os ensaios potenciométricos de glicerol e do corante foram
preparadas dissolvendo uma por¢do do composto puro em meio ao eletrélito suporte ja preparado.

A dissolugdo do farmaco foi mais complexa, pelo fato do composto ativo ser obtido por
meio de comprimidos. Os compridos foram triturados e dissolvidos em 1 ml de uma solugdo de
H,SO4 10% v/v e agitados por 15 s e posteriormente foi adicionado a solucao de K,SO4 0,1 M
que serviu como eletrdlito suporte, completando o volume para 200 mL no baldao volumétrico e
agitando por 10 minutos em ultrassom. Esta técnica foi escolhida por ser rdpida e tdo eficiente
quanto a técnica de deixar por 24 h o comprimido dissolvendo em solugdo.

Os compostos organicos, ao passarem pelo processo potenciométrico, foram analisados

via UV-VIS (diazepam e corante), CLAE (diazepam) e COT (corante, glicerol e diazepam).

UV-VIS

A espectrofotometria ¢ um processo de medida que basicamente emprega as propriedades
dos dtomos e moléculas de absorver e/ou emitir energia eletromagnética em uma das regides do
espectro eletromagnético. A porcdo do espectro eletromagnético compreendida entre 400 e 750
nm é denominada regido do visivel. Esta regiao € utilizada com frequéncia na determinacdo de

inimeras substincias que formam solucdes coloridas. J4 a regido do ultravioleta estende-se de
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200 a 400 nm e hd muitos compostos que absorvem radiacdo nesta regido do espectro. A
espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) € uma técnica analitica que se
baseia na absorcdo da radiacdo nesta faixa de energia por substiancias que possuem elétrons

excitaveis. (Skoog, D.A et al, 2007).

CLAE

A oxidagdo dos farmacos durante os processos de degradacgdo foi verificada por meio do
decaimento de sua concentracdo a qual foi monitorada pela técnica de Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE-UV) em fase reversa com detec¢do por absor¢do no ultravioleta. O
equipamento utilizado foi um cromatégrafo da marca Shimadzu com detector UV-Vis coluna
Luna 5p C-18 fase reversa (250 X 4,60 mm) (Phenomex) mantida em forno a 30° C. As
condi¢cdes cromatogréaficas utilizadas foram: fase mdvel metanol:acetonitrila:dgua (45:25:30),

vazdo 0,8 mL.min"' e comprimento de onda de deteccio 230 nm.

COT

A mineralizacdo dos compostos, conversdao a diéxido de carbono e dgua, foi monitorada
por determinagdes de carbono organico total em um analisador de carbono TOC 5000A -
Shimadzu. Para a determinagdo de carbono total, a amostra injetada € carregada para um tubo de
combustao a 680°C e sofre oxidagdo catalitica a CO,. Para a determinagao de carbono inorganico,
a amostra injetada reage com dcido fosférico 25%, sendo que todo carbono inorganico é
convertido a CO, e detectado por absorcdo no infravermelho ndo dispersivo. O COT ¢ dado pela
subtracdo de carbono total (CT) e carbono inorginico (CI). Curvas de padronizagdo foram
construidas com o sal biftalato de sédio nas quais os padrdes de CI e CT foram preparados e
injetados para a construcao da curva de calibracdo do carbono orgénico total. As amostras foram
analisadas apds a retirada de aliquotas de 1,00 mL, e diluidas 5x para o ndo comprometimento do

equipamento devido as concentracdes de sal utilizadas como eletrélito suporte.
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4 Resultados e discussoes

4.1. Técnicas de anodizacao do chumbo e caracterizacao das camadas de PbO,.

De acordo com a literatura, os métodos de anodizacdo para a obtencdo do PbO, sdo
realizados aplicando densidades de correntes que variam de 10 a 100 mA.cm? em tempos de 30
minutos a 2 horas de anodizacao (Quiroz, M, A et al 2005, Zourab S et al 2009, Vazquez-Gomez
L et al 2012). A obtencao do filme de PbO, consiste na aplicacdo de uma densidade de corrente
constante positiva, por um detminado periodo de tempo . Na anodizag¢do a densidade de corrente
constante foi escolhido a densidade de corrente de 15 mA.cm™ devido a esta obter uma maior

quantidade da fase desejada. O comportamento do potencial vs. tempo pode ser visto na Figura

4.1 :
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Figura 4.1. Cronopotenciometria obtida durante a anodizacdo do Pb a densidade de

corrente constante de 15 mA.cm™ em H>SO4 10% v/v.
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Como pode ser notado na Figura 4.1, o inicio do processo de anodizagdo foi precedido
pela aplicacdo de uma corrente catddica de 15 mA.cm™ que resultou em um potencial negativo
em torno de -1V por 10 minutos. Este procedimento foi necessario para a reducdo da superficie.
ApOs esse tempo, a corrente € invertida para 15 mA.cm™ para obter de forma controlada o filme
de PbO, durante 60 minutos a 65°C, em meio de H,SO4 10% v/v.

Tendo o filme formado, foi realizado a difratometria de raios-X para determinar as fases
cristalinas do diéxido de chumbo formado. Primeiro foi realizado uma difratometria de raios-X
no chumbo previamente decapado em uma solucdo de &4cido nitrico e 4cido fluoridrico,
enxaguado com dgua deionizada e seco com nitrogénio. A difratometria do Pb pode ser vista na
Figura 4.2.
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Figura 4.2 Difratograma de Raios-X evidenciando o Pb sem sofrer anodizagao

O difratograma mostra os picos caracteristicos do chumbo que foram obtidos na regidao 26
entre 20 e 90 graus. Como pode ser visto na Figura 4.2, os picos em torno de 32, 36, 52 e 62
graus sdo caracteristico do Pb, segundo as linhas em vermelho. As linhas em vermelho sdo os
picos relacionados ao chumbo da ficha catalogréfica. A ficha catalografica ¢ uma referéncia da
fase que se deseja. Para garantir a existéncia da fase, relaciona-se os 3 picos mais intensos da
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ficha catalografica com o difratograma. A sobreposi¢ao dos picos obtidos no difratograma em
azul com os picos da ficha catalografica em vermelho caracterizam a formacdo da estrutura
desejada.

A Figura 4.3 mostra a ficha catalografica para a fase 3-PbO, e o difratograma do eletrodo
obtido pela anodizacdo da Figura 4.1. Tendo em vista os tracos da ficha catalografica ( picos em
vermelho ) e o difratograma da anodizacdo € possivel notar os picos que caracterizam a fase
desejada de B-PbO; nos dngulos 24,5, 32 e 54.

Conhecendo-se os picos relacionados ao Pb, foi entdo realizado a difratometria de raio- X
para os eletrodos que passaram pelo processo de anodizagcdo. O difratograma de raio-X da
anodizacgdo, apresentado na figura 4.3 para a camada de PbO,, mostra um crescimento de picos
em outros angulos, caracterizando uma formagao de outras fases.
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Figura 4.3 Difratograma da anodiza¢dodo do chumbo evidenciando o B-PbO,.

Analisando o difratograma de raios-X da Figura 4.3 € possivel observar um aumento na

quantidade de picos quando comparado com a Figura 4.2. O aumento de picos do difratograma
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esta relacionado com a formac@o de novas fases apds o processo de oxida¢do. Tendo em vista o
objetivo de formar a fase B-PbO,, o difratograma 4.3 possui os picos referentes da ficha
catalogréfica desta fase e comparando com o difratograma do eletrodo preparado segundo a
Figura 4.1,. Ao comparar o difratograma com a ficha catalogréfica, notamos que os picos de
interesse (25.4, 32 e 48) ndo apresentam boas intensidades, € ndo s@o simétricos, simetria esta
relacionada com a cristalinidade das fases formadas. Assim pode se concluir que este método de
anodizagao, pouco favorece a formacgao da fase deseja. . Levando-se em conta a baixa intensidade
e pouca assimetria dos picos da fase desejada utilizou-se entdo outra forma de anodizar o
substrato de chumbo.

O procedimento de anodizacdo foi alterado para a forma de anodizagdo a corrente
alternada. Este procedimento consiste em fazer com que o eletrodo de trabalho ora fosse catodo,
ora fosse anodo utilizando 15 mA.cm™. A Figura 4.4 mostra o perfil de potencial vs. tempo
obtido nessas condicdes onde o dltimo tempo é para a oxidacdo da superficie. O método de
alternancia de corrente ao ser comparado com método a corrente constante mostrou através da
difratometria de raios-X (Figura 4.5) um aumento nos picos no angulo da fase desejada (B-PbO,)
e uma simetria dos picos tornando assim esta a técnica utilizada para o preparo dos eletrodos

deste trabalho. 25-
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Figura 4.4. Cronopotenciometria obtida durante a anodizacdo do Pb a corrente alternada

de 15 mA.cm™ em H,SO4 10 % v/v, a 65°C.
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Como pode ser notado na Figura 4.4, o processo de anodizagdo alternando a corrente foi
precedido pela aplicacdo de uma corrente catédica de 15 mA.cm™ por 600 s (I) para a remogcio da
camada de 6xido formada pelo contato com o ar atmosférico e 3600 s (III) para a redugdo da
camada formada pela oxidagdo da aplicacdo da corrente anodica de 3600 s (II), e por fim a
oxida¢cdo novamente para a obtencdo do filme de PbO, por 3600 s (IV). A corrente aplicada
resultou em um potencial negativo em torno de -1V para ambas inversdes catddicas e em torno
de 2 V para a corrente anodica. A temperatura utilizada foi de 65°C, sendo esta favordvel a fase
desejada. Os eletrodos anodizados na forma alternada foram entdo caracterizados via
difratometria de raios-X para comprovar a formacao da fase desejada. A difratometria de raios-X
no eletrodo contendo o filme de 6xido na superficie formado por anodizacdo alternada mostrou
uma grande quantidade de picos em outros angulos. A existéncia desses picos ja foi relatada na
literatura por Petersson et al em 1998, retratando as varias composi¢cdes formadas nas
anodizagdes em meio de H,SO,.. Essas fases foram relatadas por Andrade (2009), Abaci e

Yildiz (2009) e Pavlov e Monahov em 1998.
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Figura 4.5. Difratograma de raios-X da anodizagdo do chumbo de forma alternada

evidenciando em vermelho a fase [-PbO,.
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Conforme visto no difratograma da Figura 4.5, as linhas em vermelho evidenciam fase [3-
PbO,. Se compararmos com a Figura 4.3, € nitida a maior intensidade dos picos relacionados a
fase desejada e a simetria concluindo que a anodizacdo do Pb utilizando a corrente alternada é
uma boa técnica. O difratograma possui também outros picos que sdo de fases formadas em
func¢ao do eletrélito usado (H,SOy). Os outros picos encontrados no decorrer do difratograma de
raios-X é uma mistura de fases o, PbO e PbSQOy,, fases estas confirmadas pela ficha catalogréfica
destas fases.. Os resultados aqui encontrados condizem com os resultados obtidos por Petersson
et al 1998, onde foi estudado o crescimento de filmes de 6xido de chumbo via anodizacdo em
meio a H,SOy.

Tendo em vista a obtencdo de uma estrutura mais cristalina e com intensidade maior a
técnica apresentada na figura 4.4 foi a utilizada em todo o trabalho daqui pra frente.

Usando entdo a técnica de anodizagdo a corrente alternada, a camada obtida foi analisada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) para visualizar as caracteristicas da superficie
formada apds o processo de anodizagao.

A Figura 4.6 A mostra a imagem da Microscopia Eletronica de Varredura do eletrodo de
chumbo sem o processo de anodizagdo, apenas decapado. J4 a Figura 4.6 B mostra a imagem do

MEV do eletrodo decapado e anodizado.

Figura 4.6. Imagens obtidas por MEV do Pb sem anodizagdo (A) e ap6s a anodizagdo (B).

Na Figura 4.6, a imagem da esquerda (A) mostra a superficie do chumbo sem o processo
de anodizacdo. Como pode ser visto, as irregularidades da superficie na forma de ondas e linhas
verticais, s@o decorrentes do processo de laminacdo que o Pb foi submetido para obtengao das

laminas. Ja a imagem da direita (B) mostra o chumbo apds o processo de anodizagdo. O filme
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formado apds a anodizacdo apresenta como caracteristica relevante a superposicao de graos que
garante o recobrimento de toda a superficie do substrato. A natureza rugosa deste filme representa

uma grande drea superficial que se obtém quando o Pb é anodizado, fato este mencionado por

Sirés et al (2010).

4.2. Anodizacao de ligas Pb-Sn e caracterizacao das camadas de PbO,/SnQO;.

Foram também preparadas ligas de Pb/Sn até a composi¢do de 50% Sn e posteriormente
anodizadas a fim de estudar o comportamento eletroquimico de eletrodos de PbO,/SnO,.
Eletrodos de SnO, também podem ser preparados via spray pirdlise (Correa-Lozano et al 1997),
decomposicao térmica (Tanaka 2002) e deposi¢do de vapor quimico (Kim e Park 1991 e Andrade
et al 2004) sendo cada um destes métodos descritos na literatura. Porém, métodos de preparo de
filmes de PbO,/SnO; via anodizac¢do € pouco encontrado na literatura.

As ligas de Pb/Sn foram preparadas nas proporcdes de 0 a 50% (m/m) Sn, para serem

anodizadas e utilizadas como eletrodos. A Figura 4.7 mostra o diagrama de fases da liga Pb-Sn.
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Figura 4.7. Diagrama de fases Pb/Sn (Transformacdo de fases em materiais metalicos).
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Como pode ser visto na Figura 4.7, no diagrama de fases, o ponto eutético estd em torno
de 60% de estanho na composi¢do da liga. O ponto eutético é o ponto onde a liga possui 0 menor
ponto de fusdo sendo este aspecto um facilitador para a obtengao das ligas.

Utilizando o diagrama de fases da Figura 4.7 e a regra da alavanca foi possivel determinar
as porcentagens das fases contidas nas diferentes composi¢des das ligas, sendo mostrado na

Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do tedrica e real das ligas Pb-Sn preparadas para anodizagdo.

Porcentagem das fases calculadas usando a regra da alavanca a partir da % real de Sn na liga.

% nominal Sn % real Sn | % fase oo (m/m) | % fase f (m/m) | % fase eutética
(m/m) (m/m) (m/m)
10 9,9 91,0 9,0
20 18,0 83,0 17
30 28,5 55,0 45,0
40 42,0 32,8 67,2
50 48,5 22,1 77,9

A Tabela 2 mostra os resultados da regra da alavanca. Como se observa na Tabela 2 a
primeira coluna relaciona a composicdo nominal, ou seja composi¢do desejada das ligas. J4 a
segunda coluna, mostra a composicao real das ligas, determinadas via Fluorescéncia de raios-X.
A terceira, quarta e quinta coluna mostrma a aplicacdo da regra da alavanca e a obtenc¢do das fases
nas ligas. A quinta coluna mostra a fase eutética nas ligas e pode ser visto que as ligas contendo
as porcentagens nominais de 10 e 20% de Sn sdo ligas bifasicas (o + ). Para teores maiores de
Sn, a estrutura resultante € do tipo a + fase eutética sendo a ultima prevalecendo conforme
aumenta a quantidade de Sn.

Essas ligas foram laminadas e anodizadas usando o processo de corrente alternada ja

mencionado no item 4.1.
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Como apresentado no grafico da Figura 4.8, os perfis potencial vs corrente sao
semelhantes ao dos 6xidos formados apenas sobre o Pb. Porém, para as concentracdes de 30, 40 e

50 de Sn observou-se um comportamento diferente.
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Figura 4.8. Anodizagdo do Pb e ligas Pb/Sn em H,SO, 10 % v/v a 15 mA.cm™ alternado.

Nessas composicoes a reversao da corrente foi acompanhada da formacdo de um pequeno
patamar em torno de 0 V no primeiro ciclo e préximo de -0,5 V no segundo ciclo, que foram
atribuidos a dissolucdo da fase eutética, principalmente das lamelas ricas em Sn.

As ligas foram caracterizadas por difratometria de raios-X para determinar as fases
formadas ap6s a anodizag¢do do substrato. Como pode ser visto na figura 4.9 o comportamento da
intensidade dos picos e os angulos ndo sofreram alteragdes com o aumento do teor de Sn, pois os
picos caracteristicos do 6xido de estanho sdo muito préximos ao da fase B-PbO, tendo uma

mistura dos 6xidos de estanho, assumindo daqui pra frente como SnOy.
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Figura 4.9. Difratometria das ligas Pb/Sn anodizado.

De acordo com a Figura 4.9, conforme foi aumentando a quantidade de Sn a fase B-PbO,
(25.4°) foi perdendo a cristalinidade. Este ocorrido, pode estar relacionado com as diferencas
entre os raios atomicos do Sn, e do Pb. Também nota-se a diminui¢do da intensidade com o
aumento da porcentagem de Sn. A fase cassiterita, fase predominante do SnO; e do SnO, aparece
junto com os picos da fase p-PbO, e PbSO, provocando a perda de cristalinidade da fase

desejada do 6xido de chumbo e nao sendo possivel determinar as fases separadas.
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As ligas obtidas foram analisadas via MEV para visualizar a superficie dos eletrodos antes
e apds a anodizagdo.

As Figuras 4.10 a 4.14 da esquerda (A) mostram as imagens das ligas de Pb/Sn sem o
processo de anodizacdo. Como pode ser visto, as irregularidades e estrias da laminagdo da
superficie observado para o chumbo puro, ndo sdo mais observadas, devido uma mudanga na
estrutura causada pela introduc¢do do Sn. Ja nas Figuras 4.10 a 4.14 B a direita sdo apresentadas as

superficies apds o processo de anodizagao.

Teste 131 sem Signal A = SE1 EHT = 2000 kV 1 pm 0

Mag = 10.00 K X WD = 85mm — Teste 131 com Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV 1 ym

il Mag = 10.00KX WD =10.0 mm — !,

Figura 4.10. Eletrodo com 10% Sn sem anodiza¢do (A) e anodizado (B).

Teste 128 sem Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 1m 6 Teste 128 com Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV 1um 0

Mag= 10.00 K X WD =10.0 mm [ Mag = 10.00 KX WD =10.0 mm

Figura 4.11. Eletrodo com 20% Sn sem anodizacao (A) e anodizado (B).
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Figura 4.14. Eletrodo com 50% Sn sem anodizacio (A) e anodizado (B).
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As Figuras de 4.10 a 4.14 foram obtidas com a ampliagdo na mesma magnitude para a
comparacao das superficies. As camadas de 6xidos formadas apresentam uma superficie bastante
rugosa com caracteristicas geométricas definidas, fazendo com que estes eletrodos possuam uma
drea ativa superior a drea geométrica. As estruturas formadas possuem tamanhos de graos em
torno de 2 um para todas as concentracdes, resultando em um favorecimento no aumento da drea
ativa do eletrodo. A estrutura resultante da anodiza¢do da liga Pb-Sn com até 20% de Sn,
caracterizada pela presenca de duas fases (a + [), apresenta-se diferente daquela obtida na
auséncia de Sn (vide Figura 4.6B). Com a adi¢do de Sn, a estrutura em cubos do PbO, foi
substituida por laminas de PbO,/SnOy, muito embora as vdrias regides apresentem diferentes

teores de Sn.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados das andlises dos pontos conforme numeracao

nas figuras 4.9 B e 4.10 B.

Tabela 3 Composi¢ao pontual de cada elemento eletrodo 10 % Sn

Ponto O (% m/m) Sn (% m/m) Pb (% m/m) Total (% m/m)
1 30.74 1.63 67.63 100.00
2 33.34 1.52 65.14 100.00
3 15.22 3.06 81.71 100.00
4 21.36 1.75 76.89 100.00

Tabela 4 Composi¢do pontual de cada elemento eletrodo 20 % Sn

Ponto O (% m/m) Sn (% m/m) Pb (% m/m) Total (% m/m)
1 30.27 1.92 67.81 100.00
2 28.83 0 71.17 100.00
3 18.75 4.17 77.07 100.00
4 34.21 1.39 64.39 100.00
5 32.57 0 67.43 100.00
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Na Tabela 3 € possivel estimar também que a composicdo média entre os varios pontos
selecionados para andlise é de 2.41+ 1% de SnO, e 78,6 + 9 % de PbO,. Essa anélise foi feita
considerando que a liga anodizada € o + 3, com uma porcentagem relativa de B muito pequena.
Esse procedimento foi repetido para a liga com 20% de Sn, cujos resultados s@do mostrados na
Tabela 4. Nesta tabela ja se observa que a distribui¢ao do Sn ndo é mais homogénea como na liga
com 10% de Sn. A estimativa foi repetida para a tabela 4 utilizando os pontos 1, 3 e 4 que
apresentou uma composicao média de 3,06+ 1,86% de SnO; e 78,03 + 7,5 de PbO,. Nos pontos 2
e 5, a camada anodizada € composta por apenas PbO,. Mesmo considerando que na porcentagem
de 20% de estanho ja deve existir a fase eutética, esse ainda ndo possui significado quantitativo
dentro do erro experimental das medidas, ou do posicionamento da sonda do EDS.

Quando o teor da fase eutética comega a aumentar, a partir de 30% Sn, as estruturas de
laminas perdem a defini¢do, conforme a Figura 4.12B. Além disso, os componentes da camada
anodizada apresenta-se de forma mais segregada, conforme mostra a Tabela 5. Nos pontos 1, 2, 3
e 4 o Sn ndo € detectado, caracterizando uma regido com apenas PbO,. Esse resultado é
provavelmente devido a anodizagdo de graos da fase a, enquanto os pontos 5 e 6, onde se observa

a presencga de PbO, e de SnO,, resultado da anodizacgdo da fase eutética.

Tabela 5. Composicao pontual de cada elemento eletrodo 30 % Sn

Ponto O(% m/m) Sn(% m/m) Pb(% m/m) Total(% m/m)
1 26.13 0 73.87 100.00
2 29.53 0 70.47 100.00
3 28.54 0 71.46 100.00
4 15.19 0 84.81 100.00
5 12.80 3.12 84.07 100.00
6 5.78 1.67 92.54 100.00

A Figura 4.13B apresenta a camada anodizada da liga com 40% de Sn. Com essa
quantidade de Sn, a liga apresenta uma quantidade maior da fase eutética (ver tabela 6),

distribuida de forma mais homogénea, onde todos os pontos analisados apresentam teores mais
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significativos de estanho. Por isso, e como resultado da anodizacdo da fese eutética, todas as

regides analisadas apresentam os dois 6xidos em sua composicao.

Tabela 6. Composicao pontual de cada elemento eletrodo 40 % Sn

Ponto O(% m/m) Sn(% m/m) Pb(% m/m) Total(% m/m)
1 33.23 4.51 61, 26 100.00
2 22.93 8,53 68,53 100.00
3 10.56 56,92 33,52 100.00
4 28.97 18.40 52,63 100.00

Na Figura 4.14B, com teor de Sn de 50%, a andlise é similar a da liga com 40% de Sn.
Como resultado de maior quantidade da fase eutética e de sua distribuicdo mais homogénea, a
porcentagem relativa entre os 6xidos da camada anodizada tende a ser mais regular, conforme se
observa na anélise dos pontos da Tabela 4.7. Nesse caso foi possivel estimar a composi¢cao média
da camada anodizada como sendo 14,9+ 4.8 % de SnO, e 67,3 + 11,3 % de PbO,. Além disso a

granulacio da camada de 6xido aparenta ser mais refinada do que aquela obtida com 40%Sn.

Tabela 7. Composicao pontual de cada elemento eletrodo 50 % Sn

Ponto O(% m/m) Sn(% m/m) Pb(% m/m) Total(% m/m)
1 28.00 16.43 55.57 100.00
2 18.95 9.18 71.87 100.00
3 35.39 8.11 56.50 100.00
4 38.47 12.95 48.58 100.00

A obtencdo das ligas e de seus respectivos 6xidos foi possivel, e suas estruturas ficaram
semelhantes ao 6xido contendo apenas chumbo, ndo perdendo a caracteristica rugosa dos 6xidos
formados. Porém nas concentragdes de 10, 20 e 30 % as fases ndo estavam de forma homogénea.

Para as maiores composicdes atingiu-se a homogeneidade.
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4.3 Determinacao da area ativa do eletrodo de 6xido de chumbo.

Tendo em vista o aumento na rugosidade das superficies apds o processo de anodizacao
das ligas, foram realizados ensaios a potencial constante (cronoamperometria) em um eletrodo
contendo a superficie de PbO,, para a obtencdo aproximada da drea ativa do eletrodo, a partir da

equacao de Cottrell (equacao 1).

It=nFAC*Dy"* =Bt (1)

n‘/z 172

t

Na equacdo 1, I; é a corrente em um determinado tempo (s), n é o nimero de elétrons
trocado na reacdo de oxidacdo ou reducgdo, F € a constante de Faraday (96485 A.s), A € a area do
eletrodo (cmz), C* € concentragdo das espécies eletroativas, no caso [Fe3(CN)6]'3 (1 x 10°®
mol.cm™ ) e Dg € o coeficiente de difusio da espécie oxidada (3.93 x 107 cmz.s'l).

A 4rea ativa do eletrodo pode ser determinada pela técnica de pulso de potencial na regido
de controle da reacdo por transporte de massa (BARD, 5° ed. New York, 1980 p 213-231). O
transiente de corrente € registrado e relaciona-se com a concentracao da espécie eletroativa e seu
coeficiente de difusdo da Figura 4.15:

Como ja mencionado foi entdo aplicado um potencial constante de 1 V no eletrodo de
PbO, em meio a solugdo de 0,1 mol.L"' de KCI contendo ferrocianeto de potéssio 1 mmol.L"' pH

3 para obter o comportamento de I vs t, conforme apresentado na Figura 4.15.
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Figura 4.15. Comportamento da correntes vs tempo durante pulso de potencial de 1V vs.

Ag/AgCl. 1mmol Ferrocianeto de potdssio em 0,1 mol.L"' de KCl a 50 mv.s™.

A Figura 4.16 foi obtida aplicando 1V no sistema ap6s um periodo de 15 s de espera para
a formacao da dupla camada. Como pode ser visto, a cronopotenciometria determina a corrente
fluindo do eletrodo de trabalho (PbO;) vs. tempo (s). O fluxo de corrente pode entdo ser
relacionado com o gradiente de concentracio das espécies oxidadas na superficie do eletrodos de
trabalho, relacionando com a equagdo de Cottrell. Da equacdo de Cottrell, ha uma relagao linear

entre I e t'? sendo representado pela Figura 4.16.
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Figura 4.16. Corrente da figura 4.16 no tempo em torno de 15s.

Do coeficiente angular da Figura 4.16 é possivel obter entdo o valor de B (0,02 A.s™”) que
por sua vez, substituindo na equacgdo de Cottrell (equacdo 1) e rearranjando, resulta em uma 4rea

real do eletrodo de 58 cmz, sendo 8 cm’ a 4rea geométrica.

4.4 Estudos Voltamétricos do eletrodo de PbO; plano.

Os ensaios voltamétricos utilizando os filmes crescidos sdo paramétros de suma
importancia para a caracterizagdo da superficie do eletrodo. A determinac¢do do intervalo de
potencial entre as reagdes de desprendimento de oxigénio e de hidrogénio, para a utilizacdo de
eletrodos em processos de mineralizacdo. Este parametro € relevante, pois, quanto maior for o
potencial de desprendimento de O, menor € a possibilidade da competi¢do entre a formagao dos
radicais oxidantes e o desprendimento de oxigénio, sendo que este Ultimo compromete a
eficiéncia do processo. Considerando que esses eletrodos sdo utilizados em processos de eletro-
oxidagcdo de compostos organicos, quanto mais ampla a janela mais interessante, devido a ndao
competi¢do com a evolucdo de oxigénio (Amadelli e Velichenko 2002 ). A Figura 4.17 mostra os
resultados obtidos nas voltametrias ciclicas usando eletrodos de Pb e de PbO,, para efeito de

comparacao. A solucdo utilizada para ambos ensaios voltamétricos foi H,SO410%(v/v).
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Figura 4.17. Voltametrias ciclicas para obtencao da janela de RDH e RDO para os
eletrodos de Pb (B) e de B-PbO, (A). Velocidade de varredura 50 mV.s', solucdo H,SO4 10 %

(v/v), pH 3, temperatura de 25°C e drea de 2 cm?>.

As voltametrias apresentadas na Figura 4.17 mostram os ensaios dos eletrodos de Pb sem
o filme de PbO, (B) em meio de H,SO4 € com o filme de PbO, (A). O eletrodo de Pb,
previamente decapado iniciou a varredura de potencial em -1 V, seguindo na direcdo de
potenciais mais positivos. No decorrer da varredura, nota-se o aparecimento de um pico anddico
em - 0,70 V vs Ag/AgCl sendo caracteristico da oxidagao do Pb em PbSO, devido o eletrélito
ser composto por sulfato, resultado este ja relatado por Yamamoto et al 1996 e Peterson e
colaboradores (1998) . Seguindo o voltamograma, em torno de 2V, uma nova variacdo de corrente
anddica € percebida sendo esta a oxidacao do PbSO, a PbO,. Na sequéncia, em 2,3 V a corrente
tende a valores maiores, como resultado da rea¢do de desprendimento o O,. Apds nova reversao

para valores mais negativos, sdo observadas correntes de reducao a partir do potencial de 1,4 V,
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relacionado com a reducdo do PbO, em PbSO, e mais a frente, em — 0,6 V, ocorre a reducdo do
PbSO, para Pb (Peterson e colaboradores (1998)).

O comportamento dos eletrodos de PbO, sdo semelhantes ao do chumbo, se a janela de
potencial for a mesma, pois nesses potenciais o filme formado seria modificado devido os
processos catddicos uma possivel redu¢do em potenciais mais negativos, fato este nao desejado.
Com isso os ensaios dos 6xidos foram iniciados em 0 V vs Ag/AgCl seguindo at¢ 2,3 V vs
Ag/AgCl e finalizado a 0 V vs Ag/AgCl como apresentado na Figura 4.17 (A).

Como pode ser observada na figura 4.17 (A) o desprendimento do oxigénio tem inicio
proximo a 2V. Esta caracteristica € muito relevante, pois, como ja mencionado, eletrodos com
janela em potencial mais elevados sdo mais eficientes nos processos eletroquimicos de oxidagdao
devido a baixa competi¢do da reagdo de desprendimento do O,. Analisando o comportamento
voltamétrico da Figura 4.17 (A) é possivel observar em 1,74 e 1,88 V vs Ag/AgCl dois picos
anddicos, sendo estes podendo ser relacionados com uma transicdo das fases o para B (equacéo

17) (Petersson e colaboradores, 1998).

PbSO4 + 2 H,O — B-PbO, + HSO s +2 e + 3 H' (15)
PbO + H,0 — 0- PbO, +2 ¢ + 2 H' (16)
o- PbO, — B- PbO, (17)

Para um melhor entendimento da formacdo dos filmes de PbO,, foram realizadas 50
voltametrias ciclicas, sem intervalos, na regido de formag¢do do PbO,. Avaliando a Figura 4.18,
observa se dois picos anddicos em 1,55 Ve 1,9 V vs. Ag/AgCl. O pico em 1,55 V vs. Ag/AgCl
(II) € resultado da formagao do PbO (OH), um intermediario da reacdo de oxidacdo do Pb (Souza
et al em 1993).

Ja os picos em 1,9 V vs Ag/AgCl (IV) na Figura 4.18 sdo referentes as equacdes 15, 16 e
17 que formam a fase 3-PbO,
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Figura 4.18. Voltametria ciclica para o estudo do comportamento dos pares redox do

PbO; ap6s 50 ciclos, em H,SO4 10% (v/v) na velocidade de varredura de 50 mV.s™.

A figura 4.18, além dos picos caracteristicos da formacgdo da fase desejada, mostra um
crescimento na corrente proximo ao potencial da fase [, e uma estagnacdo da reacéo
intermediaria PbO(OH).

Com isso, € possivel admitir que nos processos de degradacdo a corrente anddica
constante, ha um favorecimento na formacgdo da fase de interesse, ou seja, a fase  que sempre
estard presente de maneira predominante ja que o potencial resultante dos processos a corrente

constante fica em torno de 2 V vs Ag/AgCl.
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4.5 Teste de vida do eletrodo.

Para comprovar o comportamento de um filme estdvel e homogéneo e com boa
estabilidade quimica, foi realizado o teste de vida do eletrodo de PbO, para garantir que o filme
formado tenha boa aderéncia e com o tempo nao haja alteragdes, de forma a tornar os processos
ineficientes energeticamente devido o desgaste ou ruptura do filme formado na superficie do
substrato.Foi entdo realizado um ensaio de teste de vida no eletrodo de PbO, crescido no
substrato de Pb. O teste de vida de um eletrodo € um ensaio muito importante para avaliar o
desempenho de filmes formados em eletrodos novos. Relatado por Aquino et al (2010), esta
técnica se d4 pela aplicacdo de densidades de correntes bem acima da corrente usualmente
utilizada em processos de eletro-oxidacdo, e neste caso foi utilizada a densidade de corrente de
100 mA.cm™ em meio 10% v/v pH 1, sendo esta densidade de corrente escolhida devido ser 3 x
maior que a densidade de corrente usual utilizada para eletrodos contendo filmes PbO, e o meio
agressivo foi o H,SO4A aplicacdo de correntes anddicas elevadas e em meios agressivos (écidos)
gera uma grande turbuléncia na superficie do eletrodo devido a reagdo de desprendimentos de
oxigénio, causando cavitacdo na superficie dos eletrodos expondo o substrato e em meios
agressivos tém como caracteristica atacar o filme quimicamente, mudando suas caracteristicas.
Este método mostra a qualidade de eletrodos com filmes depositados em substratos, onde ao
ocorrer o rompimento do filme de trabalho, ocorre uma variagdo no potencial devido ao
rompimento do filme. Sendo a variagdo de potencial maior que 10% do potencial inicial o
eletrodo ja esta comprometido. Assim sendo, o teste de vida do eletrodo de PbO, pode ser visto

na Figura 4.19.
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Figura 4.19. Ensaio potenciométrico a 100 mA.cm ~ por um tempo de 28 h em meio

H>SO4 10% (v/v).

A Figura 4.19 mostra um ensaio 2 densidade de corrente constante de 100 mA.cm™ em
meio de H,SO4 10 % v/v. O 6xido formado neste substrato de chumbo é muito estavel, ficando
por 28 h sem sofrer alteracdes de potencial no decorrer do ensaio. Neste ensaio é possivel
comprovar a boa estabilidade quimica do 6xido de chumbo, ndo tendo variacdo significativa no
potencial no decorrer do tempo. A variacdo percebida ndo passa de 1%, comprovando a boa
estabilidade do filme de PbO, formado por anodizacdo do Pb. Vale ressaltar que o filme de PbO,
neste caso, pode sofrer rompimento, porém o rompimento nio ser percebido pela variagdo do
potencial, pois, se trata de substrato de Pb, e caso esteja acontecendo o rompimento do filme,
este pode estar regenerado e formando uma nova camada de 6xido.

Apo6s o teste de vida do eletrodo, a solucdo foi analisada em um absor¢cdo atdmica da
marca Perkim Elmer modelo 3110 para determinar uma possivel lixiviagao do Pb para a solugao,
porém a concentracdo encontrada de fons Pb foi abaixo do limite de detec¢do do equipamento 0,5
mg. L estando de acordo com a resolucdo no. 357, de 2005 da CONAMA que permite um
descarte de 0,5 mg.L'1 de ions Pb sendo esse resultado condizente com estudos ja realizados por

Ciriaco et al (2009) e Andrade et al (2007).
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Terminado os ensaios com o eletrodo com filme de PbO,, iniciaram os estudos das ligas
de PbO,/SnOy

O mesmo tratamento foi realizado para os eletrodos das ligas podendo ser visto na Figura

4.20.
1.0 -
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0.8 - ——10% Sn
] ———20% Sn
0.6 ———30% Sn
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Figura 4.20. Ensaio voltamétrico das camadas de PbO,/SnOy a 50 mV.s' em H,SO4 10%

v/v temperatura de 25°C.

A Figura 4.20 mostra o comportamento voltamétrico das ligas anodizadas em uma solugdo
de 10% H,SO4. O comportamento voltamétrico dos 6xidos das ligas com composi¢ao a partir de
40% Sn, mostraram comportamento diferente nos picos anddicos no potencial em torno de 2 V vs
ag/AgCl.. Ao comparar as concentragdes de 40 e 50 % de Sn com as outras concentragcoes nota se
que o pico anddico relacionado com a formacao da fase o - PbO; (+/-1,74 V vs Ag/AgCl) ndo é

mais visto. O desaparecimento deste pico, pode ser explicado devido ao 6xido de estanho
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(cassiterita) ter a mesma estrutura da fase B- PbO, (tetragonal), com isso hd um aumento
significativo nesta fase sobre ponto a fase & que € de estrutura ortorrdmbica.

Visto até o presente momento, € possivel obter 6xidos de PbO, e SnOy via anodizacao
direta do substrato de Pb e Pb/Sn. As caracteristicas morfoldgicas dos 6xidos formados
apresentaram semelhancas na obtencdo de uma estrutura bastante rugosa. J4 nos ensaios
voltamétricos a semelhanca é observada até 30 % de estanho, ocorrendo a formacao de dois picos
nos potenciais de 1.74 e 1.9 V vs Ag/AgCl referentes as fase ot e f. O mesmo nio ocorre com as
composic¢des de 40 e 50% prevalecendo apenas fase .

Antes de iniciar os ensaios de eletro-oxidagdo, de modo a avaliar os revestimentos de
PbO; e de PbO,/Sn0Oy, foram realizados testes de oxidagdo quimica e ou reducgdo eletroquimica,
dos compostos organicos: glicerol, o corante Laranja 2 naftol e o firmaco diazepam. Este estudo
garante que os compostos selecionados ndo sofram processos de reducdo por troca de elétrons
dentro da regido de estabilidade da dgua, assim garantindo que o processo de eletro-oxidacao sera
o Unico responsdvel pela degradacdo dos compostos, no qual o ataque aos compostos organicos
serd pelos radicais hidroxilas formados na superficie dos 6xidos. Por isso o préximo item relata

€sses ensaios.

4.6. Estudo de possiveis oxidacoes quimicas e reducao eletroquimica dos compostos:

Glicerol, Corante laranja 2-naftol e o farmaco diazepam.

Os compostos organicos foram dissolvidos de modo a obter solugdes com concentragdes
de 100 mg.L'1 em meio a K>SO, 0,1 mol.L! utilizado como eletrélito suporte. A influéncia do pH
foi estudada para os compostos organicos corante e farmaco. Nos ensaios eletroquimicos, foram
utilizados todos os compostos organicos, de modo a acompanhar no decorrer da varredura ciclica
ou linear, em potenciais mais negativos para a determinacdo de picos de reducdo dos compostos
organicos, comprometendo a avalia¢do da eficiéncia dos anodos.

Para avaliar a influéncia do pH, foram preparadas trés solucdes de cada composto na

concentracdo de 100 mg.L'1 em K,SO; 0,1 mol.L'!. A andlise via Uv-Vis foi realizada apds o
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preparo das solucdes em pH 3. Passado o tempo de 24h as solucdes foram novamente analisadas.
O corante mostrou que ndo sofreu alteracdo na cor levando em conta o comprimento de onda de
485 nm..

O glicerol foi analisado via COT por ndo ser detectado na faixa de comprimento de ondas
do equipamento. Assim ao ser analisado via COT, também niao mostrou nenhuma variagao de
concentracao do carbono orgénico total. Mas vale ressaltar que a molécula do glicerol pode ter
sido quebrada, ndo sendo possivel determinar via COT.

Ja o farmaco diazepam, o pico caracteristico do composto na andlise por UV-Vis reduziu
em torno de 16% em 48 h. Ao mesmo tempo em que houve redu¢do do farmaco via Uv-Vis nao
houve redugdo correspondente na andlise do COT, sendo assim a molécula matriz sofreu
oxidagdo, porém manteve-se a carga organica inicial.

A Figura 4.21 mostra o espectro da analise do UV-Vis do diazepam para os tempos ja
citados apOs a preparagdo da solucdo. Desse experimento, onde foram realizadas as varreduras
das solugdes contendo o fairmaco nos comprimentos de onda de 200 a 750 nm, foram obtidos os
comprimentos de onda referentes ao diazepam em torno 335 nm, em 254 referente aos anéis
arométicos contido na molécula. Este ensaio serviu também para obter o comprimento de onda a

ser utilizado na CLAE, devido o detector ser Uv-vis.
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Figura 4.21. Espectro de absor¢dao do diazepam em solucdo de K,SO4, pH 3, e sua
estabilidade por 48h.

O mesmo procedimento foi adotado para o corante Laranja 2 naftol, conforme mostrado
na figura 4. 22. Neste caso o comprimento caracteristico da ligacdo cromoéfora estd no
comprimento de onda em torno de 485 nm. Para o corante o pH pouco afetou a cor, ndo alterando

o espectro UV-Vis.
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Figura 4.22. Espectro de absorcdo do corante em pH 3 no inicio da preparagdo da solugao

e apds 24h do preparo.

O composto glicerol ndo foi possivel ser analisado via espectro de UV-Vis, sendo este
analisado via COT. A solucdo do glicerol foi preparada em meio K,SO4 0,1 mol.L"' contendo a
concentragdo inicial de 100 mg.L". Nas andlises do COT inicial foi quantificado em 96 mg.L"',
sendo que ap6s 24 h uma outra andlise do COT foi realizada quantificando em 92 mg.L". Sendo
assim uma variagdo pequena, estando dentro do erro do equipamento.

As figuras 4.23 a 4.25, apresentam o0s ensaios voltamétricos para determinar possiveis
redugdes dos compostos organicos na superficie do catodo de CVM de platina. Os compostos
organicos (glicerol, corante Laranja 2 naftol e diazepam) foram preparados com concentragdo de
100 mg.L'1 em meio de K,SO,4 0,1 mol.L"! que serviu como eletrdlito suporte. Para os ensaios
borbulhou-se por 20 minutos N, para a retirada do oxigénio dissolvido na solu¢do de modo a
evitar a interferéncia da sua reacdo de reducgdo para a formacdo de peréxido de hidrogénio.

Como pode ser visto, ndo aparecem picos de redugdo para os compostos glicerol (Figura

4.23) e o diazepam (Figura 4.25). Para o azo-corante aparecem dois pares redox, com valores de
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corrente muito baixos. Ambos podem estar relacionados com alguma impureza do eletrélito

suporte, ja que se repetem.
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Figura 4.23. Voltametria linear iniciando em 1V, seguindo para potenciais mais negativos

em K»,SO4 0,1 mol.L! + 100 mg.L'1 de glicerol, pH 3 a 50 mV.s™.
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Figura 4.24. Voltametria ciclica iniciando em 1V, seguindo para potenciais mais

negativos em K>SO, 0,1 mol.L"' e com 100 ppm do corante laranja 2- naftol a 50 mV.s™.
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Figura 4.25. Voltametria linear sentido esquerda para direita em K,SO4 0,1 mol.L"'pH 3 e

6 + 100 mg.L"' de diazepam pH 3 e 6 a 50 mV.s™.

Finalizados os testes para acompanhar o comportamento dos compostos organicos
dissolvidos no eletrélito suporte em pH 3 e tempo de 24h, os resultados mostraram que nenhum
dos compostos analisados foram afetados pelo meio em que foram dissolvidos, sendo assim a
diminui¢do da cor, a diminuicdo da concentracdo do principio ativo e da concentragdo do COT
serdo atribuidos aos processos de oxidacdo, resultado da formagao de radicais hidroxila nos

Oxidos preparados.
4.7. Degradacao do Glicerol utilizando eletrodos de PbO; e PbO,/SnOy planos.
Ensaios a corrente constante foram realizados a fim de estudar a melhor composi¢do das

ligas Pb-Sn, para posteriormente utilizar esses materiais para a confec¢ao das esponjas a serem

utilizadas no reator eletroquimico tipo filtro prensa.
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Os 6xidos obtidos a partir do Pb e das ligas foram submetidos a testes a densidade de
corrente constante de 30 mA.cm™ por 4h, utilizando como composto organico o glicerol. De
modo a comparar a eficiéncia de cada 6xido crescido, mostras foram retiradas dos ensaios de
degradacdo a cada 30 minuto e analisadas imediatamente via COT para acompanhar a possivel
reducgdo da concentragdo de carbono organico total. Os resultados do COT serdo comparados para
determinar qual é a melhor composicao de Sn para processos a densidade de corrente constante.

O comportamento do potencial vs. tempo pode ser visto na Figura 4.26.
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Figura 4.26. (A) Potencial em func¢do do tempo durante a oxida¢do do glicerol a 30
mA.cm? em eletrélito suporte de K,SO4 0,1 mol.L'l, pH 3. (B) Ampliacdo dos valores de

potencial para o intervalo de tempo mostrado.

A Figura 4.26 mostra o comportamento das ligas nos ensaios de degradacdo do glicerol a
densidade de 30 mA.cm™ utilizando a concentracdo de glicerol de 100 mg.L' em meio a K,SOy
0,1 mol.L-1, pH 3 . Ao observar a Figura 4.26 A, o comportamento do potencial vs. tempo
aparenta semelhanca, porém ao dar um zoom na Figura 4.26 A, percebe-se que, com a introdu¢do
do Sn hd uma diminuicao no potencial resultante em torno de 0,180 V comparado com o eletrodo
de PbO,. Os eletrodos com concentragdes de 10 a 30 % apresentaram potenciais proximos em
torno de 2 V vs Ag/AgCl. Os eletrodos de 40 e 50 % foram os que resultaram em potenciais ainda
menores. Pelos potenciais resultantes € possivel observar que a resisténcia a polarizacdo diminui
com o aumento do teor de estanho, este fato ocorre porque o SnO; confere maior condutividade a

camada anodizada resultando na diminui¢do do potencial do sistema.
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Tendo em vista a diminuicdo do potencial do sistema a Figura 4.27 mostra a reducao
percentual do COT para os experimentos de 4 h de todos os 6xidos obtidos. Levando em
consideracdo os potenciais lidos e a porcentagem no decaimento do glicerol, observa-se que os
eletrodos com concentragdo de até 30 % mantém uma eficiéncia semelhante aquela obtida com o
eletrodo contendo apenas PbO,, ¢ com o mesmo consumo energético, conforme os dados
mostrados na Figura 4.27. O potencial de célula mais baixo obtido pela adi¢do de estanho (ver
Figura 4.26B) nao se refletiu na reducdo do consumo de energia, devido a diminuicdo gradativa

da eficiéncia na mineralizagdo do composto organico conforme aumentava a quantidade de

estanho.
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Figura 4.27. Degradagdo do glicerol em eletrodos com diferentes % de Sn. Solucdo de
K>SO, 0,1 mol.L'! + 100 mg.L'1 de glicerol, no tempo de 4 h a densidade de corrente de 30

mA.cm™
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A baixa eficiéncia dos eletrodos com composicao acima de 40% se da pelo fato da vida
em servico destes eletrodos serem muito curta. Durante o processo de oxidacdo é possivel
observar a dissolugcdo da superficie dos eletrodos com concentracdes acima de 40 % Sn, com
formacdo prévia de uma estrutura esponjosa. A partir de 40% de Sn, a porcentagem relativa da
fase eutética torna-se maior e a anodizacdo dessa fase pode estar gerando SnO, conforme ja
relatado. O SnO reage em solugdes dcidas formando sais de Sn(Il), que resultam em complexos
como Sn(OH,);** e Sn(OH)(OH,)**, além de Sn3(OH),**, soldveis em meio aquoso (Wiberg e
Holleman 2001). Este também é um dos motivos para a eficiéncia quimica e energética baixa dos
eletrodos de PbO,/SnOy cujo substrato foi preparado com teores de estanho a partir de 40%
(m/m).

Considerando que a adi¢@o de estanho nao representa aumento da eficiéncia na velocidade
de conversdo dos compostos organicos e reducdo no consumo energético, todo o trabalho foi

realizado com eletrodos de PbO,, abandonando o eletrodo de PbO,/SnOy.

4.8 Degradacao do Corante Laranja 2-naftol usando eletrodo de PbO; plano.

A degradacdo de corantes € bastante relatada na literatura devido as caracteristicas de
quebra da ligacdo cromofora, caracterizando a perda da cor e a mineralizacdo da estrutura
carbonica (Catanho et al (2006 a e b), Carvalho et al (2007), Panizza et al (2007), Costa et al
(2009), Hamza et al (2009), Elahmadi et al 2009 e Alves et al 2010. Uma forma de testar os
eletrodos contendo o PbO, em ensaios a densidade de corrente constante, foi utilizando o corante
Laranja 2-naftol. Utilizando um eletrodo planar contendo o filme de PbO, de 8 cm?> em uma
célula eletroquimica de compartimento dnico foram aplicados 30 mA.cm™ durante 4h de ensaio.
O corante foi preparado no eletrdlito suporte de K,SO4 0,1 M, pH 3 ajustado com H,SO4 10%
v/v. Para este ensaio foram utilizados 40 mL de solug@o, obtendo uma razdo area/volume de 5
mL.cm™ O ensaio é mostrado na figura 4.28 que relaciona o potencial em funcdo do tempo

durante a aplicag¢do da corrente constante.
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Figura 4.28. Perfil potencial/tempo durante a oxida¢do do corante Laranja 2-naftol por 4 h

em K»S040,1 mol.L', pH 3, utilizando eletrodo de PbOs,.

A Figura 4.28 mostra o potencial resultante da aplicacdo da densidade de corrente de 30
mA.cm™ em um filme contendo PbO, para estudar a oxidacdo eletroquimica do corante. Os picos
de potencial em fun¢do do tempo estdo relacionados com a baixa efici€éncia da agitacao utilizada
no ensaio. Assim sendo, no momento da retirada de amostras para analisar o desempenho do
eletrodos via COT este agitava o sistema causando uma variacdo no potencial. A Figura 4.29
mostra a andlise via COT. A descoloracao do corante é acompanhada pelo decaimento do carbono

organico total como apresentado na Figura 4.29.
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Figura 4.29. Decaimento da concentragdao normalizada do COT do corante Laranja 2-
naftol em eletrodo de PbO,. Solucdo de K,SO4 0,1 mol.L'l, no tempo de 4 h a densidade de

corrente de 30 mA.cm™.

A Figura 4.29 mostra o decaimento da concentracdo normalizada do COT no processo de
degradacdo do corante. Vale ressaltar que na primeira hora de ensaio a cor ja ndo estava presente
na amostra e 50% da carga organica ja havia sido removida. No final do processo de degradagao
hd uma remoc¢do em torno de 85% do COT, resultado muito satisfatério para este tipo de
processo. Como visto o eletrodo de PbO, mostrou ser eficaz na mineralizacdo deste tipo de

composto organico favorecendo a formagao de CO ;e H,O.

4.9 Degradacao do diazepam em eletrodo de PbQO, plano.

Ensaios de degradacdo do diazepam foram realizados com duracdo de 4h a corrente
constante de 30 e 50 mA.cm™ em eletrodos planos de PbO, de modo a comparar o melhor

desempenho entre ambas as correntes. O pH também foi modificado a fim de comparar qual seria
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o mais ideal, pois se tratando de farmacos o pH pode ser um fator importante nos processos de

degradacdo. A Figura 4.30 mostra o potencial resultante da aplicacdo das densidades de correntes.
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Figura 4.30. Eletro-oxida¢do do diazepam: compara¢do do potencial do anodo para os

valores de densidade de corrente e de pH, conforme mostrado.

A Figura 4.30 mostra os trés ensaios nas densidades de correntes constantes de 30 e 50
mA.cmz, variando o pH. Neste caso, a variante mais importante foi a corrente devido a uma
variacdo de potencial muito grande quando comparada entre ambas. O pH influenciou no
potencial de forma mais sutil, devido a um favorecimento na formacdo de fons H" pelo processo
de degradacdo, assim sendo alterando o pH do sistema para valores menores favorecendo os
processos eletroquimicos.. Porém nas andlises de Uv-vis e COT o pH nao influenciou muito o
desempenho da decomposicdo do composto organico, conforme se observa nas Figura 4.31 e
4.32. Ja a densidade de corrente teve um impacto mais significativo ndo s6 no aumento do

potencial como na efici€éncia da degradac¢do do farmaco, como pode ser visto na Figura 4.31 .
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Figura 4.31. Concentra¢do do diazepam via Uv.vis apds as degradagdes nas densidade de

correntes de 30 e 50 mA.cm™ variando o pH3eb6.

A concentracdo do farmaco durante os experimentos também foi monitorada via COT,

visto na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Anélise de COT da oxidacdo do diazepam em diferentes pH 3 e 6 e densidade

de corrente de 30 e 50 mA.cm™.

A Figura 4.31 mostra o decaimento da absorbancia no comprimento de onda de 230 nm
relacionado com o farmaco diazepam. Ainda de acordo com a Figura 4.31 é possivel notar um
decaimento de 85% da concentracdo inicial do principio ativo para a densidade de corrente de 30
mA.cm, e 90 % na densidade de corrente de 50 mA.cm™

A degradacio do diazepam na densidade de corrente de 30 mA.cm™ variando o pH, ndo
foi alterada significativamente. Este estudo foi realizado devido as alteracdes no pH da solugdo
causadas pelos processos de eletrdlise. A corrente de 50 mA.cm™ mostrou ser mais rdpida na
decomposicdo do farmaco em torno de 75%, contra 63% da corrente de 30 mA cm?. As
correntes maiores ja sdo esperadas como mais rdpidas nos processos de mineralizacdo de
compostos organicos, devido estas proporcionarem uma maior formacao dos radicais hidroxila na

superficie do eletrodo. Porém este aumento de corrente pode acarretar em potenciais mais
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elevados, favorecendo os processos paralelos (desprendimento de O;), acarretando em uma
eficiéncia energética ndo tao favordvel.

O PbO; mais uma vez mostrou ser um bom material para a descontaminacdo de dguas
contendo este tipo de composto. A densidade de corrente mais indicada para o processo € a de 30

mA.cm™ e o pH 3.

5. Degradaciao de compostos organicos usando um reator de fluxo com eletrodo

tridimensional de PbO,.

Conforme ja relatado no capitulo 3, quanto maior o nimero de poros por centimetro (ppc),
maior a area especifica das esponjas de PbO,. A Figura 5 (A) mostra esta relagdo, bem como a
faixa de incerteza da medida. Se considerarmos a penetracao limitada de corrente, conforme ja
relatado por Doherty et al (1996) e Lanza e Bertazzoli (2000), a penetracdo de corrente em
eletrodos tipo esponja estd limitada a 2 mm de profundidade. Nesse sentido, a Figura 5 (B) mostra
os cdlculos da drea geométrica a ser considerada posteriormente na estimativa das densidades de

corrente.
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Figura 5. Intervalo de 4rea especifica (A) e drea geométrica (B) em funcao da porosidade.

As Figuras 5 A e B, mostram uma faixa que corresponde a uma variagdo das dreas em
funcdo do ppc. A variacdo € devido a dispersdao na medida do tamanho das particulas do sal
prensado junto com o metal fundido causando uma variagdo na drea dos eletrodos

tridimensionais.
5.1. Degradacao do corante Laranja 2- naftol utilizando os eletrodos tridimensionais.

A degradacdo do corante Laranja 2-naftol utilizando o eletrodo do tipo esponja foi
realizada no reator eletroquimico descrito no capitulo 3. Os ensaios foram com duracdo de 4h,
variando a porosidade das esponjas e a vazdo de recirculacdo no reator. A concentragao de
trabalho do corante foi de 100 mg.L'l, adicionado ao eletrdlito suporte de K,SO4 0,1 M, pH 3
ajustado com H,SO4 10% v/v. Para estes ensaios foram utilizados 200 ml de solu¢do. Todas as
esponjas foram anodizadas como mencionado no capitulo 3.

A densidade de corrente utilizada nos ensaios foi de 30 mA.cm™ assumindo a relacio

entre porosidade e drea mostrada na Figura 5(B). As vazdes utilizadas foram de 50 L.h™" e 100
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L.h', e os potenciais resultantes da aplicacdo da densidade de corrente para as diferentes vazdes

sdo apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Média do potencial de eletrodo resultante da aplicacdo da densidade de

corrente de 30 mA.cm™ em funcdo da vazdo da solugdo. Solucdo de 0,1 mol.L! K>SOy e 100

mg.L'1 de laranja 2-naftol, pH 3.

A Figura 5.1 mostra o comportamento dos potenciais em funcdo da densidade de corrente
aplicada nas diferentes porosidades. Para as vazdes de 100 L.h™ o potencial foi menor, como
pode ser visto na Figura 5.1, fato este decorrente do aumento do fluxo do liquido nos eletrodos,
favorecendo a retirada das bolhas formadas pela reacdo paralela de desprendimento de O,
causando entdo um isolamento em algumas partes do eletrodo o deixando mais resistivo. Com o
aumento da vazao o potencial tende a diminuir, fato esperado devido os processos serem regidos
por transporte de massa e também devido ao melhor arraste das bolhas formadas na superficie dos
eletrodos. Para a retirada das bolhas na superficie dos eletrodos, o eletrodo mais poroso tem um

vantagem em relacdo aos outros, devido aos poros serem maiores € as bolhas ndo ficarem
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aderidas, sendo assim arrastadas com mais facilidade pelo fluxo. Porém estes eletrodos possuem
uma drea de contato para o composto menor podendo afetar a eficiéncia na degradacdo dos
compostos organicos devido a solugdo ter que passar mais vezes pela estrutura porosa.

O potencial lido em funcdo das correntes para ambos os ensaios foram em torno de 2V,
sendo este ja relatado por Irikura em 2008. Este potencial € caracteristico para eletrodos de PbO,.
Vale ressaltar que o filme formado é muito estavel no decorrer dos processos de degradacdo, pois
pode ser notado que no decorrer dos processos o potencial tendeu a diminuir, mostrando a boa
estabilidade do filme formado e a ndo destrui¢do do mesmo.

Dé modo a comparar a melhor porosidade entre os eletrodos, foram realizadas anélises
via UV-vis e COT de amostras retiradas a cada 30 minutos dos ensaios a densidade de corrente
constante nos processos de decomposi¢ao do Corante Laranja 2-naftol, .

Durante os ensaios de oxidagdo, a quebra do grupo croméforo foi monitorada via UV-vis.
A medida que o grupo croméforo sofre o ataque do radical hidroxila observa-se a reducio da
coloracdo da solucdo, podendo ser visto na Figura 5.2 que monitorou o pico caracteristico do

corante em 485 nm.
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Figura 5.2. Quebra da ligacdo cromdfora acompanhada via UV-vis no comprimento de

onda de 485 nm, para todos os eletrodos. Outras condi¢cdes experimentais na Figura 5.1
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A ligacdo cromofora foi totalmente quebrada para todas as porosidades em
aproximadamente 1h de ensaio mostrando assim a boa eficiéncia dos eletrodos com o filme de
PbO,. Para as vazdes de 100 L.h™" o processo demonstrou ser mais rpido, fato este j esperado
devido o aumento da turbuléncia no sistema favorecer o processo regido por transporte de
massa. Como apresentado no grafico 5.2, os eletrodos mostraram ser semelhantes no desempenho
da quebra do cromoforo, pois, assumindo que a absorbancia de 3500 seja 100 mg.L'1 em 1 hora
de ensaio, resta apenas 3 mg.L" da ligagdo chegando a 99,9% de quebra do grupo croméforo.

Um fator importante que deve ser levado em conta € o fato de que o desaparecimento da
cor ndo significa que o composto foi degradado, pois o simples fato da cor desaparecer nao indica
uma diminuicio na carga organica do efluente. Sendo assim, foi necessario avaliar a concentra¢do

de COT para ter acesso a fragdo mineralizada do corante.

Os resultados do decaimento da concentracdio de COT para os diferentes eletrodos

esponjas sao apresentados na Figura 5.3:
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Figura 5.3. Decaimento normalizado do COT no processo de degradacdo do Corante

laranja 2-naftol a 30 mA.cm em meio de K>S0, 0,1 mol.L’l, pH 3.
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Comparando os resultados apresentados na Figura 5.3 o eletrodo intermedidrio mostrou
uma velocidade de remocdo do COT maior, comparado com os demais, totalizando 75% de
mineralizacdo. O resultado ndo era esperado, devido ao eletrodo de maior porosidade ter maior
area de contato para o composto. Porém como j4 foi mencionado, o eletrodo de maior porosidade
dificulta a saida das bolhas formadas devido as reacdes de desprendimento de O,, fazendo com
que a superficie de contato seja diminuida e ou isolada. J4 o eletrodo com porosidade
intermedidria (6ppc) possui maior drea de contato que o de menor porosidade, e ndo sofre tanta
influéncia das bolhas formadas como o eletrodo de maior porosidade. Assim sendo o eletrodo
intermedidrio mostrou ser mais rapido no processo de mineralizacdo do composto organico,
devido a facilidade do escoamento das bolhas formadas e uma boa superficie de contato para o
composto organico, comparado com os outros eletrodos.

Comparando as Figuras 5.2 e 5.3, € possivel observar uma cinética de eletro-oxidagdo
diferente. Enquanto que a destruicao do grupo cromé6foro segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem para ambos os eletrodos porosos, a concentragdo de COT mostra um decaimento linear
para a menor porosidade, seguindo uma cinética de ordem zero, e para as porosidades de 6 e 8
segue uma cinética de pseudo primeira ordem. Neste caso esta transi¢do € explicada devido aos
eletrodos de 6 e 8 ppc terem mais caminhos para o liquido percorrer tornado o sistema mais
turbulento e melhorando o processo de transporte de massa.

Para uma cinética de pseudo-primeira ordem, a relacdo entre concentra¢do e tempo pode
ser obtidas através do grafico 5.2 e 5.3 (apenas com os eletrodos de 6 e 8 ppc) transformando-os

em In [C(t)/C(0)] vs. tempo, temos a Figura 5.4.
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Figura 5.4. Grafico In [C(t)/C(0)] vs. tempo para as diferentes porosidades (A) e In

[COT(t)/COT(0)] vs. tempo para as porosidade 6 e 8 ppc (B). Solugdo de K,SO4 0,1 mol.L, pH
3, 100 mg.L'1 de corante.
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O gréfico 5.4 (A) refere-se a quebra do grupo cromoéforo e o gréfico 5.4 (B) refere-se ao
COT dos eletrodos de 6 e 8 ppc indicando uma reacdo de pseudo-primeira ordem para a
diminui¢ao do grupo croméforo e COT durante o processo. Podendo esta relagdo linear ser

ajustada em uma equacdo diferencial de balanco de massa, apresentada na equagdo 2.

C(t) = C(0) exp «(Ak/V)t (2)

Onde:

C(0) - a concentracao inicial do corante (mg.L’l)
A - drea geométrica do eletrodo (mz)

V - volume da solugdo (m?)

t - tempo de tratamento (s)

k - constante aparente de oxidacdo do corante (m.s ou g.m'3 s

No caso de um eletrodo poroso, a drea geométrica passa a ser o produto de Ae.Ve, onde
Ae € a drea especifica (mz.m'3) e Ve (m3) o volume do eletrodo. Assim sendo, pelo coeficiente
angular das retas obtidas da figura 5.4 (A e B) obtém-se o K da féormula (Ak/V). Vale ressaltar
que a penetracdo de corrente em eletrodos porosos estd limitada em 2 mm de profundidade,
conforme descrito na literatura por Doherty (1996) e Lanza e Bertazzoli (2000).

Levando em conta a porosidade e a camada limite mencionada acima, tem-se entdo para o
eletrodos de 4 ppc uma area geométrica de 12 cm?, para o de 6 ppc, 18 cm’ e para o de 8 ppc, 23
cm’.

Assim sendo tem-se a Tabela 8 para COT e a tabela 10 para o Uv-vis as constantes

cinéticas dos eletrodos.
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Tabela 8. Constantes de velocidade de degradacao da concentracdo de COT do corante

laranja 2-naftol obtidas da figura 5.4 B.

COT 6 ppc 8 ppc
50L.h" [ 100Lh" | 50Lh" | 100 L™
30 mA.cm™
kx 10/ m.s” 8,5 9,25 7,62 8

Tabela 9. Constantes de velocidade de degradacdo da concentragdo do corante laranja 2-

naftol via Uv-vis obtidas da figura 5.4 A.

Uv-vis 4 ppc 6 ppc 8 ppc
50L.h" [ 100Lh" | 50L.h" | 100L.h" | 50L.h" | 100 L.h
30 mA.cm™
kx 107/ m.s™ 2,9 3,6 3,4 3,8 3,9 43

Para que a cinética da reacdo seja de pseudo-primeira ordem, € necessario que o processo
de oxidacdo esteja ocorrendo em condicdes tais que o controle da velocidade da reagdo € feito
pela velocidade do transporte de massa, ou seja, os radicais hidroxilas estdo sendo gerados em
excesso e a reacdo € limitada pela difusdao das moléculas do corante para a superficie do eletrodo.
Por outro lado, 0 mesmo nao ocorre com relacdo a concentracdo de COT para o eletrodo de
menor porosidade (4 ppc). Neste caso, seria necessdria uma concentracdo maior de radicais
hidroxila para atacar as moléculas do corante como um todo e oxida-la at¢ CO, ou seja, 30
mA.cm™ significa um valor de corrente limite (ou acima) para a destruicao do grupo cromoéforo,
mas estd acima deste valor para a quebra das ligacdes C-C. Neste caso, a relagdo entre
concentracdo e tempo de eletrdlise se dd através de uma constante de velocidade e a velocidade

de decaimento é constante e independente do tempo, ou seja:
COT(t) - COT(0) = -k.t 3)

Para o caso do eletrodo de 4 ppc, a figura 5.5 mostra o ajuste linear de acordo com a
equacgdo 20 que se mostra mais adequada para o comportamento deste eletrodo.

84



0.008
0.007
8
o 0.006+
Q
= i
5 0.005
O
® 4 ppc 30 mA.cm2 50 Lh
0.004 + ® 4ppc 30 mA.cm2 100 Lh
| |
0.003t—7———————————7———
0 3600 7200 10800 14400
Tempo (s)

Figura 5.5. Grafico da COT)-COT| vs. tempo para o eletrodo de 4 ppc (dados da figura
5.3)

A partir do coeficiente angular da Figura 5.5 obteve-se entdo a Tabela 10 com os valores

das constantes de velocidade de ordem zero da concentracdo de COT do corante.

Tabela 10. Obtenc¢do da constante de degradacido do COT eletrodo 4 ppc.

COT 4 ppc
50L.h" {100 L.h"
30 mA.cm™
kx 107/ gm™.s™ 2,87 2,57

Levando em consideragao os resultados obtidos nas tabelas 10 e 11, temos que o eletrodo
de porosidade intermediaria (6 ppc) € mais rapido para o processo de mineralizacdo do composto

organico, seguido muito proximo pelo eletrodo mais poroso (8ppc). Por outro lado, quando €

85



realizado o célculo de eficiéncia energética os eletrodos que se destacam sdo os de 4 e 6 ppc

conforme mostra a tabela 11.

Tabela 11. Eficiéncia energética da degradacdo do corante laranja 2 naftol

ppc Vazao L/h Consumo em
KWhKg' de COT
4 50 80
4 100 70
6 50 113
6 100 95
8 50 215
8 100 162

Conforme a Tabela 12 os eletrodos que mostraram melhor eficiéncia energética para a
mineralizacdo foram os eletrodos de 4 e 6 poros por centimetro linear € com a vazdo maior. O
eletrodo com 8 poros por centimetro linear consome mais energia para uma mesma massa de
composto mineralizado devido a formacdo de bolhas pela reacdo de desprendimento de oxigénio
acarretando um isolamento na superficie do eletrodo. Nesta porosidade, observa-se a dificuldade
das bolhas escoarem ficando presas nas cavidades do eletrodo. Ja para os eletrodos de 4 e 6 ppc o
diametro de cada orificio favorece o escoamento das bolhas junto ao fluido.

Os resultados obtidos até aqui mostram que, para a quebra do grupo croméforo, ambos os
eletrodos porosos sao bons, com uma pequena vantagem para o eletrodo de maior porosidade (8
ppc). Quando se trata do decaimento da concentracdo do COT o eletrodo de 4 ppc remove 60%
do COT, o eletrodo de 6 ppc, 70% do COT e o de 8 ppc, 50% do COT. Os eletrodos de 6 e 8 ppc
sdao semelhantes na velocidade do decaimento do COT, porém o eletrodo de menor porosidade
leva uma desvantagem grande. Esta desvantagem estd relacionada com o fato deste eletrodo ter
uma 4rea relativamente menor.

A eficiéncia energética, um fator importante nos processos eletroquimicos, mostra que o

eletrodo de 8 ppc ndo € tdo vantajoso quando comparado aos outros. Com isso, o eletrodo
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intermedidrio mostra ser a melhor op¢ao quando se compara velocidade de degradacdo e a

eficiéncia energética.
5.2 Experimentos de eletro-oxidacao do diazepam.
5.3 Ensaios a potencial constante.
Os ensaios a potencial constante foram realizados utilizando as mesmas solugdes e

métodos analiticos ja& mencionados nos procedimentos anteriores. A Figura 5.6 apresenta as

correntes resultantes da aplicacdo dos potenciais selecionados.

4.0 1

3.5

3.0 1

2.5

I/A

2.0
1.5+

1.0+

0-5 T T T T T T T T T T
0 3600 7200 10800 14400
tempo(s)

Figura 5.6. Densidades de corrente resultantes da aplicacdo do potencial de 3V para todas
porosidades e 4V para porosidade de 8 ppc a 100 L.h™". Solucdo de K,SO4 0,1 mol.L"! com 100
mg.L'1 de diazepam, pH 3.

Conforme a Figura 5.6, com o aumento do potencial para uma mesma porosidade (8 ppc)

ha também um aumento da corrente lida, fato este decorrente das rea¢des de desprendimento de
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O, estarem ocorrendo em potenciais mais positivos. Quando sdo comparados no mesmo
potencial, ha uma maior corrente lida para o eletrodo de maior porosidade, devido a &rea
superficial deste eletrodo ser maior acarretando em uma melhor favorecimento das reagdes. Os
eletrodos de menor porosidade e o intermedidrio mostraram comportamentos semelhantes, devido
a facilidade de escoamento das bolhas formadas nestes eletrodos. Para comparar o melhor
desempenho dos eletrodos durante a oxidacdo do composto organico diazepam, amostras foram

retiradas para acompanhar a diminui¢ao da concentragdo do farmaco via UV-vis , CLAE e COT.

Os resultados via Uv-vis podem ser vistos na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Comparacdo no decaimento da concentracdo do fiarmaco diazepam entre as
diferentes porosidades a 100 L.h' via UV-vis. Aplicando 3V para todas porosidades e 4V para

porosidade de 8 poros por centimetro linear.
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Figura 5.8. Comparagcdo no decaimento da concentracdo do firmaco diazepam entre as
diferentes porosidades a 100 L.h™' via CLAE. E= 3V para todas porosidades e 4V para porosidade

de 8 ppc.

o
(o))
1

COT ,/COT,,
o
»

o
[\
1

o
o

0 50 100 150 200 250
Tempo (horas)

89



Figura 5.9. Comparacdo no decaimento da concentracdo do fiarmaco diazepam entre as
diferentes porosidades a 100 L.h™' via COT. E= 3V para todas porosidades e 4V para porosidade
de 8 ppc.

Como pode ser observado nas Figuras 5.7, 5.8 € 5.9, o eletrodo com maior porosidade
(8ppc) mostrou responder melhor para a degradacdo do farmaco diazepam, quando o potencial de
3V e 4V sdo aplicados. Notemos que o potencial de 4V aumenta de forma significativa a corrente
(Figura 5.5), porém nao altera na mesma velocidade a decomposi¢do do farmaco quando
analisado via Uv-vis, CLAE e COT. Provavelmente porque no potencial de 3V o sistema ja esta
controlado por transporte de massa. As densidades de corrente resultantes da aplicacdo do
potencial de 3V sdo 100 mA.cm™ para o eletrodo de 4 ppc, 80 mA.cm™ para o eletrodo de 6 ppc
e de 100 mA.cm™ para o eletrodo de 8 ppc. No entanto, o eletrodo de 8 ppc mostrou ser mais
eficiente. Isto ocorreu devido a sua maior drea, resultando em uma corrente 2 vezes maior que 0s
outros eletrodos. J4 os eletrodos de 6 e 4 ppc, as correntes lidas estdo em torno de 1 A, corrente
esta suficiente para degradar os compostos organicos, porém em uma velocidade menor. Mesmo
com densidades de corrente semelhantes, o efeito da area do eletrodo torna-se mais evidente nesse
caso. Além disso, eletrodos tipo esponja podem atuar como promotores de turbuléncia, ou seja,
afeta de forma positiva a velocidade do transporte de massa relatado por Pletcher et al em 1991.

Ao mesmo tempo em que o eletrodo de maior porosidade mostrou ser mais rapido no
processo de degradacdo do farmaco este pode ndo ser tdo vantajoso quando se calcula a eficiéncia

energética dos eletrodos, podendo ser visto na Tabela 12.

Tabela 12. Eficiéncia energética na degrada¢do do diazepam aplicando potencial
ppc Potencial aplicado V Consumo em

KWh.Kg"' de COT

666
275
170
174

~ O o0 ©o©
W W W
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Como mostrado na tabela 13 o eletrodo de 6 poros por centimetro mostrou ser mais
eficiente energeticamente. Fato este ja apresentado para o corante. Este resultado apenas
comprova que o eletrodo intermedidrio possui melhor eficiéncia.

Um fator relevante a ser comentado é o fato de ocorrer uma transi¢do da cinética na
velocidade do decaimento da concentracio de COT. A medida que a porosidade do eletrodo
aumenta, uma transicdo de cinética de ordem zero para cinética de pseudo primeira ordem é
observada, sendo esta apenas no eletrodo de 8 ppc podendo ser visto na Figura 5.9. Utilizando as
equagdes 2 e 3 foi possivel construir a Tabela 13 que mostra a velocidade do decaimento do COT
nos processos de degradacao do diazepam, nos potenciais aplicados em funcdo da porosidade das

esponjas.

Tabela 13. Constantes de velocidade de degradacdo do COT da solucdo de diazepam para

os potenciais mostrados a 100 L.h""..

COT 4 ppc (ordem zero) | 6 ppc (ordem zero) 8 ppc (ordem 1)
3V 22x10" gm” s’ | 23x107 gm>.s" 1,7x 10° m.s™”
4V ook kR otk koK 2,0x 10° m.s”

Observando os dados Figura 5.9, esta mostra o decaimento de pseudo primeira ordem para
o eletrodo de 8 ppc, enquanto que para as outras porosidades o decaimento € linear, havendo uma
transicdo de cinética. Esta transi¢do confirma o fato de que o processo de mineralizacdo € regido
pela velocidade de transporte de massa no eletrodo de 8 ppc, que por sua vez causa mais
turbuléncia no sistema favorecendo o transporte de massa. Como ja mencionado nos ensaios
utilizando o corante, a energia consumida no processo ¢ um fator importante. O eletrodo de 4 ppc
mineralizou 70% e consumiu 174 kWh; o de 6 ppc mineralizou 75% e consumiu 170 kWh; o de 8
ppc mineralizou 85% consumindo 275 kWh. Tendo estes dados, o eletrodo de porosidade
intermediaria (6 ppc) € mais indicado a ser utilizado no processo de degradacdo do diazepam

utilizando potencial, pois este € rapido nos processos de degradagado e eficiente energeticamente.
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5.4. Degradacao do diazepam a densidade de corrente constante.

Ensaios a densidade de corrente constante foram realizados para avaliar os processos de
degradacdo do farmaco diazepam em um reator tipo prensa. Os resultados de potenciais
resultantes da aplicacdo da corrente podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 14. Potencial resultante da aplicacdo de 30 mA.cm™ na degradacdo do diazepam

no reator utilizando esponjas com diferentes porosidades

Vazao (L .h'l) Potencial resultante (V)
50 2.66
100 2,29

Tabela 15. Potencial resultante da aplicacdo de 50 mA.cm™ na degradacdo do diazepam

no reator utilizando as diferentes porosidades das esponjas

Vazao (L .h'l) Potencial resultante (V)
50 2.83
100 2,70

Do mesmo modo que ocorre com o comportamento do potencial na degradacao do corante
pode ser visto na degradac¢do do farmaco diazepam. Para as vazdes maiores o escoamento torna-
se mais turbulento favorecendo a remocdo de bolhas da superficie dos eletrodos resultando na
diminui¢ao do potencial do sistema.

Nos experimentos a corrente constante no reator de fluxo, foram retiradas amostras a cada
30 minutos para acompanhar via Uv-vis o decaimento do fiarmaco diazepam nos ensaios de
degradacdo, utilizando as diferentes esponjas nas densidades de corrente de 30 e 50 mA.cm?, e

vazdes de 50 e 100 L.h™'. Os resultados podem ser vistos na Figura 5.10 A(100L.h™") e B(50 L.h"
)
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Figura 5.10. Andlise da absorbancia do diazepam no comprimento de onda 230 nm para

todas as esponja via Uv-vis. Figura (A) 100 Lh'e figura (B) 50L.h".

A Figura 5.10 mostra diminui¢do da concentracdo do diazepam para todos 0s ensaios nas
diferentes varidveis. Nota-se que em vazdes maiores a velocidade da reagdo € maior para todos

eletrodos podendo ser visto na figura 5.10 A. Este fato é explicado devido ao sistema ser regido
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por transporte de massa. Assim sendo, com o aumento da velocidade de escoamento do fluido
dentro do reator hd o processo convectivo, aumentando a velocidade de degradacdo. O aumento
da corrente também favorece o aumento na velocidade da degradagdo, devido a maior quantidade
de radicais hidroxilas formados.

Para deixar mais claro a influéncia da vazao, porosidade dos eletrodos e a densidade de
corrente, a Tabela 17 exibe as constantes de velocidade de decaimento da absorbancia em fun¢do

dessas varidveis obtidas a partir das Figuras 5.10 A e B e obtendo as Figuras 5.11 Ae5.11B .
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Figura 5.11. Gréfico de In[C(t)/C(0)] vs. tempo para as diferentes correntes aplicadas. (A)
100 L.h™" (B) 50 L.h™.

A Tabela 16 mostra as constantes de velocidade de decaimento da concentracdo do
principio ativo usando os dados das Figuras 5.10 A e B, linearizados nas Figuras 5.11 A e B, de

acordo com a equacao 2.

Tabela 16. Constantes cinéticas do decaimento da concentracio do diazepam via Uv-vis

UV-vis 4 ppc 6 ppc 8 ppc
50Lh" [100L.h"' | 50Lh" | 100Lh™" | 50Lh" | 100 L™
30 mA.cm™
kx 10%/ m.s™ 1,0 1,0 2 2,1 2 2.24
50 mA.cm™
kx 10%/ m.s™ 1,3 1,41 3,1 3,25 32 4

De acordo com as cinéticas obtidas para a densidade de 30 mA.cm™ nas diferentes

porosidades, tem-se que os eletrodos de 6 € 8 ppc obtiveram a cinética mais rdpida comparados
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com o de 4 ppc. Esta diferenca pode ser explicada pelo aumento da porosidade, resultando em
uma melhora no transporte de massa devido o aumento da turbuléncia do sistema. J4 para a
densidade de corrente de 50 mA.cm™ o comportamento da cinética é semelhante a densidade de
corrente 30 mA.cm™ entre os eletrodos, sendo para os eletrodos de 6 e 8 ppc as velocidades sdo
maiores e semelhantes. O eletrodo de 4 ppc ndo apresenta um aumento na velocidade da cinética,
quando comparado entre as densidades de correntes, isso ocorre devido 30 mA.cm™ ja ter
atingido a corrente limite.

Na andlise usando a técnica de CLAE, os cromatogramas mostraram o decaimento da
concentracdo do diazepam utilizando os eletrodos esponjas. Estes cromatogramas podem ser
visualizados no Apéncice Al. Com os valores das dreas dos picos convertidos em concentragdao
foi possivel obter as Figuras 5.12 e 5.13.

Uma forma de visualizar o decaimento da concentracio do farmaco via CLAE foi
construindo os graficos normalizados das concentracdes do farmaco em func¢do do tempo de

ensaio, como pode ser visto nas Figuras 5.12 € 5.13:

1.0
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Figura 5.12. Comparagdo entre as porosidade dos eletrodos no decaimento do diazepam

via CLAE na corrente de 30 mA.cm™.
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De acordo com Figura 5.12 o eletrodo que demonstrou maior eficiéncia no processo de
decomposicdo do principio ativo do farmaco diazepam foi o de porosidade intermedidria (6 ppc)
e vazao maior, o que confirma observacdes anteriores. Porém, quando a densidade de corrente é
aumentada para 50 mA.cm'z, os eletrodos sdo semelhantes a 100 L.h'l, conforme se observa na

Figura 5.13.
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Figura 5.13. Comparacdo entre as porosidade dos eletrodos no decaimento do diazepam
via CLAE na corrente de 50 mA.cm™.
Levando em conta as Figuras 5.12 e 5.13, € possivel notar um decaimento de pseudo

primeira ordem. Assim sendo, obteve-se as constantes de velocidade destes ensaios, como pode

ser visto na Tabela 17.
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Tabela 17. Comparagao da velocidade do decaimento do diazepam via CLAE a 30 e 50

mA.cm™
CLAE 4 ppc 6 ppc 8 ppc
50Lh" | 100L.h" | 50Lh" [100Lh" | 50L.h" | 100 L.k
30 mA.cm™ 3 3,5 52 53 5,4 6,7
kx 10%/ m.s™
50 mA.cm™ 3,3 4 5 5,5 6,25 6,63
kx 10%/ m.s™

A Tabela 17 mostra a velocidade da degradacdo do farmaco diazepam nas densidades de
correntes de 30 e 50 mA.cm” . Neste caso, as velocidades de degradacdo na densidade de
corrente de 50 mA.cm?, quando comparada com a densidade de corrente de 30 mA.cm? se
equiparam mostrando que o aumento da corrente nao favorece de forma significativa a velocidade
do processo. Para a densidade de corrente de 30 mA.cm?, a reacdo de oxidagdo jd estd controlada
por transporte de massa. Por isso, o aumento na densidade de corrente ndo corresponde a um
aumento na velocidade de degradacdo. Por outro lado, o aumento da vazao também ndo beneficia
de forma significativa o processo, mesmo considerando o aumento correspondente da turbuléncia
durante o fluxo. Por estas razdes, o consumo energético ¢ maior nas densidades de correntes mais
altas, ou seja, remove-se as mesmas quantidades do composto organico para as duas densidades

de corrente conforme pode ser visto na Tabela 18.
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Tabela 18. Eficiéncia energética no decaimento da concentra¢do do diazepam via CLAE

ppc mA.cm™ Vazao L/h Consumo energético
Kwh.kg' de carbono

4 30 50 76

4 30 100 66

4 50 50 160
4 50 100 124
6 30 50 143
6 30 100 138
6 50 50 232
6 50 100 226
8 30 50 160
8 30 100 140
8 50 50 293
8 50 100 293

Analisando as Tabelas 18, das constantes de velocidade de degradacdo do principio ativo,
e 19, do consumo de energia, é possivel concluir que o eletrodo com maior porosidade (8 ppc)
ndo apresenta vantagem sobre o eletrodo de 6ppc. O maior consumo de energia neste eletrodo nao
compensa o ganho nos valores das constantes de velocidade de degradacdo. Por isso, os
experimentos para a degradacdo da concentragdo de COT foram feitos apenas com os eletrodos
de 4 e 6 ppc. Considerando também a natureza da superficie do eletrodo que age como um
promotor de turbuléncia, ndo se observa diferenca nos resultados obtidos a 50 e 100 L.h™".
Aparentemente, a velocidade de transporte de massa ja estd otimizada sobre a superficie do
eletrodo de 6 ppc, com fluxo de 50 L.h™ (v= 0,05 m.s™). As Figuras 5.14 e 5.15 mostram o
decaimento do farmaco pela concentracdo de COT para as densidades de corrente de 30 e 50

mA.cm™.
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Figura 5.14. Decaimento da concentracdo de COT a 30 mA cm™ em funcdo do tempo de

eletrélise para todos eletrodos porosos. Solucio de K>SO, 0,1 mol.L™!, pH 3.
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Figura 5.15. Decaimento da concentragdo de COT a 50 mA cm” em fun¢do do tempo de

eletrélise para todos eletrodos porosos. Solucao de K,SO,4 0,1 mol.L’l, pH 3.

100



Da Figura 5.14 observa-se novamente uma transicao de cinética dependente da porosidade
do eletrodo. O decaimento linear da concentracdo do COT para o eletrodo de 4 ppc remete para
uma cinética de ordem zero. Por outro lado, o eletrodo de 6 ppc apresenta uma cinética de pseudo
primeira ordem. As constantes de velocidades obtidas pela andlise dos dados da Figura 5.14 estdao
na Tabela 19. Nesta tabela também sdo mostrados os dados referentes a Figura 5.15, onde todos
os decaimentos foram considerados como sendo de primeira ordem. O aumento da corrente para

50 mA.cm™ otimiza as condi¢des de transporte de massa também na superficie do eletrodo de 4

Ppc.

Tabela 19. Cinética do decaimento do diazepam via COT para as densidades de correntes
de 30 e 50 mA.cm™ nas porosidades de 4 e 6 ppc a 50 L.h™.
COT 4 ppc 6 ppc
50 L.h" 50 L.h"
30mA.cm™ | 2,35x 107 9,6 x 10

1 1

g.m'7.s' m.s’

50mA.cm? | 62x10*ms!| 13x10°

-1
m.S

As cinéticas obtidas sdo concordantes com os resultados da degradacdo do corante.
Novamente o eletrodo de 6 ppc mostrou ser mais rdpido para os processos de degradacdo do
COT. Porém ao analisar a eficiéncia energética (Tabela 20) o eletrodo de 4 ppc mostrou ser mais
eficiente.

Tabela 20. Eficiéncia energética do decaimento do diazepam em fun¢do da concentracao

do COT para densidade de 30 e 50 mA.cm™.

Ppc Consumo em KWh.Kg™" de

Carbono

30 mA.cm™ | 50 mA.cm™

4 33,5 43
6 43 70
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Na sequéncia, novos testes foram realizados variando a densidade de corrente dentro de
uma faixa maior, utilizando o eletrodo de 4 ppc por este apresentar uma transi¢dao de cinética nos
ensaios ja realizados. Foram feitas eletr6lises com densidades de corrente de 30, 50, 75 e 125
mA.cm?. Os potenciais resultantes da aplicacdo dessas correntes estdo relacionados na Tabela
B1 no Apéndice B.

A Figura 5.16 compara o decaimento da concentracdo do principio ativo, via CLAE, para
as quatro densidades de corrente. O decaimento exponencial da concentra¢io para as duas vazoes
¢ um indicativo da cinética de primeira ordem, onde ha um controle evidente da reacdo pela

velocidade do transporte de massa.

1.0

—a— 4 ppc 30 MA 50 Lh
—o— 4 ppc 50 mA 50 Lh
0.8- —A— 4ppc75mA 50 Lh
—v—4ppc125mA 50 Lh

0.6
o
s 0.4
0.2
0.0
0 60 120 180 240
Tempo (horas)
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1.0+

—=— 4ppc30mA 100Lh
—e—4ppc50mA 100Lh
0.8 —A—4ppc75mA 100Lh
~v—4ppc125mA 100Lh

0.6-

204

C(0)

0.2

0.0+

0 60 120 180 240
Tempo (horas)

Figura 5.16. Decaimento da concentragdao normalizada do diazepam via CLAE para o

eletrodo de 4 ppc nas densidades de corrente e vazdes conforme destacado nas figuras A e B.

Sabe-se que o aumento da corrente acarreta em uma maior velocidade na remocgdo dos
compostos organicos devido a um aumento na formacdo dos radicais hidroxilas. Sendo assim,
foram utilizados os resultados da Figura 5.16 para determinar as constantes de velocidade do

decaimento do farmaco, que estdo relacionados na Tabela 21.

Tabela 21. Constantes de velocidade do decaimento da concentracdo do farmaco via

CLAE para o eletrodo de 4 ppc e densidade de correntes de 50, 75 e 125 mA.cm™.

4 ppc
CLAE 50 mA.cm™ 75 mA.cm™ 125 mA.cm™
50Lh"' | ms’ 33x 107 5x 107 6,5x 10™
100 L.h! 4 x10” 9,6x 10~ 9,6x 10~
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Observando a Tabela 21 nota-se que para o eletrodo de 4 ppc, a vazao ainda tem um papel
importante na otimizacdo do transporte de massa. A densidade de corrente influi de forma
significativa nas constantes cinéticas. Como se pode observar, com o aumento da densidade de
corrente h4 um aumento da velocidade do processo. Porém este aumento tende a ser menos
significativo conforme a densidade de corrente aumenta. O aumento da densidade de corrente
provoca a diminui¢do da eficiéncia do processo devido ao favorecimento da reacdo paralela
(reacdo de desprendimento de O,) e, dobrando a vazdo, o mesmo acontece com as constantes
cinéticas.

Durante os experimentos, foram também retiradas amostras para acompanhar o
decaimento do COT. As amostras foram analisadas imediatamente antes dos experimentos e apos
a retirada de aliquotas de 1,00 mL. As mesmas foram diluidas 5 vezes e posteriormente injetadas

utilizando um injetor automético. Os resultados sdo apresentados em seguida na Figura 5.17

1.0 —8—4ppc30mA50 Lh
—e— 4ppc50MA50Lh
—A— 4 ppc 75mA50Lh
0.8- —v—4ppc 125 mA50Lh
5 06
Q
5 04-
O
0.2-
00 I I I I T
0 1 2 3 4
Tempo ( horas)
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—8— 4 ppc 30 MA 100 Lh
1.0 —e— 4 ppc 50 mA 100Lh
—A— 4 ppc 75mA 100Lh
—v— 4ppc 125 mA 100Lh
0.8
=
o 0.6-
Q
l_t
o 044
&)
0.2
A
00 T T T T T
0 1 2 3 4
Tempo ( horas)

Figura 5.17. Decaimento da concentracdo de COT em funcdo do tempo durante a
eletrlise da solucdo contendo diazepan, para as densidades de corrente e vazdes utilizadas.

Eletrodo de 4 ppc.

Como era esperado, baseado em resultados anteriores, o eletrodo de 4 ppc na densidade de
corrente de 30 mA.cm™ ndo promove a reacdo de mineralizagdo do composto organico a um
controle por transporte de massa, em nenhuma das vazdes selecionadas para este trabalho. A
partir de 50 mA.cm™ ja é possivel inferir que o decaimento da concentragio de COT ¢é
exponencial. A Tabela 22 mostra as constantes cinéticas para a redu¢do da concentragdo do COT,

onde foi considerada uma cinética de ordem zero para a menor corrente.
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Tabela 22. Constantes cinéticas do decaimento da concentragdo de COT para a solucao

contendo diazepam.

4 ppc
COT 30 mA.cm™ 50 mA.cm™ 75 mA.cm™ 125 mA.cm™
50L.h" 2,35x 107 6,25x 10~ 84x 107" 12x107
g.m'S.s'1 m.s™ m.s™ m.s™
100 L.h" 2,53 x 107 6,8x 107" 8,8x 107" 1,3x107
g.m'S.s'1 m.s™ m.s™ m.s™

Para esses experimentos, dados de transporte de massa foram correlacionados com a
seguinte relacdo adimensional vdlida para uma grande variedade de modelos de reatores
eletroliticos (Rajesshwar e Ibanez, 1997):

Sh=aRe" Sc % 4)

onde os ndmeros Sherwood, Reynolds e Schmidt sdo definidos por

Sh=KmL/D (%)
Re=vpD/p (6)
Sc=u/Dp (7)

onde v ( m.s” ), P (kg.m'3), 1) (kg.m'l.s'l) eD (mz.s'l) sdo a velocidade linear, a densidade
do fluido, viscosidade do fluido e o coeficiente de difusdo, respectivamente. O comprimento
caracteristico, ou o diametro hidraulico, L, foi baseado nas dimensdes do canal, sendo calculado

como:

L=2WT/(W+T) (8)
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Na qual W e T sdo a largura e espessura do canal que sdo também as dimensdes do
catodo. As equagdes (4), (5), (6) e (8) mostram que os parametros fisicos podem ser alterados
para a otimizagdo da taxa de remog¢ao. Os dados a serem inseridos na equacdo 6, podem ser vistos
na tabela 24 abaixo, onde as constantes de velocidade de degradacao do principio ativo via CLAE
e de decaimento da concentracdo de COT foram usadas como coeficiente de transporte de massa
(k). Isso é possivel considerando que nos processos de oxidagdo na regido de evolugdo de
oxigénio ndo hd a oxidagado direta por troca de carga de uma espécie eletroativa que possa resultar
em um valor de corrente limite. Nesses processos, a corrente elétrica é usada para gerar radicais
hidroxilas em excesso. A limitacdo da reacdo se dd pela difusdo dos compostos organicos, por

isso a utilizacdo das constantes de velocidade de degradagao.

Tabela 23. Dados inseridos na equacdo 5, 6 e 7 para a obtencdo da equacdo caracteristica

do reator operando sob controle por transporte de massa.

Comprimento CLAE cor Fluxo Lh! Re Sh Sc
caracteristico K app K app Velocidade
L= 23x10 “m m.s™! m.s™! m.s’
Viscosidade Dindmica | 2,1x10~ | 59x 10" 10 — 25 4500
4 =10"kg. m"'. s" m.s” m.s”! 1,0x 107
Densidade 4x107 | 6,25x 10" 50 — 125 9200 | 1000
p= 10" kg.m? m.s” m.s” 54x 107
Coeficiente de difusdo | 8,6x10~ | 6,8x 10" 100 — 243 | 19780
D=1x10" m%s! m.s’! m.s’! 10,6 x 10 2

Mesmo considerando a oxidacdo indireta dos compostos organicos pelos radicais
hidroxilas, sempre hd um ndmero (n) de elétrons envolvidos e nesse caso, € possivel estimar uma

corrente limite em funcao da concentracdo do principio ativo ou do COT, ou seja,

i()p =np F km [D] )
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onde i (t)p € a corrente limite em um instante t, F € a constante de Faraday , k;, é o coeficiente
médio de transporte de massa, e [D] é a concentragdo do diazepam em um instante t, Entdo, a
velocidade de remogdo do diazepam (rp) pode ser escrita como:
rp = ip/nF = km[D] (10)
Do balango de massa do sistema operando em recirculagdo de batelada, tem-se:

d[D]/dt=-A/V [D] (11)

onde A ¢ a area do eletrodo e V é o volume total da solugado utilizada no processo. Integrando a

equacdo (11), obtemos a equagdo (12)

[D](t)/[D(0) = exp —Akp/V t (12)

onde k,, pode ser considerado como a constante cinética de velocidade de oxidacdo do principio

ativo (k.p) (Bertazzoli, et al em 1998).

Pelo mesmo raciocinio, é possivel escrever uma reacdo de mineralizagdo do composto

organico como sendo:

D+xH,O0—>x/2CO,+2xH +2x ¢ (13)

Onde o nimero de elétrons trocados € diferente, resultando em uma constante aparente de

velocidade de decaimento do COT também diferente, ou seja,

[COTI](t)/[COTI](0) = exp —Akcor/V t (14)

E possivel escrever também que (Iniesta ef al em 2001):

108



r = ky[D]= ko [COT] (15)

A integracdo do balango de massa entre limites apropriados resulta em:

[D@)] _ [COT(1)] :_AkCOTnCOTt

= (16)
[D(0)] [COT(0)] Vi,

Portanto, para a obtencdo das equagdes caracteristicas do reator, serdo usadas as
constantes cinéticas de decaimento. Da interpolacdo dos dados referentes as trés vazdes, obteve-

se para o decaimento do principio ativo:

Sh =70 Re %% ¢ 13 17)

Para o decaimento da concentracdo do COT a equacao obtida foi:
Sh= 102 Re %% ¢! (18)
O que caracteriza um processo mais lento como era de se esperar.
Neste trabalho constatou-se que a equagdo caracteristica do reator € influenciada pelo
transporte de massa do principio ativo e carbono organico total.
Assim sendo duas equagdes para um mesmo reator foi obtida. Uma equacdo para o

principio ativo, mostrando uma maior tranferéncia de massa e outra para o carbono organico total

mostrando um processo mais lento quando se trata do transporte de massa.
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6. Conclusao

As anodizagdes mostraram um processo adequado para a produgdo de eletrodos de PbO,,
resultando em eletrodos eficientes e de custos mais baixos.

E possivel anodizar ligas de Pb-Sn para a producio de eletrodos de PbO,/SnOx. Embora
nao haja ganho de velocidade de degradacdo com esses eletrodos, hd um ganho energético desde
que a condutividade do eletrodo aumente. A partir de 30% a fase rica em Sn dissolve durante as
eletrdlises desfavorecendo a utilizagdo dos eletrodos com porcentagens maiores.

Utilizando os eletrodos planos, em um primeiro momento, foi possivel degradar o
composto glicerol de modo a comparar qual a melhor composicdo de Sn nos eletrodos seria
favordvel para os processos eletroquimicos. Neste caso as ligas com composi¢do acima de 30%
tornaram ineficiente devido ao fato mencionado acima. No entanto as composi¢des iniciais
mostraram favordveis aos processos eletroquimicos consumindo pouca energia -elétrica
comparado a outros tipos de eletrodos.

A forma de preparar eletrodos tridimensionais utilizando a prensagem com NaCl em
diferentes granulometrias mostrou ser uma técnica eficiente e de baixo custo para a confecgdo de
eletrodos porosos. Esta técnica pode ser amplamente utilizada para metais que se fundem a
temperaturas em torno de 700° C, pois até esta temperatura o cloreto de sédio ainda permanece
no estado sélido. Esta técnica permite que os eletrodos sejam confeccionados em diversas
granulometrias, dependendo apenas da peneira granulométrica que serd utilizada para a separagcdao
do cloreto de sédio.

Esta técnica também pode ser utilizada para o preparo de eletrodos nas mais diversas
geometrias e tamanhos, pois o eletrodo acompanha o formato do molde onde € prensado.

Com a utilizacdo dos eletrodos tridimensionais o reator eletroquimico pode ser
confeccionado em tamanhos menores facilitando o transporte e até o manuseio de montagem e
desmontagem do reator. Neste trabalho o eletrodo foi anodizado fora do reator, porém € possivel

a anodizacdo do chumbo para a obtengdo da fase B-PbO, dentro do préprio reator facilitando o
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processo. O 6xido de chumbo foi formado de forma homogénea na superficie dos eletrodos
pOrosos.

O filme formado mostrou boa resisténcia mecanica e quimica nao sofrendo lixiviacao,
como pode ser visto via absor¢do atbmica.

Nos processos de degradacdo do corante Laranja 2- naftol o decréscimo do COT em torno
de 80 % em 4h de ensaio e a quebra do grupo croméforo chegando a 100% em apenas 1h de
ensaio mostra a boa performance do 6xido de chumbo, sendo este dltimo resultado bastante
importante poreste ser a maior incidéncia de contaminagdo de corpos aquéticos.

A degradacgao do farmaco diazepam comprovou a boa eficiéncia deste eletrodo sendo que
o decaimento do COT foi em torno de 87 % e o decaimento do principio ativo em estudo foi
99,98 % em apenas 1h de ensaio.

Entre as porosidades dos eletrodos, o eletrodo de porosidade intermedidria mostrou ser
mais eficiente nos processos de decomposicdo dos organicos, este fato € explicado pelo
dimensionamento dos poros, ndao dificultando a saida das bolhas formadas nos processos
paralelos.

As densidades de corrente de 30 e 50 mA.cm™ mostraram ser as ideais para este tipo de
eletrodos por estas ja atingirem a corrente limite.

Os eletrodos esponjas de PbO, além de um 6timo material a ser utilizado como anodos
para os processos de eletro-oxidagdo, mostraram-se eficientes promotores de turbuléncia,
aumentando as velocidades de transporte de massa e melhorando de forma significativa a
decomposicdo dos compostos organicos. Sendo este muito eficiente na remocao da cor do corante
e degradacdo do principio ativo do farmaco diazepam (1 hora de processo) e mostrou poderoso

para a mineralizacdo dos compostos organicos escolhidos.
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7. Apéndice

A — Cromatogramas do decaimento do diazepam via CLAE

SHoAW

Minutes

Cromatograma do decaimento do diazepam utilizando o eletrodo 8 poros por centimetro

linear

Minutes

Cromatograma do decaimento do diazepam utilizando o eletrodo 6 poros por centimetro

linear
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Cromatograma do decaimento do diazepam utilizando o eletrodo 4 poros por centimetro

linear

As figuras acima mostram os resultados a partir de 3 h de degradacdo utilizando os
eletrodos esponja no reator. Como pode ser visto hd um pico no tempo de retencdo de 3,6 minutos
relacionado a subprodutos formados na decomposicdo do diazepam sendo que o tempo de

retengdo do diazepam esta em 6,65 minutos.

B — Potenciais dos ensaios aplicando correntes de 75 e 125

mA.cm™

Potencial resultante da aplicacdo de 75 mA.cm™ na degradacdo do diazepam no reator

utilizando esponjas com diferentes porosidades

Vazdo (L .h™")

Potencial resultante (V)

50

279

100

2,72

Potencial resultante da aplicagdo de 125 mA.cm™ na degradacdo do diazepam no reator

utilizando esponjas com diferentes porosidades

Vazao (L .h'l)

Potencial resultante (V)

50

3,31

100

3,6
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