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RESUMO

TRATAMENTO DE CORANTE REATIVO E LIGNINA SULFONATO PELO
PROCESSO FOTOCATALITICO ELETROQUIMICAMENTE ASSISTIDO

Autor: Ronaldo Teixeira Pelegrini
Orientador: Prof. Dr. Nelson Eduardo Duran Caballero

Neste trabalho, a degradagdo de corante Azul Reativo 19 e Lignina Sulfonato, substratos
bastante representativos da composicdo de efluentes papeleiros e téxteis, foi estudada
utilizando-se trés processos oxidativos diferentes:

a) Sistema fotocatalitico fundamentado na utilizagsio de diéxido de titanio dopado com
didxido de ruténio, para a investigagéo da degradacéo do corante Azul Reativo 19, e
uma combinagdo entre TiOz, SnO, e RuO,, para o estudo da degradagéio da solugdo
de Lignina Sulfonato. Os éxidos foram imobilizados em chapas de titanio metalico e
empregados num reator fotoquimico de quartzo operado com radiagdo ultravioleta.

b) Sistema eletroquimico, fundamentado na utilizacdo de eletrodos contendo as
especies semicondutores acima descritas ¢ na aplicagio de potenciais (mantidos
por uma fonte externa) de 1,8 V (para Azul Reativo 19) e de 2,0 e 6,0 V (para
Lignina Sulfonato).

c) Sistema fotoeletroquimico em que foram aplicados os processo fotocatalitico e
eletroquimico simultaneamente.

A deposigéo dos 6xidos sobre a chapa de titanic metalico foi efetuada pelo processo
térmico (400°C), a partir de seus respetivos sais precursores, sob fluxo de oxigénio (O, = 5
dm.min™'). A camada de éxido depositada foi caracterizada por Microscopia Eletrdnica de
Vamredura e quantificada por Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). Os eletrodos de dxidos
foram caracterizados por voltametria ciclica em solugdo 1,0 mol L™ de HCIQ, versus ECS.

A eficiéneia dos processos estudados foi avaliada por determinagdes de Cor, Fendis
Totais, Carbonoc Orgéanico Total e Toxicidade.

O resultado mais importante est4 relacionado com a identificag&o de um significativo
efeito sinérgico entre os processos fotocatalitico e eletroquimico, © que permitiu uma eficiente
degradacao dos substratos em estudo.



ABSTRAT

TREATMENT OF REACTIVE DYE AND LIGNIN-SULPHONATE WITH
ELECTROCHEMICALLY ASSISTED PHOTOCATALYTIC PROCESS

Author: Ronaldo Teixeira Pelegrini
Supervisor: Prof. Dr. Nelson Eduardo Durén Caballero

In this work oxidative degradation of two substrates, lignin-suiphonate and dye
Reactive Blue 19, that represents the composition of effluents in paper and textile
industries, were studied by three process:

a) The photocatalytic process, using titanium dioxide for investigation of Reactive dye
Biue 19, and a mixture of TiO;, SnO. and RuQ, the degradation studies of lignin
sulphonate. Oxides were immobilized on titanium. Quartz photochemical reactor in
vitraviolet region was used.

b) The electrochemical process, using the semiconductive electrodes and following
potentials: 1,8V in electrochemical degradation of Dye Reactive Blue 19, and 2,0V e
6,0V in degradation of lignin sulphonate.

¢) The photoelectrochemical process, where both, photocatalytic and electrochemical,
processes were used simultaneously.

Deposition of oxides on titanium was studied by thermal process at 400° C in
relation to precursors and with use of constant oxygen flux of 5 dm*min. To estimate the
quantities of deposited oxides the electronic microscopic analysis quantified by
dispersion energies of x-rays (EDX) was used. Oxide's electrodes were characterized by
means of cyclic voltametry in 1.0 mol . L™ solution of HCIO, versus ECS.

Efficiency of studied processes was analyzed by color determinations, total
phenols, total organic carbon (TOC) and toxicity test.

Synergic effect between photocatalytic and electrochemical processes was found,
which permit an efficient degradation of all the studied substrates.



1- INTRODUCAO GERAL

A evoluggo da sociedade capitalista, movida pela sempre crescente
"necessidade” de consumo, tem favorecido o desenvolvimento dos processos
industriais de producdo. Com o surgimento das ciéncias e da tecnologia, voltado
muitas vezes para atender a necessidade do crescimento industriai, tem
proporcionado o ‘aparecimentc de novas técnicas de producdo e
consequentemente, de novos produtos disponiveis ao consumo, o que atribui a
atividade industrial um caréter indispensével hoje em dia.

Contudo, a produgdo dos inimeros bens “essenciais” a sociedade
contemporanea, aliado ao crescimento populacional desordenado, tem trazido
consequéncias indesejaveis & vida moderna. A migragdo de mao-de-obra, quase
sempre desqualificada, para as areas onde se localizam os parqgues industriais é
um fendmeno latente nos paises em desenvolvimento, com conseq(éncias
prejudiciais & vida urbana, principalmente pela ocupaco desordenada do solo.

O crescente aumento da populagio nas grandes cidades tem gerado
quantidades cada vez maiores de residuos (ex. lixo doméstico, esgoto, etc.),
contrapondo com a necessidade, cada vez maior, por mananciais de agua potavel
para o consumo da populagdo.

A atividade industrial, por sua vez, tem produzido rejeitos gasosos, liquidos
e sélidos nocivos ao meio ambiente em geral. Substancias quimicas presentes na
atmosfera, principalmente compostos organoclorados volateis produzidos pelo
homem, tem colocado em risco a vida na terra através da destruicdo da camada
de ozdnio. Contaminacdo das aguas dos rios tem sido caracterizadas por
processos industriais que utilizam grandes volumes de &gua, levando,
consequentemente, a producic de quantidades exageradas de efluentes liquidos
(ex. indUstria papeleira e téxtil) que podem conter espécies toxicas de alta
solubilidade em lipidios, capazes de entrar na cadeia alimentar favorecida pela
retencéo em tecidos gordurosos (Archibald, et a/., 1998).

Um outro fator agravante da poluigio por efluentes esta representada pela
forte coloragdo. A cor pode ser altamente interferente nos processos



fotossintéticos naturais, provocando alteragdes na biota do rio principaimente nas
imediag¢fes circundantes a descarga (Knapp ef al., 1997).

As grandes empresas de atividade agricola, centradas principalimente na
monocultura, tém sido consideradas como uma das principais fontes de
contaminagao do solo e dos lengdis freaticos por meio da utilizagéo indiscriminada
de pesticidas (Hamly ef a/., 1995) .

Tais eventos representam um significativo risco a natureza. Contudo, o
meio industrial ndo tem ficado & margem destes problemas, principalmente em
funcdo do estabelecimenio de leis internacionais que regulam a questdo do
gerenciamento ambiental (ISO 14.000) e da presséo por parte de govermnos e
opinido publica.

Em alguns paises industrializados (Canada e Estados Unidos por exemplo)
existem legislacbes que regulamentam as descargas de rejeitos industriais
avaliando a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Solidos Suspensos (SS),
Toxicidade Aguda e em alguns casos tém também aplicado limites para descarga
de compaostos Halogénicos Organicos Adsorviveis (AOX), mas, a Cor ndo tem sido
regulamentada, principalmente devido & crenga de que compostos cromédforos de
alto peso molecular ndo exercem um apreciavel impacto ambiental (Hodgson et
al., 1997).

No Brasil as normas seguem as recomendacdes internacionais,
principalmente no estado de S40 Paulo, onde a legislagéo estadual prevé até o
fechamento de industrias que nao seguirem 0s parametros de descontaminagao.
A CETESB e o orgao do governo responsavel pela fiscaliza¢gdo dos padrdes dos
rejeitos industriais, recolhendo amostras periddicamente para andlise.

Contudo, as legislagbes aprovadas requerem novos parametros com a
finalidade de reduzir efeitos prejudiciais ao ambiente. Tais legislagcdbes devem
determinar uma avaliagdo da eficiéncia do tratamento dos rejeitos de modo que se
permita proteger os ecossistemas (Hodgson et al, 1997). Este programa
representa uma mudanca na tradicional estratégia, e deve regular novos
parametros para qualidade dos efluentes. A Agencia de Protegdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) tem examinado a possibilidade de incluir em sua



regulamentacéo Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Organicos Hologenados
Adsorviveis (AOX) e Cor para garantir uma melhor qualidade dos efluentes
descartados (Hodgson et a/., 1997).

Desta maneira, grandes esforcos tém sido dedicados & implementacéo de
tecnologias mais limpas, sistemas de reciclagem de efluentes e processos de
remediagéo mais eficientes. Infelizmente, grande parte das novas tecnologias ndo
€ de dominio universal, ou cotrespondem a processos ainda em evolugio. Assim,
0 problema ambiental, originado pelos efluentes industriais, representa uma
questéo aberta ao desenvoivimento de novas metodologias, capazes de promover
um rigoroso tratamento a baixo custo.

Neste trabalho de tese, voltou-se a atengéo principalmente para duas
atividades industriais que produzem grandes volumes de efluentes: a industria
papeieira e a téxtil. Apesar deste estudo ndo ter sido realizado com efluentes
industriais, foram produzidos efluentes modelos similares (concentragdo, cor,
alcalinidade) aos efluentes téxtil e da primeira extracdo aicalina do processo de
branqueamento de polpa de celulose.

1.1 - INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE. ASPECTOS AMBIENTAIS,

Ate o final da década de 80 a produgdo mundial de papel e polpas de
madeira era estimada em 227 e 50 mithGes de toneladas por ano, respectivamente
(Duran e Esposito, 1993). Diariamente, a industria de papel e celulose libera mais
de 62 milhGes de metros cubicos de efluentes, o que corresponde ao consumo
domeéstico de agua de aproximadamente 200 milhdes de pessoas (Sant'Anna,
1992). Embora a modificagéo de processos tenha contribuido para diminuic3o do
volume de efluentes, o impacto ambiental, causado por estas descargas liquidas,
continua sendo um problema de carater grave (Teubner e Arrieta, 1998).

O processo de polpagdo predominante no mundo, processo Kraft, &
responsavel pela geragéo de efluentes com alta demanda bioquimica de oxigénio,
turbidez, cor e sdlidos suspensos, além de baixas concentragbes de pxigénio



dissolvido (Araljo ef al, 1991, Hodgson ef al, 1997). Postericres etapas de
branqueamento, universalmente reaiizadas através de cloragao, levam a formagao
de um grupo de compostos de estruturas diversas derivados da lignina, muitos
dos quais séo considerados altamente téxicos (Xie ef al.,, 1986; Kirkpatrick, 1991,
Odendahl, 1994; Peralta-Zamora, ef al., 1898a).

O exemplo a seguir (Esquema - 1) mostra o esquema do processo Kraft de
producdo de polpa de celulose, e seqlenciais etapas de branqueamento,
desenvolvido pela industria considerada neste estudo.

SELECAO

COTIMENTO
JZHZ‘—L:_] PICADOR
MADEIRA
OO
FILTRO
A(‘UA CAVACOS DESCASCADDR
v
POLPA NAO LICXYR NEGRO

. BRANQUEADA

. Polpa

! Polpa

' > 1R P TR [ Alvejada
1 Volume das
T Il I | v descargas dos
| ™

) [ 700m’h [ 250m*h i S0’/ J 30m*/h ’v/

Tratamento

Etapas de Branqueamento:

I - Cloragédo (Cl;)

II - Extragdo Alcalina (NaOH, H,0,, O5)
II- Hipoclorito

IV - Perdxido de Hidrogénio

Esquema 1 — Representagio esquematica do processo de polpagéo e branqueamento da
celulose desenvolvido pela industria Ripasa.



O processamento Kraft até a formagio da poilpa escura remove
aproximadamente 90% da lignina, que é eliminada através do licor negro,
geralmente aproveitado como combustivel. Os 10% de lignina restantes tém que
ser eliminado no processo de branqueamento.

A lignina € uma macromolécula aromético tridimensional de estrutura nao
uniforme (Figura 1). Com sua eliminag&o na etapa de branqueamento, realizada
com cloro, forma diversos compostos téxicos. Mais de 300 compostos organicos
téem sido detectados em efluentes de brangueamento, alguns de reconhecido
efeito toxico efou genotoxico como por exemplo: fendis clorados, derivados de
catecol e guaiacol, dioxinas (Lee ef al,, 1989; Duran e Esposito, 1993; Archibald,
et al, 1998). A detecgéo de compostos organociorados em sedimentos marinhos
de regides proximas as inddstrias papeleiras é um fato bastante freqiente (Palm e
Lammi, 1995).

Hi00H
g
H,00H
H,00H
L G Ay e j;“’_
. i S - on
OcH,
ST S o
Hico @ H,COH ’ © é HOHZC—J:—C-no
= e T
o o
@ H,O0H "'0?" Mo/c'"z
0 &'I HCO OCH OCH, Plﬂ:’H
L 3 5 oo,
I'm'iz oD 0
e L :

o O {00

Figura 1 - Estrutura representativa da Lignina



Os efluentes resultantes do processo Kraft de branqueamento séo
fortemente coloridos e apresentam alta resisténcia a degradagéo microbiana
(Doong e Wu, 1996; Archibald, et ai, 1996; Archibald e Roy-Arcand 1997;
Archibald, ef af., 1998). Apesar de muitos esforgos, dedicados a substituir o cloro
como insumo de branqueamento, o gue resultou na minimizagdo do teor de
compostos organoclorados adsorviveis nos efluentes, os problemas de toxicidade
continuam latentes, principaimente devido & presenga de outras espécies toxicas
nao especificadas (Sundquist, 1994; Teubner e Arrieta, 1998). Em funcdo da sua
elevada toxicidade e do seu grande volume, a descarga deste tipo de efiuente &
um problema de carater grave (Peralta-Zamora, ef al., 1998b).

1.2 - INDUSTRIA TEXTIL. ASPECTOS AMBIENTAIS.

A induastria téxtil apresentou até 1994 um panorama bastante favoravel ao
crescimento do setor no Brasil (Tabela 1). Apesar de ser uma atividade
indispensavel, tem sido considerada de alto impacto ao meio ambiente,
principalmente devido a produgéo de grandes volumes de rejeitos contendo aitas
cargas de compostos organicos (Conchon, 1885; Kurucz, et al, 1998). Varios
corantes usados no processo de tingimento mostram-se altamente toxicos a biota
aquatica (ou podem ser biclogicamente transformados para espécies toxicas)
podendo causar interferéncia no processo da fotossintese natural do meio (Knapp
et al., 1997).

Tabela 1 - Consumo per Capita de Téxteis.
1990 1991 1992 1993 1994

Consumo (kg/habitante) 6.3 6,7 58 7.2 77

Fonte: ABIT-Associacio Brasiieira da Industria Téxtil

Uma industria téxtil de médio porte apresenta um potencial poluidor de
7000 pessoas (em se tratando de carga hidraulica), ou 20000 pessoas (com



relagéio a carga organica). Além disso, hé o agravante de serem de compasigdo
extremamente variaveis, apresentando um alto potencial de choque no corpo
receptor (Conchon, 1995).

Os rejeitos da manufatura téxtii apresentam-se fortemente coloridos,
contendo varios tipos de corantes, agentes engomantes, &cidos organicos e
inorganicos, além de vérios outros compostos quimicos organicos (Kurucz, et al.,
1998). Mas sem duvida, o maior problema no tratamentb de efluentes téxteis se
deve a presenca de corantes oriundos principalmente da etapa de tingimento.
Estes corantes normalmente sdo recalcitrantes ou apresentam uma cinética de
degradag&o muito lenta para os processos biolégicos convencionais e geram
efluentes finais (apds o tratamento) com uma coloragdio ainda muito intensa
(Bahorsky e Bryant, 1995; Bahorsky, M.S.. 1997; ince, ef al., 1997).

Os corantes Reativos vem sendo extensivamente empregados. Ja no final
da década de 80 dominava 12% do mercado mundial (Scharmm ef a/., 1988). Hoje
em dia, representam uma importante fracdo dos pigmentos sintéticos usados
comercialmente e com uma grande diversidade disponivel & industria téxtil
{Kurucz, et al,, 1998). Todavia, sua proporgéc de fixagdo nos tecidos é variavel,
por volta de 60 a 80% (dependendo do tipo empregado), razdo pela qual
quantidades substanciais s3o descartadas em efluentes industriais, sendc um dos
maiores problemas ambientais associado ao uso destes tipos de corantes {Ince, ef
al., 1997).

Os corantes Reativos, apresentam a propriedade de ligarem-se as fibras
téxteis por meio de ligagbes covalentes (Weber e Stickney, 1993). Esta
caracteristica facilita a interagdo com as fibras do tecido e reduz o consumo
(Camp e Sturrock, 1990).

No caso particular do corante estudado neste trabalho (Azul Reativo 19,
vide Figura 2), a "baixa" proporgéo de fixagdo (75 - 80%) é devida & competigdo
entre a forma reativa (vinil sulfonato) e as formas hidrolisadas, que ndo se fixam
as fibras (Weber e Stickney, 1993).
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Figura 2— Competigio entre a forma reativa e forma hidrolizada do corante
Azul Reativo 19 (Weber and Stickney, 1993).

O setor téxtil no Brasil consome cerca de 20 toneladasfano de corantes,
deste montante cerca de 20 % se perde como residuos que devem passar por
processos de tratamentos (Furtado, 1996). Devemos atentar para o alto potenciai
coloridor destes compostos, dado que o colho humano pode detectar
concentracdes de corantes reativos na ordem de 5 pg . L' em aguas claras de
rios, particularmente nas regides do espectro entre o vermelho e o purpuro
(Pierce, 1994), causando a impressao de uma poluigio muito maior.

Os métodos mais empregados para ¢ tratamento destes tipos de residuos
sd0 os chamadas convencionais (normaimente lodo ativado, detalhado mais



adiante). Apés um periodo de tratamento os rejeitos sdo descarregados nos
corpos receptores. A poluigio de corpos d’agua com estes compostos provoca
além da poluigao visual alteragbes em ciclos bioldgicos afetando principalmente
mecanismos de fotossintese (Copper ef al., 1994).

1.3 - NORMAS PARA GERENCIAMENTO AMBIENTAL

Durante muito tempo a indiscriminada descarga de rejeitos industriais na
atmosfera, 4gua e solo foi tolerada. Nos Uitimos anos esta mentalidade tem sido
substancialmente modificada, fundamentalmente mediante as pressdes por parte
da sociedade, dos grupos protecionistas e da sisteméatica fiscalizagdo dos
governos. A criacdo de normas internacionais, que pretendem regulamentar o
gerenciamento ambiental industrial (ISO 14000), tem tido um efeito inspirador
dentro do meio empresarial, motivando o despertar da consciéncia
conservacionista e favorecendo a procura por tecnologias mais limpas. Limites
legais tentam estabelecer uma descarga minima de materiais téxicos como a
liberagao de mondxide de carbono pelos automadveis, ions metalicos, ions cianetos
e compostos organicos em efluentes industriais (Eric 1998).

A “International Organization for Standarization” (ISO), é uma federagéo
mundial que reune mais de 110 paises e que promove o desenvolvimento de
normas internacionais voluntérias para a industria, comércio e servicos. A ISO
14000 € um conjunto de normas em evolugdo, que visa a administracdo das
atividades industriais de maneira a gerenciar cometamente os problemas
ambientais. De maneira geral, esse conjunto de normas prevé o estabelecimento
de uma politica ambiental ao interior das indistrias, o que levaria & formagéo de
uma estrutura adequada para treinar e conscientizar trabalhadores, aumentando a
sua competéncia; controlar e monitorar o sistema operacional e implementar
medidas corretivas, quando necessario (Johnson, 1997).

Espera-se que num futuro ndo distante, os produtos industrializados n&o
credenciados pela norma intemacional de gerenciamento ambiental sofram muitas
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dificuldades para comercializagio internacional. Esta possibilidade tem sido uma
importante ferramenta de persuasdo nos meios para 0s quais a palavra “ecologia’

tem pouco significado.
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2 - PROCESSOS UTILIZADOS PARA TRATAMENTO DE REJEITOS

2.1 - INTRODUCAQO

Muitos estudos com finalidades de desenvolver tecnologias capazes de
minimizar a toxicidade dos efluentes industriais t8m sido realizados. Atuaimente,
por exemplo, existe uma forte tendéncia dentro do &mbito da industria de papel e
celulose, peto estabelecimento de tecnologias limpas, as quais poderiam permitir,
em principio, atingir o estado de descarga zero (Sundquist, 1994; Odendahl, 1994:
Williamson, 1994; Heatley e Barfield, 1995; Kenny ef al., 1995; Peralta-Zamora, et
al, 1998 a). Infelizmente, a apiicabilidade destes tipos de sistemas esta
subordinada ac desenvolvimento de processos modificados e ao estabelecimento
de sistemas de reciclagem de efluentes, atividades que implicam tecnologias em
evolugdo, ndo universaimente disponiveis. Por este motivo, 0 estudo de novas
alternativas para o tratamento e a remediagéo dos inimeros efluentes industriais
atualmente produzidos, continua sendo uma das principais armas de combate ao
fendmeno de contaminagéc antropogénica (Peralta-Zamora, 1996: Peralta-Zamora
et al, 1998a).

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de remediagio
deve ser realizado de maneira isolada. Isto &, os processos desenvolvidos devem
ser direcionados a um tipo particular de efluente, dado que ndo existem
procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de um
grande numero de efluentes. Em funcdo deste fato, muitas alternativas tém sido
estudadas, sendo que de maneira geral, procura-se uma altemativa que permita
n&o somente a remogio das substancias contaminantes, mas sim, a sua completa
mineralizagao.

Deste ponto de vista, os tratamentos fisicos, que s&o caracterizados por
processos de separagéo de fases (sedimentagio, decantacdo, filtracdo,
centrifugacéo e flotaglo), transicio de fases (destiiacdo, evaporagdo,
cristalizacéo), transferéncia de fases (extragdo por soiventes e adsorcéo) e
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processos de separagdo molecular, isto 6, processos de filiragdo em que utilizam-
se membranas seletivas (hiperfiltragdo, ultrafiltracdo, osmoses reversa e dialise),
ndo representam uma alternativa muito atraente. De maneira geral, estes tipos de
procedimentos permitem uma efetiva depuracdo dos efluenies, entretanto, as
substancias contaminantes nio sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas para uma nova fase. Embora o volume seja significativamente
reduzido, a disposicdo nestas novas fases, em que 0s poiuentes encontram-se
concentrados, continuam sendo um problema de cardter grave. Estudos sobre
eliminacéo de clorofendis em carbono ativado (Streat et a/., 1895} e dioxinas em
suporte Sephadex (Takehita ef al., 1995), ja foram bastante investigados. Apesar
da eficiéncia dos sistemas mostrarem-se alta, os problemas associados & perda
de atividade dos adsorventes tomam os procedimentos economicamente
inviaveis.

Os tratamentos baseados em processos bioldgicos sdo os mais utilizados
na remediagio de efluentes industriais, principaimente devido a caracteristicas
como: baixo custo, possibilidade de tratar grandes volumes de efluente e por
apresentar capacidade para remover toxicidade aguda. Contudo, tratam-se de
procedimentos que requerem um longo tempo de execugéo para que o efluente
alcance os padrées exigidos (Nogueira e Jardim, 1998). Nos ultimos anos a
microbiologia tem apresentado um grande desenvolvimento, o que tem propiciado
o aparecimento de muitas alternativas que viabilizam o tratamento biolégico. Além
do mais, estas técnicas apresentam um corpo de conhecimento bastante extenso
e bem documentado (Vinodgopal, et al., 1998).

Tratamentos baseados em processos quimicos, por outro lado, sdo
capazes de promover a degradagéo ou até mesmo a completa mineralizacao da
matéria poluente. No entanto, ha métodos bastante discutiveis como o da
incineragdo. Tratamentos quimicos utilizando ozbnio, perdxido de hidrogeénio e
semicondutores, por exemplo, vem sendo muito investigados para remediacio de
efluentes industriais. Apesar de nac se ter noticias da aplicagdo de nenhuma
destas técnicas na industria, varias pesquisas tém demonstrado sua eficiéncia na
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decomposig¢do e na mineralizagdo da matéria organica poluente (Masten e Davis,
1994; Liac e Gurol, 1995; Ince ef al., 1997; Freire et al., 1999).

A eficiéncia dos processos fotocataliticos heterogéneos para degradacao
de muitos compostos quimicos persistentes tem sido extensivamente
documentada, especialmente com o uso de dioxido de titanio {Linsebigler et af.,
1995, Hoffmann et al., 1995; Peralta-Zamora et al., 1997; Ziolli e Jardim 1998;
Zhao et al., 1998). Entretanto, a aplicagéo do processo fotocatalitico heterogéneo
tem encontrado limitagbes devido & dificuldade de separar o semicondutor ap6s o
tratamento (Peralta-Zamora ef a/., 1998b). Um outro fator limitante do processo é a
indesejavel reagéo de recombinagéo do par elétron lacuna (Nasr, ef a/., 1997).

Os processos eletroquimicos também tém sido propostos para tratamento
de diversos residuos industriais (De Angeiis ef al., 1998), principalmente devido a
sua efetiva facilidade operacional (Chiang et a/, 1985). A oxidagdo eletroquimica
tem apresentado resultados adequados na remog&o da cor e na degradagao de
poluentes recalcitrantes tais como cianetos, EDTA e anilina (Chiang et af,, 1995).
Uma interessante reviséo sobre eietroquimica e meio ambiente foi publicada por
Rajeshwar et al, (1994). Mais recentemente varios outros estudos foram
desenvolvidos com este enfoque (Lipp e Pletcher, 1997; Choung, et al., 1997;
Sistiaga ef al., 1998, Naumczyk et a/., 1996).

Na década de 70 foi proposto o uso de um cristal de TiO, rutiio como
fotoanodo para decomposicéo fotoeletrolitica da agua (Fujishima e Honda, 1972).
Muitos outros procedimentos para oxidagdo fotoeletroquimica de poluentes
organicos tém sido documentados (Vinodgopal et al., 1993; Hidaka et al., 1996:
Kesselman et al., 1997). Entretanto, o uso simultaneo dos processos eletrogquimico
e fotocatalitico (processo fotocatalitico eletroquimicamente assistido ou
fotoeletroquimico) para tratamento de rejeitos industriais € uma alternativa ainda
em estudo.



14

2.2 - PROCESSOS BIOLOGICOS

A capacidade de certos microrganismos para degradar substancias
orgénicas toxicas € um conhecimento muito antigo (Buitrén e Gonzales, 1896). Em
esséncia, o tratamento bioldgico fundamenta-se na utilizagdo dos compostos
toxicos de interesse como substrato para o crescimento e a manutengéo de
microorganismos. Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, 0s processos
biolégicos podem ser divididos em aerdbios e anaercbios. Nos aerdbios, que
levam a formagao de CO2 e H20, 0 aceptor de elétrons € oxigénio molecular. Nos
anaerdbios, que levam a formagéo de CO, e CH4 © oxigénio molecular esta
ausente, sendo que aigumas formas de carbono e enxofre participam como
aceptores de elétrons (ex. NOs", SO42, CO3).

A principal aplicac@o deste processo € na remogéo da matéria organica
presente nos rejeitos industriais, usualmente medida em demanda bioguimica de
oxigénio {DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou carbono orgénico total
(COT) (Subramani, ef al,, 1985). Nos Ultimos anos, © grande desenvolvimento da
microbiologia tem propiciado o aparecimento de muitas alternativas que viabilizam
o tratamento biologico de efluentes industriais. Trabalhos recentes tém
documentado que uma gama de efiuentes sdo trataveis por meio destes
pProcessos.

2.2.1 - Processos aerébios

Este tipo de processos fundamenta-se na utilizagio de bactérias e fungos
que reguerem oxigénio molecular. As suas formas mais comuns de aplicagéo
industrial estéo representadas pelas lagoas arejadas e pelos sistemas de lodos
ativados.

Nas lagoas arejadas, os efluentes séo submetidos & acdo de consdrcios de
microrganismos, muitas vezes de composigdo desconhecida, durante varios dias.
Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda é removida com relativa facilidade.

No entanto, outros parametros importantes, como cor e toxicidade cronica, nao
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séo eficientemente reduzidos, além de problemas associados a perdas de
substratos toxicos por volatilizagdo.

2.2.2 - Processos anaerébios

Como o préprio nome indica, os processos anaerébios séo aqueles em que
utilizam microrganismos que proliferam na auséncia de oxigénio. A biodegradagéo
sob condicOes anaerdbias tem despertado muito interesse nos UGitimos anos, em
fungdo da capacidade de certas bactérias para transformar um grande nimero de
compostos recalcitrantes em espécies menos tdxicas e mais susceptiveis &
degradag&o posterior por microrganismos aerébios (Susarla et a/., 1996). Uma
importante alternativa do emprego dos processos anaerdbios, esta representada
pela utilizag&o de bactérias metanogénicas. Estas bactérias possuem um sistema
enzimatico que permite, além da degradagdo de substratos de interesse, a
produgéo de metano.

Outras vantagens dos sistemas anaerdbios correspondem & formagéo de
H>S, capaz de precipitar um grande numero de metais pesados, produz pouco
lodo (10 vezes menos que aerdbios), baixa toxicidade aguda e crénica. O
processo, embora bastante complexo, pode ser descrito como uma fermentacio
de éxido-reducéo, que leva a formagéo de metano e CO5,

O processo anaerdbico consiste em dois digestores (Figura 3), um tanque
com um misturador continuo para estabilizacdo do lodo e um outro que é
empregado no processo de digest&o.

MISTUBADO
MECANICO GASES
ESPUMA
SOBRENADANTE
——
—_— JLEI R W L9
L
AQUECEDO . i
12 ESTAGIO 22 ESTAGIO

Figura 3 - Descrigdo do processo de digestdo anaerdbia (Bitton 1994).
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Um consOcio de microorganismos, na grande maioria bactérias, sdo
envolvidas em um processo complexo de transformacdo de compostos de alto
peso molecular para metano, promovendo um processo de interag&o entre os
varios grupos de bactérias implicados na digestédo anaerobia.

Quatro categorias de bactérias sao envolvidas nesta transformacio
(Figura- 4):

MOLECULAS ORGANICAS COMPLEXAS
(EX. POLISSACARIDIOS,
GORDURAS)

l 1%) Bactérias Hidrolfticas

MONOMEROS
(EX. GLUCOSES, AMINO ACIDOS,
ACIDOS GRAXOS)

l 2%) Bactérias Acidogénicas Fermentativas

ACIDOS ORGANICOS, ALCOOIS,
CETONAS

l 3% Bactérias Acetogénicas

ACETATOS, COy, H;

l 4%) Bactérias Metanogénicas

METANO (CH,)

Figura 4 - Grupos de bactérias envolvidas no metabolismos anaerdbios
(Bitton 1994).

O emprego da tecnologia anaerébia apresenta também algumas
desvantagens. A digestdo anaerobia € um processo ento, o que faz aumentar
muito o tempo de tratamento de compostos poluentes. E mais sensivel & presenca
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de toxicantes, exigindo passar por um longo periodo de aclimatacdo as novas
espécies antes de iniciar a degradagfio, impedindo assim, a interferéncia ao
metabolismo e a desativagio do processo. Para a biodegradacéo de compostos
toxicantes o processo anaerdbia requer concentragbes relativamente altas de
substratos primarios.

Em trabalhos recentes, tem sido documentado também que a redugéo de
algumas classes de corantes por bactérias anaerdbias pode produzir compostos
carcinogenicos (Vinodgopal, et al., 1998). Outra desvantagem da aplicag&o deste
processo pode ser representada pelo alto custo de implantagio.

2.2.3 - Tratamento com Lodo Ativado

O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema de remediacdo mais
versatil e eficiente. Neste processo, 0os microrganismos apresentam capacidade de
transformar as substancias organicas em biomassa e CO.. As formas organicas
nitrogenadas séo transformadas em ions ambnio ou nitrato, enquanto que as
espécies fosforadas a ortofosfato.

Este sistema opera com pouco substrato auxiliar e é capaz de remover a
toxicidade cronica e aguda, com um menor tempo de aeragfo. No lodo existe um
grande numero de espécies de bactérias o que pode favorecer a reducdo de um
grande numero de compostos.

Um procedimento do tratamento convencional por lodo ativado (Figura §)
inclui o seguinte:

Tanque de aeragéo. A oxidagZo da matéria orgénica acontece neste
tanque. Primeiramente o efluente é introduzido no tanque I e misturado com o lodo
ativado (que retorna do tratamento) para formar um licor que deve conter 1500 -
2500 mg/L de sdlidos suspensos (biomassa reutilizada). Nesta fase do tratamento
acontece um clareamento primério. Em seguida a mistura passa para o tanque de
aeracao onde € mantida por um tempo de 4 a 8 horas.
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Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado € a recirculagéo
de uma grande proporgao de biomassa. Isto faz com que um grande numero de
microorganismos permanega por um longo tempo de residéncia no meio, 0 que
facilita o processo de oxidag&o dos compostos organicos, diminuindo o tempo de
retencéo do efiuente.

Tanque de sedimentagao - Este tanque () € usado para sedimentag&o dos
flocos microbial produzidos durante a fase de oxidagdo no tanque de aeragéo.
Neste estagio acontece também o clareamento final do efluente antes de ser
descartado.

CLAREAMENTO

EFLUENTE EFLUENTE
BRUTO TRATADO
TANQUE DE —_—)
T AERACAO

RETORNO DO LODO LODO

Figura 5 - Sistema convencional de tratamento por lodo ativado (Bitton 1994)

Qs flocos do lodo ativado (Figura 6) s&o constituidos praticamente de
bactérias. Estima-se que existem mais de 300 espécies de bactérias no lodo que
s80 responsaveis pela oxidagdo da matéria organica. Com a diminuig&o do nivel
de oxigénio no floco, 0 que acontece na fase de sedimentacéio, a atividade das
bactérias aerdbias decresce. Como a regido interna do fioco & relativamente
grande, a difusdo do oxigénio é pequena, o que favorece o desenvolvimento de
bactérias anaerébias como as metanogénicas. Acredita-se que tais bactérias
podem ter desenvolvido uma certa tolerancia a baixas concentragdes de oxigénio.
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Assim, o processo por lodo ativado pode desenvolver um tratamento mais
apurado, combinando reagdes aerdbias e anaercbias (Bitton 1994).

Zona Aerobica

Zona Anaerébica

Zona Anoxica

Figura 6 - Distribuig&c de oxigénio em um floco de lodo ativado (Bitton
1994).

Um dos principais inconvenientes associados ao tratamento bioldgico com
lodos ativados esta representado pela formagao de grandes guantidades de lodo
{biomassa). Existe uma forte tendéncia pela reutilizagdo desta biomassa como
adubo. No entanto, existem estudos que demonstram grande capacidade deste
material para a adsors&o de compostos organicos diversos, o que torna incomoda
a sua utilizagso, porque espécies recalcitrantes podem ser retidas por adsorsdc
nos lodos ativados. Todavia, estendendo-se © tempo de tratamento a
biodegradagao pode ocorrer, diminuindo a quantidade de material absorvido.

Outras desvantagens podem ser representadas pelo excesso de biomassa
produzido e pelo efeitoc volumoso causado por bactérias filamentosas. Estas
bacterias sdo mais habeis para absorver os substratos e j& foram identificadas
mais de 30 espécies.
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2.2.4 - Processos enzimaticos

Os processos enzimaticos correspondemn a uma das mais recentes
tecnologias para o tratamento biolégico de efluentes. Dentro deste contexto, cabe
as enzimas ligninoliticas um papel de destaque, em funcdo da sua capacidade
para degradar um grande nimero de substancias toxicas e persistentes. Este
conjunto de enzimas (lignina peroxidase e manganés peroxidase) tem sido
produzido principalmente em culturas de fungos de decomposi¢do branca,
tipicamente, Phanerochaete chrysosporium (Wu et al., 1996; Khindaria et al,
1995). '

Recentes estudos t8m mostrado uma grande potencialidade dos processos
enzimaticos, para a degradac&o de efiuentes provenientes da industria papeleira.
Dentre outros resultados, destaca-se a degradacSo de efluentes derivados do
processo de brangueamento de polpa, utilizando-se lignina peroxidase imobilizada
em resinas de troca idbnica (Peratta-Zamora ef al., 1997a).

2.2.5 - Comentéarios sobre os processos biolégicos

Os métodos biolégicos costumam ser bastante utilizados no tratamento de
efluentes industriais, principalmente devido as caracteristicas como: baixo custo,
possibilidade de tratar grandes volumes de efluente, efetividade na remocao de
toxicidade aguda. Entre os seus principais inconvenientes destacam-se, a
dificuldade no controle da populagdo de microorganismos e a necessidade de um
tempo relativamente longo para que os efluentes atinjam padrGes aceitaveis.

Na remediacdo dos efluentes organoclorados, os processos biologicos séo
empregados h& muito tempo. Entretanto, é necessério um rigorosc esquema de
avaliagdo dos efluentes apds o tratamento. Vérias pesquisas tém observado uma
rapida transformagdo de compostos téxicos, mas, com aparecimento de
substancias com poder de mutagenicidade muito maior que o composto originat
(Tanaka et al, 1996; Archibald ef a/,, 1998). O bio-tratamento de organociorados
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originados da emisséo do polpamento kraft, por exemplo, tem sido encontrado
mais 2400 diferentes compostos AOX conhecido por ser produzidos pelo
metabolismos dos organismos vivos (Archibald, ef al., 1998).

E importante salientar que muitos trabathos destinados a desenvoiver
procedimentos de remediagdo de efluentes, utilizam, como parametro de
avaliagdo de eficiéncia, o desaparecimento de alguma espécie quimica
caracteristica. Parece claro que a avaliagio da toxicidade, antes e depois do
tratamento, faz-se fundamental. Mesmo quando um substrato de interesse é
completamente degradado por algum procedimento proposto, pode ocorrer
aparecimento de produtos mais toxicos que o préprio efluente.

Discretas diferengas na estrutura dos compostos, ou na composigdo dos
efluentes, sdo bastante significativas para o bom funcionamento de um sistema
biologico determinado. Devido a isto, um consércio de microorganismos pode ndo
mais reconhecer certa substancia e ndo degrada-la, ou pode leva-la a produtos
mais toxicos. AlteracSes no meio fazem o microorganismo alterar também seu
metabolismo, ou ainda, a aclimatacéo de um consdrcio microbiano a determinados
compostos pode promover diferentes possibilidades de transformacéo.

Susarla, et al, (1996), comentam que em suas experiéncias, diferentes
caminhos de degradacdo de organoclorados foram observados. Isto foi atribuido
as caracteristicas dos microorganismos que em geral alteram a bio-digestao
depois de aclimatados ao meio. Estes resuftados confirmam a necessidade que os
processos, destinados & degradagdo de substratos de interesse, devem ser
criteriosamente avaliados. Estes cuidados devem ser tomados também no
emprego de outras técnicas, mesmo os processos de oxida¢&o guimica.

2.3 - TRATAMENTO QUIMICO.

Em funcdo da crescente necessidade de contar com tratamentos que
apresentem maior eficiéncia na remediagéo de efluentes, véarias técnicas tém sido
testadas nas Ultimas décadas. Os tratamentos quimicos tém sido investigados
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para varios tipos de efluentes. Os processos mais eficazes, denominados por
Processos Oxidativos Avancados (POAs), tém servido de alternativas para

tratamento de varios compostos organicos recalcitrantes. Os POAs sao baseados
na geragéo do radical hidroxila (OH) que tém alto poder oxidante e pode promover
a degradagio de vérios compostos poluentes em poucos minutos (Hirvonen et al.,
1996; Vinodgopal et al., 1998).

O alto potencial de oxidagéo do radical hidroxila (E° = +3,06 V), permite o
ataque & substancias organicas subtraindo dela atomos de hidrogénio e
adicionando-se as duplas ligagbes (Shen et al., 1995).

Vérios processos de produgio do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando 0zdnio ou peréxido de hidrogénio como oxidantes. Qutros

processos oxidativos avangados como o Fotocatalitico e o Reagente de Fenton
sdo também exaustivamente investigados.

2.3.1 - POAs utilizando Ozdonio.

O ozdnio, por ser um oxidante enérgico, € muito utilizado em processos de
degradagac de compostos organicos recalcitrantes, entre eles os organoclorados.
Tais reagdes podem ocorrer via dois mecanismos: reagio direta, por cicloadigéo
ou eletrofilica, e reagdo indireta por radical livre hidroxila (OH) formado pela
decomposi¢é&o do ozonio (Masten e Davis,1994).

A reacdo indireta é muito mais eficiente porque o potencial de oxidagdo do
radical hidroxila (E° = +3,08 V) & mais elevado que o do 0zdnio molecuiar (E° =
+2,07 V), podendo assim, promover oxidag&o mais enérgica. Além do mais, os
radicais hidroxila OH reagem nédo seletivamente com quase todo tipo de
substancia (Stockinger ef al., 1995). Desta forma, o emprego do ozbnio por via

indireta tem despertado o interesse de varios pesquisadores.
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2.3.2 - POAs pelo método Os/UV.

O ozbnio na presenga de agua e com irradiagdo UV pode formar dois
importantes radicais intermediarios ‘O e 'OH. Sendo que o radical hidroxila é o
mais importante deles, porque conduz a um ataque indireto sobre compostos
organicos (Freshour ef a/., 1996).

hv
Os + HHO - H)0, + O,

hv
HzOz — 20H

Diversos estudos empregando esta metodologia tém sido verificado na
literatura para a remediag&o de varios compostos poluentes e também para tratar
efluentes industriais com forte colorag&o (Archibald e Roy-Arcand, 1997).

2.3.3 - Outros POAs a partir do ozdnio.

Outras maneiras para produzir o radical hidroxila a partir do ozénio podem
ser conseguidas utilizando uma mistura com peréxido de hidrogénio (Os/H20.) ou
ainda com irradiagéo ultravioleta (Os/H,0./UV), ou também em valores elevados
de pH (Os/alto pH). Masten e Davies (1994), estudaram alguns processos a partir
do ozdnio e concluiram que o emprego de Qs/H,0, simultaneamente é o método
que mais promete por ser o que melhor se adaptaria ao uso em tratamento de
efluentes em fungao da facilidade de aplicaco.

2.3.4 - POAs pelo método - H,O,/UV.

A decomposigio de varios poluentes organicos presentes em rejeitos
industriais tém sido efetivamente verificada através da geragdo de radicais



24

hidroxila utilizando peréxido de hidrogénio e radiagdo UV (Liao e Gurol, 1995;
Ince, et a/, 1997). A equag&o geral abaixo, exemplifica a formagédo do radical
hidroxila.

HXO0, + hv —» 20H

Por meio desta metodologia, varias espécies resistentes ao tratamento
biolégico podem ser degradadas. Muitos estudos podem ser encontrados
utilizando esta técnica como pré-tratamento de efluentes.

2.3.5 - POAs pelo método - HO,/Fe*'.

Uma outra maneira para produzir radicais hidroxilas € a partir da mistura de
peréxido de hidrogénio com sais ferrosos. Usualmente este processo €
denominado por “Reagente de Fentort’, por ter sido Fenion quem observou esta
reacao pela primeira vez.

Fe* + H,0; —» Fe* + 'OH + OHW

Este processo so € efetivo em valores de pH acidos (entre 2 e 4). Tais
limitagbes de pH dificultam 2 aplicagdo da técnica, além de requerer um processo
adicional para separar precipitados coloidais de hidréxido fémrico como
coagulagéo, sedimentacgao, filtragao (Lin e Gurol, 1996).

2.4 - FOTOCATALISE HETEROGENEA
A fotocatalise heterogénea é um processo fotoquimico em que uma espécie

semicondutora é irradiada para a promogéo de um elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC). A regiéo entre as duas bandas &
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denominada “bandgap” (Figura 7). Com o elétron promovido para a BC e com a
lacuna (h’) gerada na BV, criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de
catalisar reagbes quimicas, que podem ser utilizadas no tratamento de espécies
contaminantes e efluentes industriais. A despoluig&o dé-se por meio da oxidagdo
da matéria organica téxica que pode ser conduzida até CO; e H.0.

Bandgap

h'.-» OH

-

H,O/OH"

Figura 7 - Principios eletrdnicos de um processo fotoquimico
BV: Banda de valéncia ; BC: banda de conducéo
h"; e par elétron-lacuna ; hv: radiagéio externa ( UV )

D: substrato organico ; D": espécie reduzida

O dioxido de titanio &€ o semicondutor mais utilizado em fotocatalise devido
a varias propriedades interessantes como: possibilidade de ativagéo por luz solar,
é estavel fotocataliticamente, apresenta insolubilidade em agua, estabilidade
quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizaggo em sélidos, baixc
custo e auséncia de toxicidade. Por estas razdes o TiO» tornou-se um dos
semicondutores mais utilizados na fotodegradacio de compostos organicos
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(D'Qliveira et al., 1991; Martin et al., 1995; Linsebigler et al., 1995; Hoffmann et a/.,
1995, Ziolli e Jardin 1998a).

Enquanto muitos estudos praticos com o TiO2 tém sido desenvolvidos, o
seu mecanismo de reagdo ainda é obscuro e tem causado muita controvérsia
entre os pesquisadores, principaimente com relagdo a espécie que inicia o
processo de oxidacdo: acdo direta da lacuna fotogerada ou via radical hidroxila.

2.4.1 - ASPECTOS MECANISTICOS DA FOTOCATALISE

2.4.1.1 - Mecanismos lniciais

O processo fotocatalitico inicia-se com a absorcéo de fotons por uma
espécie semicondutora, gerando os pares elétron/lacuna (e/h’) (Fujishima e
Honda 1972). A energia do féton deve ser maior ou igual a energia do "bandgap”
do semicondutor para provocar uma transicdo eletronica (excitagdo). Com a
radiagdo, um elétron & promovido da banda de valéncia para a banda de
condugao (Equagéo 1) formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar
reacdes quimicas. Por ser o TiO; o semicondutor mais investigado, os exemplos
de mecanismos apresentados a seguir, serdo sempre a partir desta espécie.

Equacao 1: Excitagdo

TiO; + hv > epe + h'py

Um dos mais importantes fatores limitantes do processc fotoquimico esta
representado pela recombinagéo dos pares elétrons e lacunas fotogerados
(Equacdo 2). Esta reagdo compete, com muita vantagem, com a oxidag&o dos
substratos, tornando inativa a fotocatalise.

Equacdo 2: Recombinagéo

esc + h'av > Eqermics)
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Vdrios fatores podem interferir no processo de adsorgdo do substrato na
superficie do TiOz, entre eles, o pH, temperatura e agitag&io (Ziolli e Jardin 1998a).
A agua efou substrato adsorvidos no semicondutor podem favorecer o processo
fotocatalitico competindo com a recombinacéo das cargas.

Equacdes 3: Adsorgcdo

ATi" + H,0 — Ti™-H0
TV + 0, - Ti™0,
9TV + R > Ti"Reas

As lacunas fotogeradas (h*) podem reagir com moléculas de agua ou
grupos hidroxilas adsorvidos na superficie do éxido para produzirem radicais
hidroxila. E os elétrons fotogerados podem interagir com centros de Til¥
reduzindo-o a Ti" (Equagdes 4) (Ziolli e Jardin 1998a).

Equagdes 4: Manutencdo das cargas

a) Ti"-A,0 + h'sv > TiV(OH)+H"
b) Ti"-OH + h'gy > Ti"(OH)
¢) Ti"-OH + epc —» Ti'-OH

d) Ti" + epc > Till

2.4.1.2 - Mecanismo direto

O processo de oxidacio por via direta dé-se quando a lacuna fotogerada
(banda de valéncia do semicondutor) reage diretamente com o composto orgénico
(Equagdo 5). O potencial gerado pela lacuna (+1,0 a +3,5 V v/s NHE dependendo
do semicondutor e do valor do pH) mostra-se suficientemente capaz de promover
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tal reagdo (Hoffmann et al, 1995, Zioli e Jardim 1998a), portanto,
termodinamicamente o processo de oxidagéo poderia iniciar-se por ai.

Equacdo 5: Oxidag¢do direta

Rigay + BBy = Rygas

2.4.1.3 - Mecanismo indireto

O processo de oxidagdo por via indireta inicia-se quando a lacuna
fotogerada reage com a molécula de H;O adsorvida na superficie do
semicondutor, produzindo o radical hidroxila ‘OH (Equagdes 4a). Que, em seguida,
vai oxidar o substrato orgénico (Choi e Hoffmann, 1997; Hoffmann et al., 1995;
Linsebigler et al., 1995; Ziolli e Jardim 1998a).

Equagéo 6: Oxidagdo por meio de radical OH

2) TIV(OH) + Raun—> Ti¥ + Rirus
b)TiV(OH) + Ry —Ti" + R,
¢ OH + Rius) > Ris

dO0H + R - R

onde R1 é um substrato e Rz o substrato oxidado.

O mecanismo acima proposto é sustentado por evidéncias experimentais,
tais como natureza de intermediarios de reagdo hidroxilados e espécies OH
detectadas por EPR (Ziolli e Jardim 1998a). Apesar desta Ultima proposta ser mais
aceita entre os pesquisadores, ha ainda controvérsias com relagéo a origem dos
radicais ‘OH. Anpo et al., (1991), sugerem que séo formados nZo apenas via
lacunas mas também via elétrons e oxigénio a partir da reagio com Ti"" (Equagdes
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7a). E proposto que moléculas de oxigénio dissolvido atuam como sequestrador
de elétrons para formar ions superéxidos (Og7), precursores de peroxido de
hidrogénio © qual pode dissociar-se em radicais ‘OH, HO, e H20,, espécies
detectadas em solugdo aquosa de TiO; irradiada (Ziolli e Jardim 1998a).

Equacgdes 7: Produgéo de radicais "OH via O,

a) Tit" + 0 »>TiV-0p

b) Ti¥-0," + H' — Ti-HO,

¢) TiV-HO, + Ti"-HOy - Ti¥-H,0, + O,
ouTi"-0y"+ Ti"-HO; > Ti"-HOy + O,
d) TiV-HO, + H'—> Ti™-H;0,

O perdxido de hidrogénio pode ser reduzido diretamente peios elétrons da
banda de condug¢éo ou indiretamente via ion-radicat superoxido, gerando radical
‘OH:

H0; + epc > OH + OH
H0; + O, > OH + OH+ 0O,

Efeitos desfavoraveis também podem ser observados se o peroxido de
hidrogénio reagir corn a lacuna fotogerada, competindo com a oxidag¢éo da H.0 na
formacéo do radical ‘OH ou com a oxida¢do do substrato organico {Ziolli e Jardim
1998a).

Na literatura encontra-se muitos mecanismos envolvendo outras espécies
oxidantes (oxigénio singlete e ion-radical super6xido) que tém sido também muito
estudadas na degradacéo de compostos organicos. Apesar da produg3o destas
espécies ser pouco significantes, elas s&o formadas no processo fotocatalitico
Richard e Boule (1985).
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Todavia, as reagdes mais importantes sdo observadas a partir do radical
hidroxita. Ha varias possibilidades para a reagéo entre 0s compostos organicos e

os radicais hidroxila na superficie do fotocatalisador. O "OH pode atacar uma

molécula adjacente adsorvida; pode atacar uma molécula em solugéo; difundir
pela superficie e posteriormente reagir com o adsorbato ou pode liberar-se da
superficie do semicondutor € migrar para a solucdo como radical livre (Ziolli e
Jardim 1998a).

Nao é possivel distinguir entre as reacdes de um radical adsorvido e as
reagfes de um radical livre muito préximo da superficie do fotocatalisador. Apesar
de ser plausivel assumir que o radical hidroxila esteja presente como um radical
difusivel, por causa da sua aita reatividade, néo é possivel difundir-se muito fonge
da superficie antes de reagir (Ziolli e Jardim 1998a).

Ha passos do mecanismo considerados como ponto plausivel: a excitagéo
da espécie semicondutora e a formagdo dos pares h'gy © €'gg; 0 processo de
recombinagéo entre elas;, a adsorgéo de Oz , H.O e espécies organicas na
superficie do semicondutor;, e “trapping” em que espécies quimicas doam ou
recebem elétrons do par e /h” impedindo a recombinacgéo.

Um outro fator resolvido € a participagdo do oxigénio nos processos de
fotoxidagdo da matéria organica. Apesar desta participagdo ndo ser bem definida,
acredita-se que sua funcio néo é sé de mero sequestrador de elétrons, impedindo
a recombinaciio do par e/h’. Acredita-se que o O, é a principal espécie
responsavel em dar continuidade as reagbes iniciadas no processo de fotoxidagao
reagindo com radicais organicos, levando-os a completa mineralizagdo (Choi e
Hoffmann, 1997).

Todavia ndo séo conhecides muitos mecanismos das reacgdes dos
compostos organicos que resultam em CO- e H20 pelo processo fotocatalitico, isto
dependerd, além de outros fatores, da natureza dos substratos. Sabe-se porém
que o O, por si s6 ndo € capaz de promover o processo oxidativo completo e as
espécies h™ ou "OH também né&o o s&o. Schwitzgebel ef al., (1895), propbem que
tais espécies (h* e "OH) s&o apenas oxidantes primarios e que depois o processo
de reagéo é desencadeado pelo oxigénio.
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Embora grande parte dos estudos relacionados com degradacio
fotocatalitica tem proposto que o passo inicial do mecanismo oxidativo da-se por
meic do ataque do radical ‘OH ao substrato, ndoc é possivel adota-lo como
mecanismo unico. Mesmo com menor freqiiéncia, mecanismo de oxidagéo direta
via lacunas fotogeradas também tem sido verificados.

2.4.2 - Comentérios sobre os processos fotocataliticos

O processo fotocatalitico apresenta-se como uma das tecnologias mais
promissoras, tendo uma enorme aplicabilidade em sistemas ambientais como
purificacéo de ar, desinfecgio e purificagiio de 4gua e remediacio de efluentes
(Hoffmann et a/., 1995; Nogueira e Jardim,1998). A aplicagéo desta tecnologia,
entretanto, demandara ainda alguns estudos. O uso da luz ultravioleta, apesar dos
otimos resultados alcangados, encarece muito o tratamento. Construir uma
estacdo de tratamento que utilize luz solar continua sendo um desafio.
Imobilizagéo do semicondutor sem perder a atividade fotocatalitica ainda deve ser
muito investigado. Contudo, a aplicaggo desta tecnologia parece apontar para
bons resultados ambientais.

2.5 - PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A elefroquimica pode oferecer opgbes vidveis para remediar problemas
ambientais, particularmente o tratamento de efluentes aquosos. A tecnologia
eletrolitica & capaz de oxidar ou reduzir ions metdlicos, ions cianetos, compostos
organociorados, hidrocarbonetos arométicos e alifaticos e seus derivados (Eric,
1998). Neste processo o elétron é o principal reagente, evitando o uso de outros
compostos quimicos que podem ser toxicos ou perigosos (Eric, 1998).

O processo eletroquimico inicia-se com aplicagdo de um potencial capaz de
oxidar ou reduzir substratos de interesses. A eletro-oxidag3o direta de compostos
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organicos ocorrem, muitas vezes, em altos potenciais (Eric, 1998). Entretanto, em
meio aquoso, a reagao de evolugdo de oxigénio € muitas vezes preferida para as
reagdes anddicas sendo um caminho competitivo com o processo (Eric, 1998). Por
conseguinte a eficiéncia Faradaica da eletro-oxidagdo do composto organico pode
ser diminuida {Eric, 1998).

Para evitar isto, um excelente recurso tem sido adotado utilizando
semicondutores imobilizados em eletrodos. Varios compostos, entre eles SnO.,
tém apresentado excelente eficacia eletroquimica quando empregados como
elemento modificador de eletrodos, porque apresenta alta condutividade e
estabilidade em solucdes aquosas acida, neutra ou basica (Lipp e Pletcher, 1987).
Podendo retardar a reacgéo de evolugao de oxigénio (Eric, 1998).

A eletro-oxidacdo de compostos organicos pode ocorrer diretamente ou
indiretamente. No caso do substrato ser oxidado diretamente na superficie do
eletrodo, envolve a transferéncia direta de elétrons ou ainda reagéo com radicais
que estéo adsorvidos na superficie do eletrodo (Eric, 1998). No caso de oxidacéo
indireta, a reagéo ocorre com espécies que sao geradas eleti'oquimicamente e que
s&0 capazes de oxidar os poluentes organicos na solugéo.

Algumas espécies com forte poder oxidantes como Os; e HzO2, tém sido
detectadas nos processos eletroquimicos (Vlyssides e Israilides 1997), ou
deliberadamente produzidas (Pletcher e Ponce De Leon, 1985). Pesquisas
recentes tém verificado, por um lado, que ancdos de Ti modificado com PbO.
favorecem a produgdo de aitas concentragdes de ozonio (Amadelli, ef a/,, 1998;
Wabner e Wurdack 1997). Por outro lado, catodos de Carbono e de Platina s&o
muito eficientes para produzir perdxido de hidrogénio (Pletcher e Ponce De Leon,
1995; Songuele, at al.,, 1997; Hall et al., 1998a/b). Aumentar a eficiencia da
geracdo destas substancias in situ, & uma tecnologia promissora que pode
contribuir sobremaneira com © processoc de eletro-oxidagdo dos substratos
organicos.

A versatilidade da tecnologia eletroquimica oferece vérias promissoras
aplicagdes em processos de remediagéo dos problemas ambientais especiaimente
em efluentes aquosos. Algumas possibilidades de reagbes dos compostos
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organicos por meio de processos eletroquimicos serio apresentados no capitulo
seguinte.

2.5.1 — Aspectos Mecanisticos do processo eletroquimico para

degradaciio de substratos orginicos

As possibilidades de um substrato organico reagir eletroquimicamente so:
redug&o eletrolitica e oxidagcdo elefrolitica. Em ambas, podem ocorrer eletrdlise
diretamente na superficie do eletrodo, ou indiretamente pela geragcio de
intermediarios reativos que atacam os substratos em um passo subsequente
(Nigel, et al, 1997). Os intermediarios reativos podem ser produzidos e reagir
adsorvidos na superficie do eletrodo (eletrocatélise) ou podem difundir-se para a
solucdo e reagir com o substrato (Nigel, ef al., 1997). Substancias secunddrias,
que apresentam longo tempo de vida, também s&c produzidas no processo
eletrolitico, sendo que as de maiores interesse ambiental sfio H,0O, e O3, que
podem auxiliar muitc o processo de degradagdo dos poluentes (Vlyssides e
Israilides 1997).

2.5.1.1 - ELETROLISE DIRETA

2.5.1.1.1 - Eletro-oxidagio direta

No processo de eletro-oxidagdo direta, os substratos primeiramente sdo
adsorvido na superficie do anodo e sdo degradados por reacdo de transferéncia
de elétrons (Chiang, ef al., 1995).

ROH 4, —> ROGay + H + ¢
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O material empregado como eletrodo é claramente um importante
parametro na oxidagdo eletroquimica dos compostos organicos podendo
influenciar no produto da reagéo (Simond et al., 1997).

2.5.1.1.2 - Eletro-reducio direta

A reacio de reducdo de compostos organicos acontece por meio da
transferéncia direta de elétrons do catodo para ¢ substrato (Nigel ef a/., 1997).

R + ¢ +H - RH

A reducdo direta de substratos organicos tem sido observada
principalmente na decomposicio de compostos organo-clorados. Tais reagles
apresentam um altissimo rendimento na eliminagéo do cloro mediante a abstragéo
de um elétron do catodo sendo que o radical organico formado compete com a
segunda transferéncia de elétrons (Byker, H., 1987; Mazur e Weinberg, 1987,
Nigel et al., 1997).

RCI + e —> RCI”
RCI"> R + CI
R +¢ o> R

R + (H) > RH

RCI: composto organo-clorado
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2.5.1.2 - ELETROLISE INDIRETA

2.5.1.2.1 - Eletro-reducio indireta

A eletro-redugdo indireta de substratos organicos pode acontecer via
mediador que catalisa a reag&0 com o cétodo transferindo o elétron para o
composto gerando nele um radical anion (Nigel ef al., 1897). O esquema abaixo
representa a eletro-redugéo mediada de uma substancia organo-halogenada.

Med + e -» Med”
Med " +RX —» Med + RX"
RX" » R + X

Med” + R » Med + R

R + (H) > RH

A escolha de um mediador para ser empregado neste processo de eletro-
reducdo indireta fica muito restrita para meios aquosos, porque o radical anion de
muitos mediadores é imeversivelmente protonado pela agua (Nigel et a/., 1997).

2.5.1.2.2 - Eletro-oxidacio Indireta

A eletro-oxidagdo indireta de substratos organicos pode acontecer via
espécies secundarias com forte poder oxidante, geraimente OH, H;0, Os,
produzidas no processo eletroquimico. Tais espécies podem oxidar os substratos
antes que estes reajam com os eletrodos. A discussédo sobre a reagdo de
oxidacdo dos compostos organicos, por estas espécies, jd foi realizada na
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introdugdo desta Tese. Os mecanismos da geracéo eletroquimica de ‘OH, Hx02 e
05 seréo apresentados mais adiante.

Antes porém, um outro fator determinante ao sucesso de uma oxidagéo de
substratos organicos € a presenga do oxigénio. Recentemente, tem sido proposto
que a completa oxidagdo de um composto organico s6 podera ocorrer
simultaneamente com a evolug&o de oxigénio (Simond et al., 1997).

MO; + H:0 — MO,-HO
MO,-H,0 — MO, (OH) + H" + e
MO OH) > MO,.1 + H' + ¢

M01+1 + R —>M01 + RO + 02

MO,: anodo de 6xido; R: substrato organico; RO: Substrato oxidado

2.5.1.3 - PRODUCAO DOS OXIDANTES SECUNDARIOS
As espécies oxidantes secundarias podem ser produzidas por processos
eletro-oxidativos gerando as espécies ‘'OH e Oz e processos elstro-redutivos do
oxigénio gerando o H20,.

2.5.1.4 - PROCESSOS ELETRO-OXIDATIVOS

2.5.1.4.1 - Producio do OH diretamente no eletrodo

A produgdo do radical hidroxila € um processo de eletro-oxidagdo do fon
hidroxila [1] (Ribordy et al., 1997), ou da agua adsorvida no eletrodo [2] (Amadelli,
et al., 1998).
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[1] (OH)ads —> (OH)ags + €
[2] (H20)aas — (OH)aas + H* + ¢

A degradaggo eletroquimica dos compostos organicos pode acontecer
indiretamente através da reagio com os radicais hidroxilas adsorvidos no eletrodo
(Ribordy et al., 1997), ou produzidos via mediador.

2.5.1.4.2 - Produciio do ‘OH via mediador

A geracéo do radical hidroxila pode acontecer também através do emprego
de um mediador que vai interagir com © &nodo (Nigel et al., 1997). O esquema
abaixo representa a eletro-oxidacéo da agua:

Med —» Med”® + e
Med® + H,0 > Med + H* + 'OH

A prata (I) tem sido muito usada como mediador da eletro-oxidagéo de
varios substratos (Nigel et a/,, 1997). O processo eletroquimico leva a formagao de
Ag(ll), que reage com a &gua formando o ‘OH que vai atacar os compostos
organicos (Nigel et al., 1997).

Ag' - Ag¥us + €
Ag¥.s + H:O > Ag" + H' + 'OH

Um inconveniente para o uso da Ag” para degradagéo de organociorados é
a formagéo do AgCl, onde o CI" é extraido do substrato organico, diminuindo o
mediador no andlito (Nigel et al, 1997). Para a degradagdo dos compostos
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organoclorados tem sido proposto o uso do Co?*/Co™® como mediador da eletro-
oxidacao (Nigel et a/l., 1997).

2.5.1.4.3 - Produgiio de O3

O ozdnio pode ser produzido em meio aquoso através de altos potenciais
anddicos envolvendo a espécie oxigénio ("O) em adigdo com O (Wabner e
Grambow 19885; Amadelli et al., 1998).

{(OH)aas — (O)age + H + e
2(OH)ags — Q2 + 2H" + 2¢

2(O)ags > O2
(Oluas + O2 - O3

A eletro-oxidagdio de um grande numerc de compostos organicos em
diferentes materiais empregados como eletrodos pode ocorrer simultaneamente
com a producdo de oxigénio, podendo esperar também, através dos
intermediarios do oxigénio, a formag&o de ozdnio (Amadelli et al., 1998).

2.5.1.5 - PROCESSOS ELETRO-REDUTIVOS

2.5.1.5.1 - Producio do H,O;

A eletro-redugdo do O pode levar a geragéo do radical superdxido (02) e
a formacéo do peroxido de hidrogénio (Pletcher e Ponce De Leon, 1995; Songuele
et al., 1997; Song et al., 1998).
0O, + 1 > 02

20,7 + 2H,0 —» 0O + H.,0: + OH
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Algumas espécies podem catalisar a eletroqedugio do O, e
consequentemente a produgdo do H20: (Song ef a/,, 1998). Catodos de carbono e
de Pt também podem favorecer a produgéo do radical superéxido (Pletcher e
Ponce De Leon, 1995; Songuele et af., 1997).

2.6 - OUTROS METODOS DE TRATAMENTO

2.6.1 -Tratamento por Ulira-som

Uma outra técnica que também vem sendo estudada para a degradagéo de
varias espécies organicas poluentes em efiuentes é o processo de oxidagéo por
meio de ultra-som que provoca a clivagem da molécula de agua com formagao de
radicais hidroxila { Lin ef a/., 1996; Vinodgopal ef a/., 1998 ).

H,0 2y OH + H

Chang et al, (1996), estudaram a eficiencia do método para a
decomposicdo de 2-clorofenol. Observaram que 99% do composto havia
degradado em 360 min de tratamento. Mas compostos intermedidrios formados a
partir do 2-clorofenol néo s&o completamente mineralizado pelo processo.

2.6.2 - Tratamento Radiolégico

O tratamento com raios gamas emitidos por cobalto radiativo tem sido
testado para a destruicdo de compostos organociorados presentes em sdlidos e
em efluentes Kraft. O processo de degradagéo dos poluentes pode ocorrer por
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dois caminhos: por degradagio direta (efeito provocado pela radiagdo gama) ou
por degradacao indireta por meioc de radicais hidroxilas criados pela decomposicéo
da agua (Hilarides ef al., 1996).

Taghipour e Evans (1996), tratando efluentes dos setores C ¢ E do
processo Kraft, conseguiram uma redugao de AOX em 96% com uma dosagem de
10 kGy de irradiagao.

Hilarides et al.,(1996), estudando a degradacdo do composto 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina em amostras sdlidas, observaram uma reducdo em
99% com uma dosagem de 800 kGy de imadiagdo.

Estes dois trabathos apontam uma performance eficiente para degradar
organoclorados, apesar de ndo esclarecerem se 0 processo & capaz de levar &
mineraliza¢do dos compostos. Mesmo que iss0 seja possivel, o método
radioldgico produz lixo radiativo que hoje em dia € um dos grandes problemas
para o uso da energia atbmica em larga escala. Pelo menos no momento, este
método de tratamento apresenta-se inapropriado para ser empregado em
processos de despoluigao.

2.7 - CONSIDERACOES

Este breve estudo sobre tecnologias de tratamento de compostos poluentes
mostra inumeras opgdes que podem ser utilizadas para remediacdo de materiais
contaminantes. Entretanto, nenhuma destas técnicas € capaz de apresentar-se
como & unica alternativa para despoluir todo tipo de efluentes. Devido a extrema
complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de compostos encontrado
neles, nem mesmo na remediagdo de um Unico efluente deve-se utilizar apenas
um unico método de tratamento. Pesquisas recentes tém apontado para
processos combinados entre técnicas. Pré tratamento com Processo Oxidativos
Avangados, principalmente ozdnio e peroxido de hidrogénio, tem apresentado
significativa melhora na eficiéncia dos tratamentos.
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Os meétodos fisicos também s3o de grande utilidade quando combinados
com outros tratamentos. Em efluentes que apresentam muitos sélidos, o primeiro
procedimento a ser tomado para melhorar a eficiéncia do tratamento deveria ser
processos de separagdo por decantagio ou filtragdio. Além da complexidade dos
efluentes com relagéo a variedade de compostos quimicos, tem-se que preocupar
também com as fases que possam existir num mesmo efluente. Um tratamento
adequado para a fase liquida nem sempre pode ser apropriado para os
sedimentos. Os processos oxidativos avangados provavelmente sofreriam
limitagcbes se fossem utilizados em fases solida e gasosa como s&o utilizados em
fase liquida. Contudo, o processo de tratamento de rejeitos industriais demanda
um grande conhecimento das técnicas existentes e do proprio efiuente que se
pretende tratar.
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3- OBJETIVOS GERAIS

Este trabatho de doutorado teve como objetivo principal estudar a eficiéncia
dos processos fotocatalitico e eletroquimico empregados simultaneamente no
tratamento do corante Azul Reativo 19 e de Lignina Sulfonato, compostos
presentes em efluentes téxtil e de papel e celulose respectivamente.

3.1 - Objetivos Especificos

- Produgéo de eletrodos modificados com éxidos (TiOz, RuO; e SnOy).

- Investigar a aplicacéo de eletrodos modificados com 6xidos na degradacéo do
corante Azul Reativo 19 e da Lignina Sulfonato.

- Investigar a eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores (TiO,, RuQ- e Sn02)
imobilizados em supories de titanio metalico.

- Desenvolver uma metodologia que permita aplicar os processos fotocatalitico e
eletroquimico simuitaneamente.

- Verificar a eficiéncia do processo combinado (fotoeletroquimico) para o
tratamento dos compostos Azul Reativo 19 e de Lignina Sulfonato.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4 .1 - REAGENTES

A placa de titanio foi adquirida da industria Ti-Brasil Titanio Ltda. O corante
antraguinona (Azul Reativo — 19 ou Azul QR) foi adquirido de uma industria téxtil
na cidade de Americana SP. Para solucdo de lignina foi empregado lignina
sulfonato VIXIL SPC Melbar. As solugbes foram preparadas nas seguintes
concentragdes: corante Azul QR 30 mg L™ e Lignina Sulfonato 2000 mg L™,

As solugbes precursoras de TiCl; 0,2 mol L' e RuCls 0,2 mo! L™ foram
preparadas em meio &cido com HCI 1:1 (viv) e padronizadas por processo
gravimétrico conforme sugerido por Boodts e Trasatti (1990). A solugio de SnCl,
1,25 mol L™ foi preparada no mesmo meio 4cido e padronizada por
espectrofotometria de absorgdo atdmica.

4.2 - ELETRODOS

Os eletrodos empregados neste trabalho de tese foram preparados em
chapas de titanio metdlico de 20 x 25 x 0,85 mm, e modificados com os seguintes
éxidos (TiOz, RuO2 e Sn0y). O processo de deposicdo dos Gxidos no suporte
seguiu procedimento descrito por Boodts e Trasatti (1990). Como catodos foram
usadas duas grades de titanio metdlico com dimensées de 15 x 25 x 1,0 mm. Um
completo procedimento sobre a preparagso dos eletrodos & descrito com detalhes
por 1 Lodi e colaboradores (1978).

A preparagéo dos eletrodos iniciou-se com a deposicio de sais dos
elementos modificadores no suporte de titanio por meio de pincelamento das
solugbes dos sais precursores. Apds cada pincelamento evaporou-se o solvente
(1:1 de HO e HCI) em jato de ar quente e em seguida levou o suporte a um
processo de calcinagdo a 400°C sob fluxo de oxigénio (5 dm® min ') por 4 horas,

i' GhicLwm
P F b ms semesem— |
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para formar a camada de oxido. Repetiu-se o procedimento até conseguir
depositar uma quantidade de massa na camada estimada para se ter uma
espessura de aproximadamente 2 um conforme recomendagbes de Boodts e

Trasatti (1990). A massa tecdrica a ser depositada é calculada por meio da férmula:

IM = V {%L.d(I) + %ILd(II) + %OLd(II)] (g.cm™)

Onde: M = massa (g)
V = volume da camada(cm®)
d = densidade dos dxidos

As solughes dos sais precursores, chamadas de solugdes estoques, foram
preparadas nas seguintes concentragdes (TiCls 0,2 mol.L™? : RuCls 0,2 mol.L" e
SnCilz 1,25 mol.L™"). A partir delas preparou-se solugbes contendo proporgdes
previamente determinadas dos respectivos sais, conforme concentragbes
pretendidas para os eletrodos.

Por exemplo, para preparar um eletrodo contendo 70% de TiO, e 30% de
RuQ2 deve-se misturar um voiume de 0,7 mL da solugdo de TiCly e 0,3 mL da
solucdo de RuCl; que apds a calcinagdo formarad uma camada de Oxido com
concentragbes proximas as citadas. No caso da preparacdo dos eletrodos de
Sn0, o processo é igual, apesar da concentracdo da solugéo estoque de SnCl
ser muito superior. Assim, para produzir um eletrodo contendo 50% de TiO2 e 50%
de SnQ, deve-se partir de volumes iguais das respectivas solugbes precursoras.
Apods 4 horas de calcinagao a 400°C sob fluxo de oxigénio ter-se-4 uma camada
com proporc;/é')es similares {50% TiOz : 50% SnO3). A solugdo estoque de SnCl;
deve ser mesmo de concentragio bem superior devido a evaporagio do estanho



45

no processo de decomposigdo térmica (Comninellis e Nerini, 1995). Tal
procedimento foi exaustivamente testado e comprovadc por meio da analise
(EDS) da camada de 6xido de estanho.

Para especificar o tipo de eletrodo empregado tem-se adotado, pela
literatura, representar a composigdo percentual dos dxidos presentes na camada.
Assim, um eletrodo que é representado como Ti/Rug3Tig 702 indica que, em um
suporte de titanio metslico contém, depositado, 30% de oxido de ruténio e 70% de
oxido de titanio.

4.3 —-INSTRUMENTAL

Uma avaliagéo eletroquimica prévia dos eletrodos foi feita por meio de
voltametria ciclica empregando um potenciostato £E.G & G PAR modeio 273-A
equipado com um contra eletrodo de platina (chapa) de 1 cm? e um eletrodo de
referéncia de calomelano.

4.4 - PROCESSO FOTOCATALITICO ELETROQUIMICAMENTE ASSISTIDO

O tratamento fotocatalitico eletroquimicamente assistido foi realizado em
um reator de vidro pirex ou quartzo, conforme esquematizado na Figura 8. Duas
iampadas de 250 W foram colocadas na lateral do reator a uma distancia de 6 cm,
promovendo uma fluéncia de 100 Jm? s'. O eletrodo modificado (anodo) foi
colocado no centro de dois outros eletrodos de grade {(cétodos). A agitagBo da
solugdo foi promovida por um agitador magnético e 0 processo foi mantido sob
refrigeraglo a ar por meio de um ventitador. O tratamento do corante Azul Reativo
19 foi conduzido @ uma temperatura de aproximadamente 30°C e o estudo
realizado com a lignina sulfonato foi mantido a temperatura de 35°C.



1: ELETRODO MODIFICADO

2: ELETRODO DE TITANIO

3: LAMPADAS MERCURIO (250 W)
4- AGITADOR MAGNETICO

5: FONTE

6: REATOR DE OUARTZO

Figura 8 — Ilustragdo do reator Fotocatalitico Eletroquimicamente Assistido.

4.5 — CONTROLE ANALITICO

A eficiencia do processo proposto foi avaliada monitorando-se a
descoloragdo dos substratos no comprimento de onda de mdxima absorgéo do
corante (590 nm) e da lignina sulfonato (465 nm), por meio de um
espectrofotdmetro Hitachi U-200. A redugdo do teor de carbono organico total foi
medida em um Shimadzu, TOC-5000. E, no caso do estudo da lignina, a redugao
de fendis totais foi estimada colorimetricamente segundo 0 método padréo APHA
(1989) de Folin-Ciocalteu.
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As microscopias eletronicas de varredura e os espectros de raios-X (EDS)
foram obtidos em um aparelho JEOL JSM-P15. As andlises de difragdo de raios X
foram desenvolvida em um aparelho Carl Zeiss URD-6 diffractometer. A
padronizagdo da solugdo de SnCl, foi realizada em um espectrofotdmetro de
absorc&o atdmica modeio: Perkin-Eimer 5000; Chama: Acetileno/N2O; A: 286,3
nm.

A analise de cromatografia de permeacio em get (GPC) foi realizada em
um cromatografo Waters 510, usando uma coluna de ultrahidrogel (7.8 x 300 mmj)
e agua como fase movel. A toxicidade aguda foi avaliada pelo teste Fia E. coli
(Jardim et al., 1989).
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - CARACTERIZACOES DOS ELETRODOS E DOS PROCESSOS
ELETROQUIMICOS

5.1.1 - Caracteriza¢des Micrograficas

As Micrografias Eletrdnicas de Varredura dos eletrodos modificados sao
apresentadas na Figura 9. A Figura 9A mostra uma camada de 6xido suportada
em uma base de Ti metalica, produzida pelo processo de decomposigéo térmica
do eletrodo de composicdo nominal Ti/Rug3Tio702 € que & conhecida como
estrutura de barro rachado (Takassu, ef al, 1993). A camada formada € uma
solug@o sdlida (Stucki et al, 1991) de TiO; e o modificador (RuO, no caso). A
Figura 9B apresenta a micrografia de uma chapa de titanio metalica oxidada
naturalmente sem passar pelo processo térmico de deposicdo. Pode-se observar
uma superficie irregular com uma camada diferente da vista na figura anterior. As
duas figuras (4A e 4B) foram fotografadas com ampliagdo de 1000 vezes do
tamanho original. Pela Figura 9C (ampliada 7500 vezes), podemos ver a
superficie interna de uma das rachaduras do eletrodo TilRug_aTig;Oz. Isto sugere
um aumento da superficie de contato do eletrodo, o que eleva significativamente a
adsorglo do substrato organico podendo acelerar o processo de degradacio
(Zhao, et al,, 1998). A Figura 9D mostra o mapeamento do ruténio na superficie
da camada depositada na base de titanio, onde os pontos brilhantes (pontos
brancos sobre a superficie escura) indicam a posicdo dos atomos de ruténio. O
monitoramento da concentragdo de ruténio em relagdo ao titanio foi feito em
quatrg regides diferentes e estéo apresentados abaixo da figura 90. Os resultados
mostram uma distribuicdo uniforme do ¢éxido na superficie. Neste caso a

composicac nominal Ti/Ruo 3Tio,7O2 € bem préxima da composigéo experimental.
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D

Concentracio do Ru em relagdo ao Tiem 4

regides aleatorias.

C Ti: 63,17 - 63,89 - 68,67 - 70,07
Ru: 3683 - 36,11 - 31,33 - 2993

Figura 9 - Microscopia Eletrdnica de Varredura de superficies de titanio oxidado.
A)Superficie oxidada pelo processo térmico ampliada 1000 vezes.
B)Superficie oxidada espontaneamente ampliada 1000 vezes.
C)Superficie oxidada pelo processo térmico ampliada 7500 vezes.

D)Mapeamento do Ru em relagdo ao Ti ampliado 1000 vezes.
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$.1.2 - Quantificagcbes por energia dispersiva de raios X

As concentragbes dos dxidos sdo quantificadas por meio da andlise de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS). Os espectros do eletrodo
Ti/Rug 1Sno 6 Tio 302 séo mostrados na Figura 10.

Sn

Sn

" ;Ti

L/‘L ——

00 1.0 20 30 40 S50 60 70 80 9.0 100
E(KeV)

Figura 10 - Quantificagéo de ruténio, estanho e titanio na superficie do eletrodo
Ti/Rug 18Sn ¢6Ti 5302 por meio de EDS.

Tal quantificagéo foi realizada em pelo menos 5 regides escolhidas dentro
do campo visual da imagem da superficie de 6xido do eletrodo com ampliagdo de
1000 vezes do tamanho original. O espectro da Figura 12 representa uma
superficie caiculada para ter 10% de RuQ,, 60% de SnO- e 30% de TiO-.



51

5.1.3 - Estudo da forma cristalina do TiO: na superficie do eletrodo

Algumas caracteristicas da superficie do TiO, podem ser observadas pela
Figura 11. O espectro mostrado na linha "a” representa a andlise de difracéo de
raios X do TiO, {Degussa P25) cujos resultados séo similares aos obtidos pelos
autores (Bickley ef al., 1991). O espectro mostrado na linha “b” refere-se a andlise
de difragdo de raios X do TiOz formado na camada do eletrodo.

600

A
a: TiO,, Degussa P-25
500 || b: TiO, Eletrodo R
A: Estrutura Anatase
R: Estrutura Rutilo
©
=
il
S
0 =
o
@ 300 |- R
©
o L A
b4 R
c L
£ > W
s
£
100 t+ R
’ 1 I 1 | X
10 20 30 40 50
20 (deg)

Figura 11 — Difratograma de raios X para comparagéo da estrutura cristalina do
TiO, em uma amostra padro (Degussa P-25) e TiOz imobilizado por
deposigdo térmica em suporte de titanio metalico.
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Nenhum pico referente a estrutura anatase foi observado na camada de
Oxido do eletrodo, mas alguns picos indicando a estrutura rutilica foram
coincidentes com os do padréo (Degussa P25), comprovando que nas condigbes
usadas no estudo, decomposigéo térmica (400 °C) 4 h de calcinagéo e fluxo de O,
favorecem a formacgéo de cristais de TiO- rutilo.

O TiO: & o semicondutor mais utilizado em fotocatalise, razdo que levou a
exaustiva investigagdo sobre suas propriedades. Tem sido mostrado que a
atividade fotocatalitica do TiO, depende muito da sua estrutura cristalina (rutilo ou
anatase). E sabido que a forma rutilo & menos fotoativa que a anatase ou até
mesmo que nao possui atividade fotocatalitica (Ziolii e Jardim, 1998). Entretanto,
alguns pesquisadores atribuem certa atividade para a forma rutilo. Wong et al,
(1995), fizeram uma comparagéo as estruturas rutilo e anatase (Degussa P25). A
forma anatase apresentou maior eficiéncia na detragéo do substrato, o que ja era
esperado. Tais diferencas sdo provavelmente devido a uma distribuicgo diferente
dos sitios de superficie para os dois tipos de estrutura do TiO2 (Ziolii e Jardim,
1998). A fotocatalise heterogénea € um processo de superficie e por esta razio a
estrutura anatase apresentar maior atividade fotocatalitica.

5.1.4 - Estudos Eletroquimicos por voltametria ciclica

Alguns estudos eletroguimicos preliminares foram realizados para
estabelecer as condigbes de trabalho. Resultados itustrativos por meio dos ciclos
voltamétricos s&o mostrados na Figura 12. O efeito do pH no processo
eletroquimico é apresentado na Figura 12A, obtidos em solugdes basicas do
corante Azul Reativo 19 (30 mgL™). Nenhum pico que indicasse a oxidagdo do
corante nos potenciais utilizados foi observado, pode-se notar no entanto, um
incremento da corrente relativo a reagéio de evolugdo de oxigénio. Resultados
similares foram conseguidos com a lignina sulfonato nas mesmas condigbes.
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Com o aumento do pH, a reaclo de evolugdo de oxigénio desloca para
valores menos positivo de potencial (Burke e Healy, 1981) e o processo
eletroquimico é favorecido em meio alcalino, vistc que © primeiro passo da
evolugdo de oxigénio em meio basico envolve a descarga de ions hidroxila (eq.1).

MO, + OH —> MO,{OH) + e

M = Sitio ativo do 6xido de ruténio

A alta atividade eletrocatalitica do RuQ- , junto com a reagdo de evolugéo
de oxigénio, sdo fatores altamente favoraveis ao processo de degradagéo
fotoquimica (Chiang et a/., 1995).

Eletrodos de TiQO» ndo apresentam condutividade eléfrica conforme pode
ser comprovado através figura 12B que apresenta uma comparagdo entre 0s
voltamogramas de um eletrodo produzido sem nenhum modificador (superficie sO
com TiOz) e de um outro modificado com 30% de ruténio (70% de TiOz e 30% de
Ru0,). Nenhuma resposta eletroquimica foi observada quando o eletrodo nao é
modificado. Isto j4 era esperado visto que uma superficie formada apenas com
TiO, ndo & condutora (Trasatti, 1980). Tais experimentos foram realizados em
solucdes basicas (pH 11) do corante Azul Reativo 19 (30 mgL™).

Os eletrodos modificados mostraram um elevado tempo de vida util
(aproximadamente 50 h de uso continuoc), ainda em condigbes de COIrosao
acelerada {Eap = 1,8 V vs ECS). Os resultados da Figura 12C, obtidos em
solucbes basicas (pH 11) do corante Azul Reativo 19 (30 mgL™), mostram uma
comparagéo entre dois voltamogramas de um mesmo eletrodo TifRup 3Tig 702,
tirados antes de iniciar o trabalho e apds 50 h de uso. Nota-se uma reducéo
sensivel da carga do eletrodo, isto pode ser um indicativo da lixiviagao da camada
imobilizada. Kotz ef al. (1984), salientam que a formagéo de RuQg4 (soluvel) é o
fator determinante para a diminuigdo da carga do eletrodo apds uso prolongado
em meio basico sob altos valores de potenciais.
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Os voltamogramas apresentados nas Figuras 12D e 12E foram obtidos
com os eletrodos de trabalho Ti/RupaTis702 e  TifRuo1SngeTios02,
respectivamente, em solugac basica (pH 11) de lignina sulfonato (2000mg L.
Foram empregados um reator fotoeletroquimico, uma grade de Ti como contra-
eletrodo, um eletrodo de calomelano saturado como referéncia. As medidas foram
desenvolvidas a temperatura ambiente mantida por refrigera¢géo a agua e um
agitador magnético. Uma lampada a mercurio foi introduzida na solugdo proxima
aos eletrodos usando um tubo de quartzo. Foram obtidos voltamogramas com a
iampada acesa e apagada. Conforme mostram as Figuras 12D e 12E, na
presenca de radiagio ultravioleta foi possivel observar, para ambos eletrodos, um
aumento significativo de corrente e o deslocamento do potencial de evolugéo de
oxigénio para valores menos positivos. {sto mostra um efeito de interagéao entre os
pracessos fotoquimico e eletroquimico, o que pode favorecer a oxidagéo de
substratos de interesse.
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5.2 — Aplicacéo do processo fotocatalitico eletroquimicamente assistido na
degradacao do Azul Reativo 19.

Com base nas investigagbes preliminares que permitiram otimizar algumas
condigSes de trabalho (solugéo pH 11, eletrodo modificado, radiagéo UV), passou-
se a aplicagdo do processo fotoeletroquimico na degradagdo do corante Azul
Reativo 19 empregando um eletrodo Ti/RupsTip70.. Os principais resuitados
alcangados estéo apresentados na Figura 13.

5.2.1 ~ Estudo da degradagao do corante. Comparagio entre as radia¢des UV
e visivel.

Quando o corante foi submetido a um processo de irradiagéo isolado, na
presenca dos eletrodos, descoloragtes tipicas de 3% e 35% foram verificadas
para os reatores de vidro pyrex e quartzo, respectivamente, para tempos de
reagdo de 60 min. Uma descoloracdo da ordem de 15% pode ser observada sem
a utilizac&o dos eletrodos modificados quando se emprega o reator de quartzo,
visto que o quartzo permite passar fétons de maior energia (UV). Com a utilizacéo
do reator de vidro pyrex a descoloragdo foi pouco significativa. Por isto é possivel
deduzir que o processo fotoquimico é catalisade por radiagZo ultravioleta de baixo
comprimento de onda. Observa-se também uma diferenga na ordem de 20%
quando a irradiagéo é feita com e sem a presenga dos eletrodos, indicando a
atuacao do processo fotocatalitico através da interagéoc com o TiO. imobilizado no
eletrodo. Apesar do éxido de titanio na superficie do eletrodo ser na forma Rutilica,
como comprovado pela analise de difragdo de Raios X {Figura 11), &€ possivel
esperar a degradacdo e até a mineralizagdo de compostos organicos através da
fotocatalise com essa estrutura cristalina (Wong ef a/, 1995).



57

& FOTOCATALITICO BLETRICLMMCAMENTE ASEISTIDO (PIEXY
4+ ELETROUIE

030 | @ RADIAGAQ LV COM € BEM SLETRGDGR (PIREX)

T T T T T
o 20 40 a0 &0 100 120

TEMFC (min}
A B
& QUARTZO
100 - O PIREX
—
® 8o
(0]
S
< 60 -
e
6' =]
40 -
O =]
s Q
w o]
0 24
0 T T T T T T T T T T T T
8] 20 40 60 80 100 120
TEMPO (min)

C

Figura 13 - Evolugéio da redugéo da cor pelos processos Eletroquimico €
Fotocatalitico Eletroguimicamente Assistido.
A: Utilizagao de um aparelho de quartzo.
B: Utilizagao de um aparelho de pyrex.
C: Comparagao da descoloragéo do corante
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Quando o processe eletroquimico foi aplicado, descoloragdes tipicas de
34% foram observadas para tempos de reagio de 60 min.

Quando o processo fotoquimico eletroquimicamente assistido foi aplicado
utilizando-se um equipamento de quartzo, descoloragbes da ordem de 85% foram
observadas para tempos de reac&o de 680 min.

Comparando estes valores com a soma das descoloragdes obtidas quando
0s processos eletroquimico e fotocatalitico séo aplicados isoladamente, verifica-se
a existéncia de um importante efeito sinérgico quando os processos sa0 aplicados
simultaneamente. Tal efeito também pode ser percebido acompanhando a
degradagéo do corante por meio da reducdo do teor de carbono organico total
(COT) Tabela 2. Para um tempo de reagio de 120 min uma redugdo do COT da
ordem de 10% foi observada para o processo eietroquimico. No mesmo tempo, o
processo combinado levou a2 uma reducdo de aproximadamente 50%. Neste
estudo, da mesma forma que no estudo da descoloragZo, foi verificado que a
eficiéncia do processo é bastante reduzida ao utilizar-se um reator construido de
vidro pyrex.

Tabela 2 - Redugio do Carbono Orgamco Total do corante Azul Reatlvo 19;

10.0

ilADIACAO oV (PYREX)

Como pode-se concluir, 0 efeito sinérgico observado nos experimentos foi
oriundo da interac&o entre a radiagéo UV e o processo eletroquimico. Nos estudos
seguintes utilizou-se apenas 0 reator de quartzo para buscar tal efeito.
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5.3 - Aplicagdo do processo fotocatalitico eletroquimicamente assistido na

degradagdo da Lignina Sulfonato.
5.3.1 - Investigacdo cinética

Um estudo preliminar sobre a lignina foi desenvolvido a partir de uma
investigagdo cinética da degradacéo da solugdo de lignina sulfonato segundo
método experimental desenvolvido por Bruns, et al, (1997). Foi avaliado a
reducdo da cor, fendis totais e do teor de carbono orgénico total. A investigacéo
permitiu estimar a eficiéncia dos processos eletroquimico, fotocatatitico e
fotocatalitico eletroguimicamente assistido, com a finalidade de escolher o melhor
método de tratamento. Os resultados estio apresentados nas Tabelas 3 € 4:

Tabela 3 - Cinética da degradagdo da solugfio de Lignina Sulfonato (2000 mg.L™).
Condigdes: temperatura de 35°C; pH 11; tempo de tratamento 6,0 horas;
eletrodo Ti/Rug,1Sno 6Ti03 Oa2.

(Cinética 1)

2
.

A
5

6 + - + 70 sz i 51:0
7 _ + + 19 28 6,0
8 + 3
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Tabela 4 - Estudo da influéncia da Radiagdo UV na degradagfo da solugiio de Lignina
Sulfonato (2000 mg.L™). Condiges: temperatura de 35°C; pH 11; tempo de

tratamento 6,0 horas; eletrodo Ti/Rug;SneeTip302 (Desllgado) Com
Irradiagdo UV

(Cinética 2)

Sem Eletrodo
Sem 02

5.3.2 ~ Interpretagdo geométrica dos efeitos

Os resultados apresentados na Tabela 3, em forma de 8 testes, permitiram
ter uma avaliagdo dos processos eletroquimico (testes de 1 a 4) e
fotoeletroquimico (testes de 5 a 8). A Tabela 4, mostra os resultados da
investigacéo da influéncia da radiagéo UV (testes 9 a 12), de modo que, com os
dados das duas tabelas pode-se comparar a influéncia da eletrdiise, da radiagéo
UV e dos dois processos combinados.

Nos testes de 1 a 4 (Tabela 3), aos quais nac foram aplicados a radiagio
UV, pode-se avaliar a influéncia da eletrdlise, com e sem oxigénio, aplicando
potenciais de 2,0V e 6,0V, mantidos por uma fonte externa de corrente continua.
Estudos de degradacdo de ligninas empregando o processo eletroquimico néo
tém apresentado bons resultados. Belgsir et al., (1997) e Chiang et al., (1997),
comprovaram que o tratamento eletroquimico de ligninas modelo nédo apresentou
boa eficiéncia. Esta tendéncia também foi observada na tentativa de mineralizagéo
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de lignina sulfonato. Neste estudo pade-se verificar um baixo rendimento quando o
processo eletroquimico foi aplicade separadamente. Os melhores resultados
foram alcangados no teste 4, onde foi aplicado potencial de 6,0V com a adigdo de
oxigénio. Pode-se observar, no entanto, a redugdo da cor na ordem de 19%, de
fendis em 10% e a reducdo do teor de carbono organico 2,0%. Pelo fato da
reducdo do teor de COT ser insignificante, se comparado com © processo
fotoeletroquimico, mostra que © processo eletroguimico, quando aplicado
isoladamente, tem uma baixa eficiéncia para levar lignina até uma completa
mineralizagao.

Nos testes de 5 a 8 (Tabela 3), podemos avaliar a eficiéncia do processo
fotoeletroquimico. Redugdes na ordem de 70% da cor, 82% de fendis totais & 51%
do teor da matéria organica puderam ser observados no teste 6. Eficiéncia similar
foi alcangada nas combinagbes expressas no teste 8, indicando que nas
condigdes trabalhadas fica desprezivel ¢ borbulhamento de oxigénio.

A Figura 14, mostra o diagrama da interpretagdo geométrica dos efeitos
que ajudardo a analisar os dados desta cinética para os resultados obtidos com a
redugéo da cor.

Sem O

86
R IONGD

Potencial 0 53
13
2V - +— —>
1 i
] I

- +
Sem UV Com UV

Figura 14 - Diagrama para interpretacdo geométrica dos efeitos dos Potenciais e
da Radiagdo UV na reducéo da cor.
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Pelo diagrama anterior pode-se obter as seguintes conclusdes:

1. A aplicagéo da radiag&o UV aumenta o rendimento da degradagdo em
13% quando o potencial é de 2,0V, mas o efeito & muito mais
pronunciado gquando UV é aplicado com potenciais de 6,0V passando
para 66%.

2. A troca do potencial 2,0V para o potencial 6,0V ndo melhora em nada o

rendimento da degradagdo, mas com a aplicagdo de UV este efeito
aumenta 53%.

3. Os melhores rendimentos (70%, em média) s&o obtidos empregando-se

potencial de 6,0V e UV.

A existéncia de uma interagdo significativa entre Potencial e radiagdo UV
indica que a eficiéncia é mais acentuada quando os processos sdo aplicados:
conjuntamente. Isto mostra claramente o efeito sinergético de interagdo entre os
dois metodos. Tal efeito foi também encontrado para reducdo dos fenéis e do teor
de matéria organica.

Os resultados apresentados na Tabela 4, em forma de 4 testes numerados
de 9 a 12, foram para avaliar a infludncia da fotdlise e da fotocatslise sem
adicionar potenciais. As condigbes: temperatura, valor do pH, tempo de
tratamento, tipo de eletrodo e radiag3o UV foram mantidas constante. Para o
estudo cinético foram definidos dois par@metros: eletrodos e oxigénio. Os
resultados foram avaliados pela reducgéo da cor, fendis totais e COT. Os testes 10
e 12 indicaram que houve um aumento de cor, mas em contrapartida houve
reducéo de fendis totais. Isto pode indicar que a degradacdo de fendis com
formac&o de guinonas.

5.3.3 - Comparagdo entre os tratamentos eletroquimico, fotocatalitico e
fotoeletroquimico

As figuras que se seguem ilustram meihor a eficiéncia do efeito sinérgico do
processo fotocatalitico eletroguimicamente assistido.
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Na Figura 15, onde foram comparados os resultados dos testes 2, 6 e 10,
das cinéticas anteriores, a eficiéncia do tratamento 3 mostrou-se muito superior
aos tratamentos 1 e 2 em que foram aplicados os processos eletroquimico e
fotocatalitico isoladamente. Enguanto gque no processo simultaneo redugdes
superiores a 50% puderam ser estimada para cor, fendis totais e teor de COT, nos
tratamentos isolados as redugdes foram insignificante, havendo até um

escurecimento na ordem de 10% guando aplicado o processo fotocatalitico.

100 |
©1 | Cor |
204 B Fendis Totais

|-CDT

% Redugao
.

TRATAMENTOS:

1- Eletroguimico

2- Radiacao UV

3- Fotocatalitico Eletroguimicamente assistido

Figura 15 — Interpretagdo grafica dos resultados cineticos da degradagdc da
lignina sulfonato (2000 mg.L™" ; pH 11; volume: 10 mL, sem adig&o
de oxigénio). Procedimento empregado: conforme condigbes
usadas nos testes; 2, 10 e 6 -Tabelas 3 e 4.

Resultados similares sdo mostrados pela Figura 16, onde s&c comparados
os resultados dos testes 4, 8 e 12, os quais sdo diferenciados dos anteriores

apenas pela adicdo de oxigénio durante o tratamento. Verifica-se tambem um
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escurecimento durante o processo fotocatalitico, que nas condicdes observada foi

superior a 15%.

100 - —
I Cor

80+ B c:=nois Totais
Bl coT

% Redugao

TRATAMENTOS:

1- Eletroguimico

2- Radiacdo UV

3~ Fotocatalitico Eletroquimicamente Assistido

Figura 16 - Interpretagdo grafica dos resultados cinéticos da degradagdo da
lignina sulfonato (2000 mg.L™; pH 11; volume: 10 mL, com adigdo de
oxigénio). Procedimento empregado: conforme condigdes usadas
nos testes: 4, 12 e 8 -Tabelas 3 e 4.

5.3.4 — Tendéncia da degradagao da Lignina Sulfonato

A Figura 17 mostra a tendéncia do processo de degradacgdo da lignina
sulfonato nos tempos 3, 4, 5 e 6 horas de tratamento pelo processo fotocatalitico

eletroguimicamente assistido empregando um eletrodo Ti/Rug1Sn geTi 0302
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Observando a curva da redugéo de COT é possivel esperar uma melhor eficiéncia

aumentando-se o tempo de tratamento.

100 —e— Fendis
—e— Cor

80 4

80

o
70 i /
'g. - 'r_______,____—-.——-*—-“""‘_'_"_.
o h L
& 60
2 1 ¢
50 — "
A
- "’-’/‘,-
40 - /
| 4
30 7 ; - T :
3 4 5 6

Tempo Tratamento (hs)

Figura 17 - Tendéncia da degradagéo da lignina sulfonato (2000 mg.L™' ; pH 11;
volume: 10 mi; potencial 6 V (fonte c.c.); radiacdo UV, temperatura:
35°C) empregando o processo Fotocatalitico Eletroquimicamente
Assistido, em 3, 4, 5 @ 6 horas de tratamento, usando o eletrodo
Ti/Rug 18SngeTio 302 (Procedimento empregado; conforme condigfes
otimizadas no teste 6 tabela 2).

5.3.5 — Estudo da Toxicidade

A solugdo de lignina foi submetida ao teste de toxicidade aguda (Fia-E-Coli)
antes e apds o tratamento fotoeletroquimico (Figura 18). O teste avalia o
metabolismo da bactéria E-Coli por meio da deteccéo de CQ» (Jardim et af., 1989).
Os resultados obtidos apresentaram 22% de inibigdo de CO; para a solugdo
tratada enquanto foi observado 47% de inibicdo de CO, para a solugdo ndo
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tratada. Estes resultados demonstram que a toxicidade da solugdo decresce
significativamente (-55%) apés o tratamento pelo processo fotoeletroquimico.

-
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% de Crescimento da Ba
E-N

1 - CONTROLE
2 - LIGNINA TRATADA
3 - LIGNINA NAO TRATADA

Figura 18 — Porcentagem de redugéo da toxicidade aguda frente a bactéria
E. coli,

Vale salientar que os ensaios de toxicidade n&o caracterizam qualitativa ou
quantitativamente os agentes, apenas possibilitam a detecgcdo da ocorréncia ou
nao de efeitos toxicos em organismos aquaticos, em fungdo das interagdes ou
reacdes que as substancias podem produzir (Goldstein e Zagatio, 1991; Jardim e
Guimaraes 1991; Ziolli e Jardim 1998b). Portanto, as avaliagbes toxicoldgicas
fornecem panie das informagdes necessarias, podendo indicar a que nivel as
acbes de controle dos agentes toxicos estdo sendo convenientemente
empregadas (Jardim ef a/., 1993; Ziolli e Jardim 1998b).
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5.3.6 — Verificagdo da degradagao da Lignina Sulfonato por meio de
Cromatografia de Permeagao em Gel

Uma significante modificagdo quimica da molécula de lignina, durante
processo fotoeletroquimico, pdde ser atestado através da Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) Figura 19.

——— Tratamento fotoeletrogquimico (6h)
-+ —- Sem traamento

Unidade Arbitraria

10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 19 - Evolug&o da degradacéo da Lignina Sulfonato frente ao
tratamento fotoeletroquimico com eletrodo Ti/Ruo,1Sn o6Ti 0302.

Os resultados indicaram, apds o tratamento a molécula de lignina foi
fragmentada em uma importante extens@o, que necessariamente implica a
formag&o de compostos intermediarios com peso molar inferior o que pode indicar
um grande favorecimento para posterior degradagéo por microorganismos.
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5.3.7 — Influéncia da concentragdo de Sn na oxidagdo da lignina

A Figura 20 mostra uma comparagdo entre trés tipos de eletrodos

empregados no processo fotocatalitico eletroquimicamente assistido. A influéncia

da maior concentragéo de estanho suportado no eletrodo pode ser percebida pelo

aumento da degradagdc da solugdo de lignina sulfonato. Concentracdes de

estanho da ordem 20% e 60% foram imobilizadas junto a 10% de ruténio. Para

melhor avaliar a contribuicdo do estanho, foi feito também um eletrado com 10%

de ruténio, sendo que sua eficiéncia foi inferior s dos eletrodos gue continham

estanho.

% Reducao

100
. Hl Cor
Bl Fendis Totais
80 Bl cot
60

TiRu,,Sn,,Ti, .0,  TilRu, Sn,Ti O TilRu,,Ti, O

ar 2 a1 as 2

Figura 20- Degradagéo de lignina solfonato (2000 mg.L"' ; pH 11; volume: 10 mL)

pelo processo Fotocatalitico Eletroguimicamente  Assistido.
Comparacdo entre a eficiéncia de trés esletrodos modificados com
estanho e ruténio por variagdo da concentragdo de Sn (concentragdes
de Sn: 60%, 20% e 0%).
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Estudos com eletrodos de estanho tém demonstrado grande eficiéncia para
degradar fendis em processos eletroquimicos. O poder oxidante do SnO;
comparado com outros materiais na oxidagdo de fendis tem sido descrito em
varios trabalhos (Kétz et afl., 1991; Stucki et a/., 1991; Comneiles e Pulgarin, 1991;
Comnelles e Pulgarin, 1992, Comnelles e Nerini, 1994). Esta tendéncia também se
confirmou para processos fotoeletroquimicos. Contude, outro fator que também
pode ter contribuido para uma melhor eficiéncia oxidativa do processo é a mistura
de semicondutores. A mistura de semicondutores sempre apresentou melhores
rendimentos que o TiO; sozinho (Vinodgopal e Kamat, 1995). Do ponto de vista
fotocatalitico os resultados apresentados na figura 22 podem ser explicados em
termos da melhor energia de bandgap (Eg) do SnO,. A £g para 0 Sn0; = 3,8 eV
enquanto o £g para o TiO;z = 3,2 eV (Vinodgopal e Kamat, 1885). Como ©
processo € combinado provaveimente os fendmenos eletroguimico e fotocatalitico
estejam acontecendo simultaneamente.

5.3.8 — O efeito da interacio fotoeletroquimica

Os resultados apresentados neste trabalho indicam um grande efeito de
interacdo entre os processos eletroquimico e fotocatalitico, ndo apresentando
portanto, uma mera soma das atividades fotocatalitica e eletroquimica. Tal efeito
de interagéo poderia ser explicado pela manutengéo das lacuna no semicondutor
por meio da aplicagdo de um potencial externo. O processo fotocatalitico s6 se
torna possivel por meio da excitagdo das particulas semicondutoras, formando os
pares elétrons lacunas [1]. Um dos mais importantes fatores limitantes da
fotocatalise esta representado pela reagdo de recombinagdo com a eliminag¢éo da
"band gap" [2]. Esta reagdo compete, com muita vantagem, com a oxidagdo dos
substratos, tornando inativa a fotocatalise.
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[1] SC + hv - ey + h'sy

[2} egv + h'sv — Egermica)

SC: semicondutor

A aplicagdo de um potencial externc no anodo retira os elétrons fotogerados
(Figura 21) deixando a lacuna mais disponivel, evitando a recombinac3o,
podendo melhorar consideraveimente a eficiéncia do processo de oxidacdo
(Vinodgopal ef a/., 1996; Vinodgopal e Kamat, 1996; Vinodgopal e Kamat, 1995;
Hidaka et a/., 1996).

Figura 21 - Representagdo esquematica do processo de separagdo de cargas
fotoinduzido e da gerag&o do radical hidroxila num filme particulado
de semicondutor.

Enfim, pode-se resumir que o processo fotocatalitico eletroquimicamente
assistido é mais eficiente devido ac impedimento da recombinagéo do par elétron
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lacuna, fazendo com que o processo da fotocatalise seja muito mais pronunciado.
Certamente os efeitos de interagdo entre os processos eletroquimico e
fotocatalitico, podem justificar o significativo, o efeito sinergético que aparece
quando os dois processos s&o aplicados simultaneamente. Tal efeito € um fator de
relevante consideraciio para aplicagdo do processo fotoeletroquimico na
degradacéo de compostos organicos.
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6 - CONCLUSOES FINAIS

Os rejeitos industriais apresentam um problema latente da sociedade
contemporénea apresentando muitos riscos ao meio ambiente. O tratamento de
tais rejeitos demanda o emprego de tecnologias avangadas e muitas delas ainda
encontram-se em estagic de desenvolvimento. Os métodos quimicos,
principalmente os processos oxidativos avancados, apresentam-se como uma das
tecnologias mais promissoras. Mas, desenvolver e ofimizar reatores em escala
industrial constitui um grande problema para a implementagéo destes processos.

O emprego do processo fotocatalitico, apesar dos 6timos resultados
alcangados, apresenta alguns inconvenientes, pois © semicondutor é geralmente
usado em suspensao provocando importantes perdas de penetracéo de luz, além
de exigir um processc a mais de separacdo apos o tratamento. A imobilizago do
semicondutor sem perdas na atividade fotocatalitica ainda demandaréa muito
estudo. Construir estagdes de tratamento que utilizem luz solar continua sendo um
desafio (Nogueira e Jardim, 1998; Prevot € Pramauro, 1999), assim como, a busca
de novos catalisadores que absorvam maior porcentagem de juz solar.

Pesquisas mais recentes tém apontado para o emprego de processos
combinados, fazendo uso das vantagens de diferentes metodologias. O ideal seria
combinar os processos de tratamento de maneira gue possibilitassem o estado de
descarga zero de material organico. Contudo, isto ainda é uma meta que
demandara muita investigagdo. Existem propostas gque, se devidamente
combinadas, poderiam atingir um estado satisfatorio.

No estudo desenvolvido nesta tese foram empregados processos
fotocataliticc e eletroquimico simultaneamente (método fotocatalitico
eletroquimicamente assistido) o que apresentou um significativo efeito sinérgice de
interagdo entre as duas metodologias no tratamento das substancias modelo
Lignina Sulfonato e corante Reativo 19. O estudo comprovou um altissimo
rendimento quando comparado com a soma dos resultados alcangados pelos
métodos separadamente, apresentando, por exemplo, um aumento na eficiéncia
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da degradagdo da lignina na ordem de 5 vezes mais para reducdo da matéria
organica, 4 vezes mais para redugéo de fendis totais e 6 vezes para redugéo da
cor.

Outros resultados também de grande interesse ambiental foram observados
com o emprego do processo fotoeiefroquimico. Os mais significativos foram uma
reducdo da toxicidade na ordem de 50% e uma importante degradacéo da
molécula de lignina em toda sua extenséo, o que atesta uma grande melhora na
degradabilidade do composto depois de passar pelo processo de tratamento.

A metodologia também foi empregada no tratamento do corante Azul
Reativo 19, e apresentou uma rapida reducdo da cor (quase 100%) em poucos
minutos e uma redugdo significativa do teor de matéria orgénica (na ordem de
50%).

Um fator determinante que possibilitou o emprego dos processos
fotocatalitico e eletroquimico simultaneamente foi o uso de eletrodos modificados
com 6xidos semicondutores. O fato do catalisador encontrar-se imobilizado em um
suporte metdlico favoreceu a utitizago deste material em processos fotocataliticos
através da exposi¢do em radiagdo ultra violeta. A produgdo e a avaliagao de
eletrodos modificados foram objetos de estudo e de grande interesse durante o
desenvolvimento desta tese.

Uma reducio da atividade fotocatalitica foi observada em razéo da
imobilizagdo do semicondutor. Observou-se também uma compensacédo deste
efeito indesejavel através da aplicagédo de uma diferenca de potencial sobre o
material. Assim, o processo eletroquimico foi empregado comeo retirador de
elétrons do semicondutor excitado. Em todos os resultados alcangados, os mais
significativos foram aqueles que exploraram o efeito de interacio entre os dois
processos.

Pode-se verificar que o usc combinado dos processos eletroquimico e
fotocatalitico melhora significativamente a eficiéncia da degradagéo de compostos
recalcitrantes, além de ser duas tecnologias muito versateis podendo ser
facilmente adaptadas para tratamento de qualquer tipo de poluentes.
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O processo fotocatalitico eletroquimicamente assistido indica ainda grandes
perspectivas de desenvolvimento. O emprego de eletrodos de 6éxidos mais
apropriado para uso em sistemas ambientais € uma linha de pesquisa que vale a
pena investir. Uma investigacdo que poderia ser implementada é a combinagéo da
producio das espécies H;0O,, favorecida por catodos de carbono, e Qs favorecido
com a utilizagéo do anodo modificado com PbO2. O aumento das concentragdes
de tais substancias pode melhorar a producdo de radicais hidroxilas oriundos da
interagdo fotoquimica com as espécies oiidantes, 0 gue certamente contribuiria
muito com o processo de despoluicio.

Este estudo também sugere a aplicagdo da metodologia fotocatalitica
eletroquimicamente assistida para tratamento de efluentes derivados das
industrias téxti e de papel e celulose. Estes efluentes apresentam,
respectivamente, elevadas concentragfes de corantes reativos e derivados de
lignina.
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