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RESUMO

GRIEP, Viviane Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2007.
Degradacdo de alisarina em solugdo aquosa, sob plasma obtido por
eletrdlise de alta tens@o e baixa corrente. Orientador: Efraim Lazaro Reis.
Co-orientadores: César Reis, Benjamin Gongalves Milagres e Gulab
Newandram Jham.

Neste trabalho, é proposta a construgdo de um sistema para degradagéao de
matéria organica, por eletrolise de alta tensao e baixa corrente, utilizando a
alisarina como composto modelo. Esta técnica faz parte de Processos Oxidativos
Avancgados (POA) que se baseiam na geracédo de espécies altamente oxidantes,
principalmente o radical hidroxil (OH"). Devido a preocupagdo com o impacto
ambiental e a necessidade da utilizacdo dos corantes pelas industrias téxteis,
durante os ultimos anos, varios estudos tém surgido para desenvolver novas
tecnologias de tratamentos energéticos que permitam degradar compostos
presentes em rejeitos industriais. O sistema utilizado é constituido de uma fonte de
alimentacao de alta tensdo de corrente continua, uma cela termostatizada e dois
eletrodos onde se estabelece o plasma. O catodo é formado por um eletrodo de
grafite espectroscopico e o dnodo formado por um eletrodo de platina selado em
um tubo de vidro, com a ponta exposta formando um microeletrodo para contato
com a solugdo. Em todas as amostras foi aplicado uma diferenga de potencial de
600 volts para um tempo total de 60 minutos de reagao da degradacao da alisarina
a uma concentragédo de 1,05 x 10™ mol L™. O acompanhamento da degradacéo da
alisarina foi realizado através de varreduras espectrais na regido de 300 a 600 nm,
em aliquotas retiradas a cada cinco minutos da amostra. Foram realizados
estudos de variagdo da concentragado do ion ferro(ll) e do pH nas solugdes de
alisarina, para avaliar a interferéncia destes na taxa de degradacao da alisarina.
Foi realizado também um estudo sobre as caracteristicas da voltagem e corrente
na solugao de sulfato de sédio. O sistema proposto para a degradacéo da alisarina
sob plasma obtido por eletrélise de alta tensdo causou 70% da degradacao do

composto. Pode-se observar uma interferéncia do pH na taxa de degradacao
X



deste composto, ajustando o pH da amostra para 8 obteve-se um resultado melhor
de 78% de degradacdo do composto. De acordo com este estudo, a adicéo ion
ferro(ll) tem um grande efeito como catalisador da reagao, podendo ser observado
uma taxa de degradacgéo de 90%, numa concentragdo determinada do ion Fe?*. A
eletrélise por descarga elétrica € uma técnica com grande potencial para a
degradacao de compostos organicos e a reagao pode ser catalisada com a adi¢ao

do ion ferro(ll).
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ABSTRACT

GRIEP, Viviane Nunes, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February of 2007.
Degradation of alizarin in watery solution, under plasma obtained by high
voltage electrolysis and low current. Adviser: Efraim Lazaro Reis.
Co- Advisers: Cesar Reis, Benjamin Goncalves Milagres and Gulab
Newandram Jham.

In this present work, the construction of a system for degradation of organic
substance by high voltage and low current is proposal, using alizarin as model
compound. This technique is part of an Advanced Oxidation Process (AOP) that is
based on the generation of highly oxidative species, mainly the hydroxyl radical
(OH’). Due to the concern with environmental impact ant the need for the use of
dyes for the textile industries, during the last years several studies has been
undertaken to develop new technologies for energetic treatments that allows for
the degradation of compounds present in industrial waste. The used system is
constituted of a continuous current high voltage source, a thermostatic cell and two
electrodes where the plasma is established. The cathode is formed by a
spectroscopic graphite electrode and the anode is formed by a platinum electrode
sealed in a glass tube, with a microelectrode in contact to the solution. In all
samples, a potential difference of 600 volts was applied for a total reaction time of
60 minutes for the degradation of the alizarin at a concentration of 1,05 x 10 mol
L™. The monitoring of the degradation of the alizarin was done by spectroscopic
scanning in the region of 300 to 600 nm, in aliquots removed from the reaction
solution each five minutes. The concentration of iron(ll) and the pH variation of the
alizarin solutions were investigated to evaluate their interference on the rate of the
alizarin degradation. Also, the characteristics of the voltage and current in the
sodium sulphate solution were investigated. The proposed degradation system for
the Alizarin under plasma obtained by high voltage electrolysis caused the
degradation of 70% of the compound. A pH interference in the rate of degradation
of the compound was observed, and adjusting the sample pH to 8, a result of 78%
of degradation of the compound was obtained. In accordance with this present

Xii



work, the addition of iron(ll) has a great effect as reaction catalyser, being able to
observe a rate of degradation of 90%, in a Fe?* defined concentration. The
electrolysis by electric discharge is a technique with great potential for the
degradation of organic compounds and the reaction can be catalyzed by the
addition of iron(ll).
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais cresceram muito nos ultimos anos e trouxeram
consigo novos problemas devido a geragdo de rejeitos toxicos, provenientes de
subprodutos gerados pela industria. A eliminagdo adequada desses produtos
toxicos € atualmente um dos mais importantes assuntos em controle de poluigao,
o que tem levado os pesquisadores a buscar novas técnicas e ferramentas mais
poderosas para diminuir ou eliminar a toxicidade dos efluentes gasosos e liquidos
formados em seus diferentes processos, sempre levando em conta as
regulamentacdes e legislagbes voltadas a protecao ambiental.

Poluentes coloridos da industria téxti € uma importante fonte de
contaminacdo ambiental. E estimado que de 1% a 15% dos corantes utilizados
pelas industrias téxteis s&o perdidos durante o processo de tingimento e liberado
como efluente [1]. A liberagcao desses poluentes coloridos no ecossistema € uma
fonte dramatica de poluicao estética e interferéncia na vida aquatica [2].

Entre as técnicas aplicaveis ao tratamento de efluentes téxteis, uma
variedade de métodos fisicos, quimicos e biolégicos, com o intuito da degradagao
da matéria organica, podem ser utilizados. O tratamento biolégico é, sem duvida, o
mais utilizado e comprovado ser economicamente viavel. Entretanto muitos
corantes sdo apenas adsorvidos no lodo e ndo sado degradados. Métodos fisicos
tais como troca ibnica, adsorcao, etc, ndo sao eficientes em poluentes que nao
sao totalmente adsorvidos ou que volatilizam, e tem uma desvantagem de apenas
transferirem os poluentes para outra fase tendo que ser tratado posteriormente [3].

Devido a essa preocupacdo com o impacto ambiental e a necessidade da
utilizacdo dos corantes. Durante os ultimos anos tem surgido o desenvolvimento
de novas tecnologias de tratamentos energéticos que permitem degradar

compostos presentes em rejeitos industriais.




Introducdo

Entre os tratamentos estdo os Processos Oxidativos Avangados (POA) que
se baseiam na geracdo de espécies altamente oxidantes que permitem destruir
e/ou degradar compostos que resistem aos tratamentos convencionais [2].

Varios métodos sdo propostos para a geragcao de espécies oxidantes,
principalmente o radical hidroxil (OH") pelo seu alto poder de oxidagao. Portanto a
necessidade de um método eficiente para a producdo de espécies oxidantes
motiva a pesquisa sobre a aplicagdo de descarga elétrica de alta tensao para
tratamento de efluentes.

No geral, campos elétricos fortes aplicados a solugdes aquosas iniciam
processos quimicos e fisicos como a radiagao ultravioleta, as ondas de choque e
sobre pressao e especialmente a formagao de varias espécies quimicas reativas
(OH, H*, O°, HO") e espécies moleculares (H202, Hz, O>) [3, 4].

Recentemente, o tratamento da agua por plasma atraiu muita atengcéo dos
quimicos ambientalistas devido a sua facil automatizacdo, de sua eficiéncia
elevada e da compatibilidade ambiental. A eletrdlise anddica da descarga elétrica
foi considerada uma tecnologia promissora por ndo necessitar de uma fonte de
alimentacao especial [4]. Varios estudos mostraram que contaminantes tais como
o fenol [5], os clorofendis [6], o a-naftol [7], as cloroanilinas [8], e alaranjado de
metila [9] podem ser degradados por descarga elétrica.

Para aplicar descargas elétricas de alta tensdo para minimizar problemas
ambientais € necessario considerar os tipos de reacdes quimicas iniciadas pela
descarga e pelos efeitos dos processos fisicos nas reag¢des desejadas.

Desta forma, a montagem de um sistema para degradacdo de matéria
organica, por eletrélise de alta tenséo e baixa corrente, utilizando a alisarina como

composto modelo, constitui a proposta desse trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corantes

Corantes sao materiais normalmente aplicados puros, em solugdo ou
suspensao e se fixam a um substrato, que pode ser um tecido, papel, cabelo,
couro ou outros materiais. Preferencialmente, os corantes devem ser estaveis a
luz e aos processos de lavagem. Também devem apresentar fixagdo uniforme
com as fibras em todo o substrato [10].

Desde o descobrimento do Brasil, ocorre a produgao de corantes, devido
principalmente ao Pau Brasil, madeira vermelha, muito procurada por seu poder
de tingimento. No periodo anterior a metade do século XIX, os corantes eram
extraidos de fontes naturais, de origem principalmente animal ou vegetal.
Naturalmente, as propriedades de muitas destas substancias estavam longe do
ideal de tingimento e este fato, juntamente com a indisponibilidade comercial das
fontes de suprimento, forcaram a busca por corantes sintéticos com propriedades
superiores [10].

Descobertas viaveis surgiram rapidamente, e os corantes naturais foram
quase que completamente trocados pelos corantes sintéticos no inicio do século
XX. Hoje, praticamente todos os corantes e pigmentos comerciais disponiveis sdo
substancias sintéticas. Todos os anos centenas de novos compostos coloridos sao
descritos na literatura, para uma multiplicidade de aplicagdes. Existem numerosas
estruturas quimicas de corantes. A classificacao detalhada é feita no Color Index
(C.1.), publicagéo que divide os corantes em 25 classes estruturais, entre as quais
se destacam as classes de corantes azo [11].

Indubitavelmente os corantes com grupamento azo constituem a classe

mais importante de substancias que promovem cor.
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A versatilidade desta classe deve-se grandemente a facilidade com que os
compostos azo podem ser sintetizados e ao fato de apresentarem boas
caracteristicas de fixagao e custo acessivel [9].

Diferentes tipos de corantes, hoje, sdo usados em muitas industrias, tais
como, téxteis, de tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, etc. Certa
quantidade de corante é perdida durante o processo de fabricagdo e com
freqUiéncia causam problemas ambientais [7, 9].

A presenca de corantes no efluente, mesmo em concentragdes muito
baixas, é visivel e indesejavel [12]. A maioria dos corantes de origem sintética séo
resistentes a descoloracédo, exposi¢cao a luz, agua e muitos produtos quimicos
devido a estes possuirem estrutura complexa [13].

Corantes compreendem dois componentes principais: o grupo cromaforo,
responsavel pela cor que absorve luz solar, e o grupo funcional que permite a
fixagao nas fibras do tecido [1].

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes que
segundo Kimura (1998) [14] sao classificados nas seguintes categorias:

a) Corantes basicos: Também conhecidos como corantes catidnicos, sao
soluveis em agua. Os corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas:
azo, antraquinona, triariimetano, triazina, oxima, acridina e quinolina.

b) Corantes &cidos: Sao também chamados de corantes anidnicos. Muitos
dos corantes 4cidos sao sais de acido sulfénico.

c) Corantes diretos: Também chamados de corantes substantivos. Sao
corantes anidnicos soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por
apresentarem alta afinidade por fibras celulésicas.

d) Mordentes: No grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O
corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de uma substancia organica ou

inorganica.
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e) Corantes ao enxofre: Uma caracteristica principal desta classe é
presenca de enxofre na molécula. Sdo insolluveis em agua, mas dissolve em
solucao de sulfito de sddio ou hidrossulfito de sddio que atua como agente redutor.

f) Corantes dispersos: Sao denominados corantes n&o-iGnicos. Sao
suspensdes de compostos organicos finamente divididos insoluveis em agua.

g) Corantes reativos: Sado os corantes que contém um ou mais grupos
capazes de formarem ligagdes covalentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio
ou enxofre, de substratos como fibras celuldsicas, fibras protéicas e poliamidas.

Noventa e cinco por cento dos corantes reativos sdo corantes azo. Estes
corantes reagem com o substrato, formando uma ligagao covalente [11].

Os corantes azo sao caracterizados pela dupla ligagao entre os atomos de
nitrogénio (-N=N-) presente na estrutura molecular do corante. A cor do corante
azo é determinada pelas ligagdes azo e estdo associados aos grupos croméforos
[15].

Existem varios grupos cromoforos utilizados atualmente na sintese de
corantes. No entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado
pertence a familia dos azocorantes, representam cerca de 60 % dos corantes
atualmente utilizados no mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de

fibras téxteis [16].

2.1.1. Alisarina

Uma das fontes mais utilizadas na antiguidade para obteng¢ao de pigmentos
de cor vermelha foi a alisarina. Esta foi obtida, durante séculos, por extracdo das
raizes de plantas, como por exemplo, a Rubia Tinctoria, vulgo garanga [17].

A sua obtencdo, a partir de derivados do petroleo, cujos residuos néao
tinham qualquer aproveitamento, chega em 1868, através de Graebe e
Liebermann, que anteriormente a tinham isolado e caracterizado quimicamente
[17].
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A sintese da alisarina constitui um duplo marco histérico: provou-se que se
podia sintetizar um corante — uma molécula de grande valor comercial — antes sé
encontrada na natureza e através do conhecimento prévio da sua estrutura
molecular; ou seja, a sua obtengdo ndo foi fruto de um acaso, mas sim do
conhecimento da sua estrutura quimica [18].

Classificado como corante basico a alisarina possui dois grupos OH e um
nucleo de antraquinona na sua estrutura quimica como podemos observar na

figura 1.

OH
| OH

H SOsNa
0

Figura 1. Estrutura da alisarina.

Os dois grupos OH presente na estrutura da alisarina, causa uma
dependéncia da cor em relagdo ao pH, sendo amarela em pH < 5,0 , alaranjada
em 5,0 < pH < 6,8 e mudando para vermelha a um pH acima de 6,8. Ocasionando
assim trés diferentes bandas de absorgao que dependem do pH [18].

Estudos tém mostrado que algumas classes de corantes, principalmente
antraquinonas e azocorantes, e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos. Devido a estas implicagbes ambientais, novas tecnologias tém sido
buscadas para a sua degradacéao [19].

A base dos estudos de novas tecnologias para a degradacédo tem sido
buscada na formagao de radicais oxidantes, pelo seu alto poder de oxidagao, Gao
et al (2006) propuseram o mecanismo (figura 2) da degradagdo da alisarina
através do radical OH' que foi gerado através de uma eletrolise por descarga

luminosa [4].
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Figura 2. Mecanismo da degradacgao da alisarina [4].

Ve

A degradacdo de compostos com macrociclos, como a alisarina, se
submete as seguintes etapas: hidroxilagdo, ocasionando a abertura do anel,
dando forma a moléculas menores de acido organico, que no final ocorre uma

mineralizagao para dar forma ao didxido de carbono e agua [4].

2.1.2. A problematica da cor

A cor pode ser resultado da presenca de substancias naturais ou de
langamento de efluentes industriais ou domésticos. Em geral, a cor das aguas é
classificada em cor verdadeira ou cor aparente. A cor aparente é determinada na
amostra original, sem a remocédo de soélidos suspensos ou turbidez. Entretanto,
para a medida de cor verdadeira, € necessario realizar a remog¢ado do material

suspenso [20].
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As caracteristicas dos efluentes industriais sdo bastante variaveis quanto
aos tons e intensidade de cor, o que torna mais dificil quantificar a cor de um
efluente industrial. Os efluentes téxteis, em particular, apresentam problemas
estéticos e ambientais ao absorver luz e interferir nos processos bioldgicos
proprios do corpo hidrico. Poluentes coloridos tém sido apontados como
substancias potencialmente téxicas [20].

A maior preocupacdo com relagdo aos efluentes téxteis esta associada a
ampla utilizagdo de corantes sintéticos da familia dos azocorantes, os quais
possuem carater carcinogénico e mutagénico, além de elevada resisténcia a
degradagéao natural [21]. Porém, mesmo corantes menos toxicos, se ndo tratados,
causam impacto evidente ao corpo hidrico. Além da interferéncia estética e do fato
de dificultar ou encarecer o processo de tratamento de agua para abastecimento
publico, os corantes podem causar modificacdes nas atividades fotossintetizantes
da biota aquatica [20, 21].

2.2. Tratamento de efluentes téxteis

O tratamento de efluentes téxtil tem sido considerado uma das importantes
categorias de controle da poluicdo das aguas. S&o caracterizados pelo grande
volume e extrema variagdo na composi¢dao, o0 qual pode incluir corantes nao
biodegradaveis e substancias téxicas. A variabilidade surge devido a diversidade
no tipo de tratamento [16].

Muitos sdo os métodos utilizados no tratamento de efluentes téxteis e estes
podem ser divididos em trés categorias: quimicos, fisicos e biolégicos. Os
quimicos s&o baseados na reacdo do corante com alguma substancia que o
converta em outra menos prejudicial ambientalmente. Os fisicos procuram a
remoc¢ao do corante por retengdo deste em algum meio adsorvente ou filtrante.
Por ultimo, os biologicos utilizam oxidagdo através de bactérias em condigdes

aerobias ou anaerdbias [13].
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Todos os processos citados acima guardam uma similaridade no que se
refere ao destino do corante ou pigmento contido no efluente: essas substancias
sdo apenas separadas da fase liquida e permanecem no lodo fisico-quimico ou no
lodo bioldgico, ou adsorvido no carvdo. Este fato exige um cuidado na disposi¢céo
ou tratamento posterior desses residuos [13].

Adotando-se uma visao prevencionista, o tratamento efetivo do residuo
contendo corantes ou pigmentos so se faz quando houver a destruicido da espécie
colorida, e este objetivo € alcangado através dos processos de oxidagdo avangada
[13].

A Tabela 1 apresenta alguns dos métodos de remocédo de corantes
utilizados na industria téxtil, descrevendo as vantagens e desvantagens de cada

metodologia [13].

Tabela 1. Vantagens e desvantagens dos métodos atuais para a remogao de corantes de
efluentes da industria téxtil [13].

Método

Vantagens

Desvantagens

Reagente Fénton

Efetiva
corante.

descoloracdo do

Geracgao de lodo.

Ozonizagao

Aplicado no estado gasoso;
nao ha alteracéo do volume.

Tempo de meia vida da
ordem de 20 minutos.

Fotoquimico

Nao ha producao de lodo.

Formacgao de produtos.

Destruicao eletroquimica

Destruicao de compostos.

Alto custo de eletricidade.

Carvao Ativado

Boa remocgao de uma ampla
variedade de corantes.

Bem expansivo.

Turfa

Bom adsorvente devido a
estrutura molecular.

Baixas areas de superficie
de adsorgéo.

Lasca de madeira

Boa capacidade de
adsorcido de corantes
acidos.

Requerem
de retencao.

longos tempos

Filtragcado/ membrana

Remove todos os tipos de
corantes.

Produgao de lodo

concentrado.

Troca de ions

Regeneragdo; nao perde

adsorvente.

Nao é efetivo para todos os
corantes.

Irradiacéo

Oxidacgao efetiva em escala
laboratorial.

Requer muito ozbnio

dissolvido.

11
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Durante as ultimas décadas, os custos para o tratamento de aguas
residuarias tem tido um aumento constante devido as regulamentagdes ambientais
mais rigorosas e as vantagens econdmicas. As industrias tendem a investir cada
vez mais tempo e dinheiro no reuso, recuperacgao e reciclagem de efluentes téxteis
aquosos. Estes fatos desencadearam o desenvolvimento de processos integrados
que ajudam a minimizar sistematicamente, sobretudo, a taxa de fluxo de aguas
residuarias de varias plantas industriais que usam agua em suas atividades [13].

O maior problema, como os citados na tabela 1, entre os métodos
existentes € a geracgao de residuos, alto custo, ndo elimina os produtos quimicos
gerados e nao ha remogao de cor.

A técnica mais utilizada apesar do seu alto custo e a ozonizagao, porém ha
o inconveniente, de muitas vezes ocorrer a formagao de subprodutos na reacao
com alto grau de toxicidade tornando-se necessario o acompanhamento do
processo por testes de toxicidade [22].

Os processos oxidativos sdo os mais usados métodos de tratamento
quimico para a descoloracdo por via quimica, principalmente devido a sua
simplicidade de aplicagéo. O principal agente oxidante é o peréxido de hidrogénio
(H202). A oxidagao quimica remove o corante do efluente através da oxidagao

resultando na quebra dos anéis aromaticos das moléculas do corante [5].

2.2.1. Processos oxidativos avancados (POA)

Varios métodos s&o propostos para a geracdo de espécies oxidantes,

principalmente o radical hidroxil (OH") pelo seu alto poder de oxidagdo como

podemos verificar na tabela 2 [23].

12
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Tabela 2. Potencial de oxidacdo de algumas espécies quimicas.

Oxidante E°/V
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato 1,67
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,50

Os processos de oxidacdo avancada sao caracterizados pela producéo de
radicais hidroxila (OH"). Estes radicais sdo extremamente reativos (E° = 2,8 V), de
vida curta e nao seletivos. O tempo de vida médio de um radical hidroxila depende
do meio reacional, sendo estimado da ordem dos 10 us na presenga de material
organico dissolvido, bicarbonato e carbonato [24].

Os processos oxidativos avangados podem ser empregados isoladamente
ou em combinagdao com tratamentos fisico-quimicos ou bioldgicos, podendo ser
realizado como pré ou pos-tratamento, conforme o objetivo a ser alcangado.

Caso sejam empregados de forma isolada, € necessario realizar uma
oxidagdo completa das substancias, de forma a torna-las inofensivas do ponto de
vista ambiental [10].

Combinando-se os processos avangados com um tratamento prévio ou
posterior, pretende-se, em geral, apenas a transformagdo dos compostos toxicos
e/ou recalcitrantes em substancias biodegradaveis ou em substancias facilmente

eliminaveis por processos fisico-quimicos [3, 10].

13
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2.2.1.1. Processo eletroquimico

A eletroquimica € uma técnica que oferece opcgbes viaveis para eliminar
compostos téxicos contidos em efluentes aquosos. E utilizada, mostrando-se
bastante eficiente, na recuperacdo de metais pesados por meio de reacdes de
redugdo catodica, além da oxidagédo de diversos compostos organicos presentes
em efluentes industriais [25].

Esta técnica apresenta-se como um “processo limpo”, ou seja, sem geragao
de lodos, onde o principal reagente é o elétron. E um método aplicado para o
tratamento de efluentes por ser versatil, seguro e ter um custo efetivo, facilidade
de automacéao, compatibilidade ambiental [26].

A oxidagao eletroquimica consiste na eletrdlise do efluente, onde ocorre a
transferéncia de elétrons entre o composto poluente e o eletrodo, e através desta
transferéncia ocorrem reagdes do tipo redox que transformam o poluente em
produtos prejudiciais a saude e pouco agressivos ao meio ambiente. A oxidacao
pode ocorrer através da eletro-geracdo de um agente oxidante como o peroéxido
de hidrogénio, 0z6nio, oxigénio; ou através da oxidagdo sobre uma superficie
catalitica [27].

Nos ultimos 30 anos, o processo eletroquimico tem sofrido um grande
avango e tem mostrado uma boa alternativa para a eliminacdo de compostos
organicos téxicos contidos em varios tipos de efluentes aquosos [28].

Poluentes organicos recalcitrantes, como EDTA e lignina, presentes em
efluentes industriais, foram tratados por oxidacao eletroquimica, mostrando-se
eficiente na remocéo da cor e da demanda quimica de oxigénio [28].

Varios outros estudos foram desenvolvidos na oxidagdo de compostos

organicos como o formaldeido, nitrobenzeno, ciclohexanol, entre outros.

14
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Estudos da degradacgao de fenol também se destacam por esse composto
ser bastante téxico e estar presente em uma variedade de efluentes industriais,
além de servir como modelo para estudos na degradacdo de compostos afins,
pois apresenta uma estrutura semelhante a uma série de outros compostos
organicos [5, 6].

Muitos pesquisadores realizaram estudos com a aplicagdo do processo
eletroquimico para a degradacao de fenol, com a utilizagao de diferentes tipos de
materiais de eletrodo, como a platina, grafite, dioxido de chumbo. Em alguns
destes estudos, foram apresentados mecanismos de oxidagao eletroquimica deste
composto organico, que se transforma em benzoquinona e hidroquinona, os quais
sdo os principais intermediarios aromaticos e podem oxidar-se a acidos alifaticos,
como o acido oxalico, maléico, entre outros, e possivelmente até sua completa
mineralizagao [26].

Savall, (1995) [25], Comninellis e De Batisti (1996) [29], Fdéti et al. (1997)
[30], Simond et al. (1997) [31], apresentaram uma proposta de mecanismo de
oxidagdo de compostos organicos sobre o anodo de 6xido metalico com evolugéo
simultdnea de oxigénio. Durante a descarga da agua ocorre a formacao de
radicais hidroxilas que ficam adsorvidos na superficie do anodo (representado por

MOy), tanto em meio acido (equagao 1) como em meio alcalino (equagao 2).

Meio acido MOy + HoO — MOy(OH)ags + H* + € (equacao 1)

Meio alcalino MOy + (OH) 5q — MOx(OH")ags + € (equacgao 2)

Porém, na presenca do composto organico, o radical hidroxila adsorvido
fisicamente pode promover a mineralizagdo do composto organico (R), conforme a

equagao 3, onde m e n dependem da composigao do organico a ser oxidado.

MO,(OH")a¢s + R = MO, + m CO, + n H,0 + H" + e (equagéo 3)
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Ou entdo, o radical hidroxila da origem ao chamado superdxido ou 6xido

superior, representado por MOy.1, cOmo mostra a equacgéo 4.
MO,(OH")ags — MOy+1+ H  + & (equagéo 4)
Na auséncia do composto organico, este superéxido também se decompde
liberando oxigénio, conforme a equagao 5.
MOy+1 — MOy + V2 O3 (equagao 5)

Mas, na presenga do composto organico R, o MOy.1 promove a reagao de

oxidacao deste composto, conforme a equacéo 6.
MO+ + R — MOy + RO (equagéo 6)

Existe uma competi¢cdo entre a reacdo de oxidagao de orgéanicos (equagao
6) e a de evolugao de oxigénio (equagao 5) [31].

Outros materiais de eletrodos foram estudados por pesquisadores para a
degradacgao eletroquimica de compostos organicos, principalmente tendo como
base o titanio revestido com misturas de 6xidos metalicos, como os diéxidos de
ruténio, estanho, chumbo [26, 32].

Portanto, o material do eletrodo € de fundamental importancia no
desenvolvimento e na aplicacdo dos processos eletroquimicos para o tratamento

dos poluentes presentes em meios aquosos [31].

2.2.1.2. Processos fotoquimicos

Este método degrada moléculas de corantes a CO, e H,O, pelo uso de
radiacao UV na presencga de H,O,. A degradagao € causada pela produgao de alta

concentracéo de radicais hidroxil.
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A radiagado UV e usada para ativar o H,0O,, e a taxa de remogéo do corante

€ influenciada pela intensidade da radiacdo UV, pH, estrutura do corante e a
composi¢cdo do banho do corante. Dependendo dos materiais presentes na
solugdo no inicio da reagao e do alcance do tratamento da descoloragao, alguns
subprodutos podem ser formados, tais como, metais, acidos inorganicos, acidos
organicos e aldeidos organicos. A grande vantagem do tratamento fotoquimico do
efluente contendo corante é a ndo producao de residuo e o mau cheiro é reduzido
[1].

O principio por tras dos efeitos benéficos observados utilizando radiacao
ultravioleta em combinagdo com peroxido de hidrogénio, se comparados a
aplicacao isolada, esta no fato de que a taxa de geragédo de radicais livres é
significativamente aumentada no caso da técnica combinada. No processo
UV/H,0,, o efluente a ser tratado primeiramente é misturado com H0, e, em
seguida, submetido a radiagdo com radiacao ultravioleta [1, 2].

A radiacao ultravioleta promove a fissdo homolitica do perdxido de
hidrogénio em radicais hidroxila OH". As taxas de formacdo de radicais s&o
significativamente aumentadas sob o efeito de radiacado, de acordo com a equagao
7.

H,0, +hv—20H"* (equacéo 7)

Fotocatalise

E possivel definir fotocatalise como catalise de reacdes da fotoquimica,
fotoativacao de catalisadores, ativacao fotoquimica de processos cataliticos, etc
[1].

Nesse caso, o catalisador envolvido é definido como uma substancia que
pode produzir, por absor¢do de uma radiagdo luminosa, as transformagdes

quimicas dos participantes da reagao.
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Consequentemente, fotocatalise é “uma mudanca na taxa de reagdes
quimicas gerada sob agao da luz na presenga de substancias (fotocatalisadores)
que absorvem radiacdo e sdo envolvidos nas transformacbes quimicas dos
participantes da reacdo, entram repetidamente com eles em interagdes
intermediarias e regeneram sua composigao quimica depois de cada ciclo de tais
interagcdes” [33].

A fotocatalise tem sido aplicada com sucesso na destruicdo de varias

classes de compostos organicos e inorganicos.

2.2.1.3. Processos fotoeletroquimico

O processo fotoeletroquimico consiste na combinacdo dos processos
eletroquimico e fotocatalitico, ou seja, a aplicagdo de uma densidade de corrente
ou potencial juntamente com a iluminagao de uma superficie semicondutora.

Esta tecnologia tem sido estudada por alguns pesquisadores na
degradagado de poluentes organicos, utilizando-se os eletrodos do tipo anodos
dimensionalmente estaveis - ADE [34, 35, 36, 37]. Na fotoeletrdlise, os uUnicos
reagentes envolvidos sdo os fotons e os elétrons e tem-se revelado bastante
eficiente na geragdo de radicais hidroxilas (OH’), os quais oxidam compostos
organicos presentes nos efluentes aquosos [37]. Essa tecnologia apresenta
algumas vantagens em relagédo aos tratamentos convencionais, pois ndo requer a
adicao de produtos quimicos, ndo ha geragao de lodo e nem subprodutos toxicos,
além de promover a despoluicdo em curto espaco de tempo.

Estudos foram realizados com a utilizagdo do processo fotoeletroquimico.
Bertazzoli e Pelegrini (2002) [37] mostraram a eficiéncia desta tecnologia ao tratar
efluentes que apresentam coloracdes intensas, como a de uma industria papeleira

e téxtil, e a de chorume de lixo doméstico.
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Os efluentes foram tratados em um reator composto de dois
compartimentos, com capacidade total para 20 litros. Em um dos compartimentos
esta presente o conjunto anodo/catodo e dentro deste, foi colocado um tubo de
quartzo com a lampada de vapor de mercurio de 400 W. O material do catodo foi
uma tela de titdnio e do anodo foi o titanio revestido com éxidos de metais nobres,
na proporgdo 70TiO2/30RuO,, fornecido pela De Nora do Brasil. Todos
experimentos foram realizados aplicando-se uma corrente constante de
26,5 mA cm™.

Com os resultados obtidos nos experimentos acima mencionados, os
pesquisadores concluem que o processo fotoeletroquimico apresentou boa
eficiéncia para tratar solugbes com forte coloragdo e apresenta-se como uma
técnica com real possibilidade de aplicagdo em grande escala.

A combinagcdo dos processos eletroquimico e fotocatalitico possibilita a
geracdo de mais radicais hidroxilas (OH"), os quais ficam adsorvidos na superficie
do eletrodo. Essa combinagdo de processos tem mostrado um efeito sinergético,
onde as velocidades de degradacdo sdo até uma ordem de grandeza maior,
quando comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicagdo dos
processos individuais [35].

De acordo com Bertazzolli e Pelegrini (2002) [37] o emprego da
combinagao dos processos eletroquimico e fotocatalitico, conjugado ao biolégico,
pode contribuir de maneira acentuada para a biodegradabilidade dos compostos
recalcitrante presentes nos efluentes aquosos, além da remocdo da cor em
efluentes provenientes da industria téxtil.

Portanto, o processo fotoeletroquimico para o tratamento de poluentes
quimicos representa uma nova concepg¢ao em tratamento de rejeitos aquosos.

O monitoramento da eficiéncia de tratamentos, quando se trata de redugao
de cor, geralmente utiliza-se analise de espectro da absor¢ao de luz no visivel da

amostra pesquisada.
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Quando um material interage com a radiagéo eletromagnética, uma série de
processos pode ocorrer como dispersao, absorcgao, fluorescéncia, fosforescéncia e
reagdes fotoquimicas [34].

Geralmente, quando se utiliza radiagéo na faixa do UV-Visivel (190-750 nm)
monitora-se a absorcdo da radiacdo pelas moléculas do composto quimico. A
reducao da cor em efluentes apds processos de tratamento pode ser determinada
pela comparagao da absor¢do da amostra n&do tratada com a amostra tratada,
essa comparagao pode ser relacionada a area de absorgcio espectral ou absorg¢ao

em comprimentos de onda pré-estabelecidos [20].

2.3. Plasma

O termo "plasma" também referido como "descarga elétrica", ou "descarga
luminescente" se aplica a um meio contendo espécies neutras e eletricamente
carregadas como elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas. Na
meédia, um plasma é eletricamente neutro, sendo que qualquer desbalanceamento
de carga resultara em campos elétricos que tendem a mover as cargas de modo a
restabelecer o equilibrio [38].

Quando uma diferenca de potencial € aplicada entre dois eletrodos,
contidos num sistema fechado e a uma pressao suficientemente baixa, elétrons e
ions sado acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras particulas e
produzindo assim mais ions e elétrons [38].

Como resultado disso, a densidade de elétrons mais a densidade de ions
negativos deve ser igual a densidade de ions positivos. Um importante parametro
do plasma é o grau de ionizagado, que é a fragdo das espécies neutras originais
que foram ionizadas [23, 36, 39].

Em geral as caracteristicas do plasma diferem dependendo dos atomos e

moléculas constituintes, densidade, energia e grau de ionizagao.
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Existe, entretanto, uma caracteristica que independe destes parametros
chamada de quase-neutralidade. As cargas livres no plasma podem mover-se em
resposta a qualquer campo elétrico no sentido de neutraliza-lo. Se uma carga
qualquer é inserida num plasma ou um campo elétrico é imposto, produzindo um
potencial V, [38].

As cargas livres, compostas de elétrons na grande maioria, se moverao
formando uma blindagem elétrica, denominada blindagem de Debye, a qual
modificara o potencial original, atenuando-o exponencialmente com um
comprimento de decaimento caracteristico, AD, chamado de comprimento de
Debye [38].

Um outro conceito importante no estudo de plasma é o da oscilagdo do
plasma. Quando ha um desbalanceamento de carga num plasma, os elétrons
presentes movem-se no sentido de neutralizar os seus efeitos. Este movimento é
oscilatério em torno da carga, cuja freqiéncia de oscilagdo € denominada de

frequéncia do plasma [23].

2.3.1. Efeito da descarga elétrica em solucdes aquosas

Os estudos dos processos iniciados pela descarga na agua sao focalizados
na producéo de peroxido de hidrogénio e da radiagéo ultravioleta. Muitas variaveis
podem influenciar no rendimento desses produtos [23, 36].

No geral, as descargas de alta tens&o na agua geram o plasma que iniciam
a variedade de efeitos fisicos e quimicos como o campo elétrico elevado, a
radiacao ultravioleta intensa, as ondas de choque e, especialmente, a formacgao de
varias espécies quimicas reativas, como radicais (OH’, H’, O°, HO,") e espécies
moleculares (H202, Hz, O3), os radicais hidroxil e o peréxido de hidrogénio sao os

mais importantes para os processos da oxidagao.
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Estes efeitos tém varios papéis importantes e o valor de suas contribuicbes
depende fortemente da energia da descarga [36, 39, 40]. Nas descargas de alta
tensdo uma grande parte da energia € consumida na formacao de uma camada de
alta temperatura do plasma, que emite uma intensa radiagcdo, podendo causar o
efeito da fotodecomposicdo, conduzindo a dissociagdo de moléculas de agua e a
formagao de radicais hidroxil [23, 37].

As descargas geradas por uma diferenca de potencial formam um campo
elétrico elevado no anodo, onde se forma a descarga, e assim produzem elétrons
de energia elevada, que alcanga além da energia de dissociagcéo a da energia de
ionizagdo da agua [23]. Consequentemente, o efeito quimico preliminar da
descarga na agua € produzir radicais hidroxil e de hidrogénio a partir da
dissociagao ou ionizagdo de moléculas de agua pelos elétrons de energia elevada
[36, 41].

Desde que o processo envolve a excitagao, a dissociagcao e a ionizagao da
agua, o mecanismo da reacgao pode ser similar aqueles nos processos radioliticos
tais como aqueles provocados por radiagdo gama. Nestes sistemas 0 mecanismo
de formacgao dos radicais OH" e do H" é conforme o proposto nas equacgdes abaixo
[23]:

H,O0+e” —>OH'+H" +e Dissociacao (equacéo 8)
H,0+e" — H,0"+2e" lonizagdo (equagéo 9)
H,0+H,0">H,0+0H" dissociacao (equagao 10)

Estes radicais dependendo da distribuigdo da energia dos elétrons na
extremidade do anodo podem reagir entre si formando outras moléculas como Hy,
H,O, ou retornar a agua [37, 38]. O sistema é tratado conseqientemente como se
duas reagdes separadas estivessem ocorrendo ao mesmo tempo, como se pode

observar abaixo [38].

H*+H" > H, (equacéo 11)
OH™ +OH™ - H,0, (equagdo 12)
H +OH™ — H,0 (equagao 13)
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H,0" %2282 sOH* +H* K (on) (equagdo 14)
2H,0" —*=%2 ,4 0,+H, Kuo, (equagdo 15)

As equacgdes 14 e 15 representam as possiveis reagdes iniciadas pela

descarga na agua, onde o kg, e ky,, s@ as constantes da taxa

da reacao, respectivamente.

Radical OH

O radical OH® é o oxidante que controla a maioria de processos avancados
da oxidagao aplicado atualmente na tecnologia do tratamento de agua. Reage
com compostos organicos e muitos inorganicos.

As reagbes de radicais hidroxilas com os compostos inorganicos ou
organicos podem ser diferenciadas por seus mecanismos em trés classes
diferentes [23]:

OH*+RH - R* +H,0 Retirada do atomo

50 1
de hidrogénio (equag&o 16)

OH® +R,C=CR, - R,(OH)C -CR, Adicao eletrolitica

em ligacdes duplas. (equagdo 17)

OH™ +RX — XR""+OH~ Transferéncia de (equagéo 18)
elétron.

O radical hidroxil reagira primeiramente com o hidrogénio retirando da
molécula RH, podendo ser um hidrocarboneto alifatico saturado ou um alcool,
formando como produto agua e um radical organico (R*) (equacao 16) [23].

Por outro lado no caso de olefinas e hidrocarbonetos aromaticos o radical
hidroxila sera adicionado a dupla ligagdo do composto organico para obter como
produto um radical sec onde o grupo hidroxila se encontra no carbono alfa
(equagéao 17) [23].
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A reducdo de radicais hidroxila por um substrato organico € de interesse
quando a eliminagcdo do hidrogénio ou a reacado eletrofiica podem ser
desfavorecidas por multiplas substituicdo de halogénios ou bloqueio estérico [23,
42].

A reagédo entre o radical OH' e uma molécula M, independe do radical OH",

de acordo com o esquema abaixo [23]:

OH' + M — Moxid (equagao 19)
Todas as reacdes de radical OH® sdo de primeira ordem, dependendo da
concentracdo de OH" e do substrato da molécula. A taxa de reatividade do radical

varia de acordo com a equagao 20 [6, 23, 37, 38].

—dc <
dtM = Kow,m Con Cu (equacéao 20)

Assumindo-se que a concentragdo do substrato seja muito maior que a do

radical hidroxil (cm >> con ), ndo variando significativamente a taxa de velocidade,

tem-se que:
—dc B
dtM =koCy , onde Ky =Koy i Cop (equacgéo 21)
Integrando;

t _ dC t

I M= Ikodt (equacéo 22)

0 CM t
C

—In—= =kt (equagao 23)
CM,O

Cpt = Cy o EXP(=Kot) (equacdo 24)

Nas equagbes acima pode-se verificar que cy: € a concentragdo do
substrato num intervalo de tempo de 0 a t, k, € a constante da reacédo de primeira

ordem.
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Para confirmar se a equacédo é de primeira ordem, faz-se o grafico de

—|n(CM,t/CM,0) contra o tempo e interpola-se linearmente. Se uma reta € obtida,

pode-se afirmar que a reagao obedece a lei da velocidade de primeira ordem,
portanto a inclinagdo da reta é igual a constante da reagdo de primeira ordem (ko)

[39, 43].
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3. Parte Experimental
3.1. Montagem do Sistema

Foi montado um sistema com uma cela contendo dois eletrodos (figura 3) e
uma fonte de alimentagcdo de alta tensdo e baixa corrente (figura 6). Para a
construgao da cela, foram utilizados dois béqueres (500 mL e 1000 mL) acoplados
um ao outro através de uma borracha, formando assim um recipiente com parede
dupla, possibilitando a circulagdo de agua com temperatura controlada, para a
termostatizacao da solugdo. A parte interna, composta pelo béquer menor, forma a
cela de reacgao. Essa cela possui tampa de acrilico com cinco furos, sendo um
para cada eletrodo e trés furos menores, um para o termémetro, outro para tirar
amostra através de uma bomba peristaltica e o terceiro para adicédo de algum
reagente quando necessario (figura 4). Foram utilizados dois eletrodos para obter
o plasma, o catodo de grafite espectroscépico de 6,0 mm de didmetro e 2,8 cm de
comprimento e o anodo de platina de 0,5 mm de didmetro selado em um tudo de
vidro com a exposi¢ao de 2,0 mm da platina para contato com a solugao (figura 5).
Os eletrodos foram ligados a uma fonte de alimentacéo de alta tensao, de corrente
continua, que fornece uma diferenca de potencial de até 600 volts e corrente da
ordem de 500 miliampéres. Os detalhes da construcdo da tampa da cela
reacional, dos eletrodos e da fonte de alta tensdo, podem ser visualizados nas
figuras 4, 5 e 6. Detalhes da cela real podem ser visualizados na figura 7 e do
sistema completo na figura 8.

Um banho termostatizado marca Frigomix B foi utilizado para controle da
temperatura reacional. O transporte das amostras, que eram retirados e depois
devolvidos a cela, foi realizado por capilares de polietileno com o auxilio de uma
bomba peristaltica Minipuls 3, modelo trés MP com 8 canais e tubos de
bombeamento de tygon®. Um agitador magnético da marca Fanem, modelo 257

foi empregado para a homogeneizagao do meio reacional.
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\\ ——
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I e

e

Figura 3. Esquema da cela: EL4, eletrodo de platina; EL,, eletrodo de grafite; A, € um
orificio; TC, tubo capilar para retirar a aliquota; T, termdémetro; S; e S,
entrada e saida de agua, respectivamente; BG, barra magnética.

7.2cm

A
\4

8.5cm

Figura 4. Detalhes da constru¢ao da tampa da cela reacional.
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EL1 EI—Z
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) Grafite
Vidro €— 6 cm
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' 2cm

2,8cm

—
6 mm

Figura 5. Detalhes da construcao dos eletrodos, EL,, eletrodo de platina e
EL,, eletrodo de grafite espectroscopico.

D2
51 F1 i |
1
| PD
=l y (%)
¢ T 1
TV H 03

c2

+ | :

E1 E2

Figura 6. Esquema elétrico da fonte de alta tensdo. S1 — Chave liga/desliga; F1 — Fusivel;
TV — Transformador variavel (0 a 150 volts); T - Transformador duplicador de
tensdo; D1, D2 — Diodos retificadores para alta tensao; PD — Ponte retificadora;
C1, C2, C3 — Capacitor 5000 uF, 1000 volts; A — Amperimetro; V — Voltimetro;
E1, E2 — Conectores aos eletrodos.
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Figura 8. Sistema empregado para a degradagdo da alisarina. A, fonte de alta
tensdo; B, voltimetro (monitor da tenséo); C, voltimetro (monitor da
corrente); D, cela reacional; E, agitador magnético; F, bomba peristaltica;
G, pHmetro; H, banho termostatico.
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3.2. Medidas Espectrofotométricas

Foram feitas varreduras espectrais na faixa de comprimentos de ondas de
300 a 600 nm, para sete amostras com concentragdes conhecidas de alisarina e
de pH proximo a 4,0 para montar a curva analitica.

O acompanhamento da degradacdo da alisarina foi realizado através de
varredura espectral na faixa de 300 a 600 nm, em aliquotas retiradas de cada
amostra.

Utilizou-se um espectrofotdbmetro Hitachi, marca U-2000; para todas as

medidas utilizou-se cela de quartzo de 10,0 mm de trajeto 6tico.

3.3. Determinacao do pH

As medidas de pH foram realizadas no aparelho Sentix 41/WTW. Foi
utilizado um eletrodo combinado de pH.

Foram feitas medidas de pH, no intervalo de uma hora, de cinco em cinco

minutos, durante o processo de eletrolise sob plasma, para cada solugéo.

3.4. Medidas de Voltagem e Corrente

As medidas de voltagem e corrente foram monitoradas, pelos aparelhos
portateis digitais multimeter M3800 e Et - 100 Minipar.

Este monitoramento era necessario para controlar a voltagem entre 580 e
605 volts e a corrente entre 150 e 280 miliampéres. Os maiores valores obtidos a
cada cinco minutos de descarga elétrica eram anotados até completar o ciclo de

reacao de 60 minutos.

3.5. Medidas de Temperatura
As medidas de temperatura foram feitas através de um termémetro de

mercurio, disposto diretamente na solugao sob descarga.
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O maior valor obtido de temperatura a cada cinco minutos de descarga
elétrica era anotado até completar o ciclo de reagdo de 60 minutos, para cada

solucgao.

3.6. Preparo de Solucdes

Todos os reagentes utilizados na realizagao deste trabalho foram de grau
analitico, ndo tendo sido submetidos a qualquer tratamento adicional. As solugdes
foram preparadas com agua deionizada. Toda a vidraria foi devidamente limpa

com detergente, agua, agua destilada e agua deionizada.

3.6.1. Soluc&o de sulfato de sédio 0,014 mol L™
Foram pesados 2,0008 g de Na;SO, (Merck) que foi dissolvido em agua
deionizada. Em seguida, a solugao foi quantitativamente transferida para um baléo

volumétrico de 1000 mL e aferida com agua deionizada.

3.6.2. Solucdo de alisarina 2,5 x 10* mol L™

Foram pesados 0,0902g de C14H;NaO;.5H,0 (Reagen), que foi dissolvido
em uma solucéo de sulfato de sodio 0,014 mol L. Em seguida, a solugao foi
quantitativamente transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e completada

com solugao de sulfato de sodio 0,014 mol L™,

3.6.3. Solucdes de alisarina para a curva analitica

Foram preparadas 7 solug¢des de alisarina a partir da diluicdo da solugao de
alisarina 2,5 x 10 mol L' em uma solucéo de Sulfato de Sédio 0,014 mol L.

As solugdes de alisarina com as concentragdes 2,0 x 10°, 4,0 x 10,
6,0 x 10°,8,0 x 10°, 1,0 x 10, 1,2 x 10, 1,4 x 10™* mol L™ foram preparadas com
os devidos volumes a serem diluidos em baldes de 25 mL e serem aferidos com a

mesma solucdo de sulfato de sédio 0,014 mol L.
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Foi feito uma varredura na faixa de comprimento de onda de 300 a 600 nm
para cada concentragdo, para posterior confeccdo da curva analitica da

absorvancia no maximo comprimento de onda versus concentragao.

3.6.4. Solucdo de alisarina 1,05 x 10* mol L™

Foram pesados 0,0756g de C14H7NaO;.5H,0 (Vetec), que foi dissolvido em
uma solucdo de sulfato de sodio 0,0140 mol L'1, em seguida, a solugao foi
quantitativamente transferida para um baldo volumétrico de 2000 mL e completada

com sulfato de sédio 0,0140 mol L™

3.6.5. Solucdo de sulfato ferroso 0,0050 mol L™
Foi pesado 0,1403 g de FeSO4. 7H,O (Vetec) que foi dissolvido em uma
agua deionizada, em seguida, a solugao foi quantitativamente transferida para um

baldo volumétrico de 100,0 mL e aferida com agua deionizada

3.6.6. Solucao de acido sulfarico + 0,05 mol L™

Foi medido 0,30 mL de solugdo de HySO. (Merck) e adicionou-se
cuidadosamente em agua deionizada. Apds resfriamento da solugao, transferiu-se
para um baldo volumétrico de 100,0 mL e completou-se o volume com agua

deionizada.

3.6.7. Solucdo de hidréxido de sédio + 0,05 mol L™
Foi pesado 0,2g de NaOH (Merck) que foi dissolvido em uma agua
deionizada, em seguida, a solugao foi quantitativamente transferida para um balao

volumétrico de 100,0 mL e aferida com agua deionizada.
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3.7. Amostras

As amostras a serem analisadas foram solugbes puras de alisarina
1,05 x 10 mol L™; solugdo de alisarina 1,05 x 10 mol L' com concentracdes de
sulfato de ferro (FeSO4) 2,0 x 10 5,0 x 10 1,5 x 10* e 2,0 x 10* mol L™;
solugdo de alisarina 1,05 x 10 mol L' com valores de pH inicial respectivamente
igual a 2, 4, 6 e 8 e uma solugado de alisarina 1,05 x 10 mol L' com a melhor
concentragao de ferro(ll) e pH inicial 2, 4 e 6.

Para o preparo das solucdes de alisarina foi utilizado vermelho de alisarina
sulfonato de sodio, desta forma quando no trabalho se refere a solugéo de

alisarina deve-se considerar a espécie vermelho de alisarina sulfonato.
3.8. Procedimento Geral

O sistema mostrado na figura 8 foi empregado para a degradagao da
alisarina. Os eletrodos foram fixos na tampa da cela e ligados a fonte de
alimentacao de alta tensado de corrente continua.

Esta fonte foi alimentada com uma tensao alternada de 110 V e o sistema
monitorado continuamente através de dois multimetros, um para o monitoramento
da voltagem e o outro para o monitoramento da corrente.

Um volume de 250 mL de solugéo de alisarina (amostra) foi medido através
de um baldo volumétrico e transferido para cela reacional, a adicdo dos volumes
de solugdo de sulfato ferroso 0,0050 mol L™ e o acerto do pH eram realizados
antes de iniciar a descarga. Apds tampada a cela a solugao entra em contato com
os eletrodos, encaixando-se um termémetro de mercurio num dos orificio da
tampa e um tubo capilar de polietileno em outro orificio, para que as aliquotas

fossem retiradas através de uma bomba peristaltica.
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Apdés o sistema montado a fonte de alta tensdo era ligada a
aproximadamente 600 volts e com uma corrente maxima de 280 miliampéres.
Com a agitagdo magnética constante a descarga elétrica era mantida por 60
minutos, e a cada cinco minutos era recolhida uma pequena aliquota através da
bomba peristaltica. Foram realizadas trés repeticdes de cada amostra.

Com a aliquota retirada era medido o pH e feito a varredura espectral de
300 a 600 nm. A cada cinco minutos também era registrado a maxima

temperatura, voltagem e corrente verificada na cela reacional.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristica de Voltagem-Corrente

Na figura 9 é apresentada a curva caracteristica obtida para a variagéo da
corrente em fungéo da tensao aplicada aos eletrodos na cela reacional com sulfato
de sédio na concentragédo de 0,014 mol L™, durante o processo de degradagéo da
alisarina sob plasma obtido por eletrélise de alta tens&o.
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Figura 9. Curva caracteristica da corrente contra a tenséo.

Esta relagdo entre a diferenga de potencial aplicada e corrente (figura 9)
mostra trés partes distintas.
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A primeira parte na faixa de zero a 100 volts, a corrente aumenta quase
proporcionalmente com o aumento na tensao aplicada, sugerindo que a eletrolise
segue as leis de Ohm e Faraday neste estagio, atribuida principalmente a
oxidagao do oxigénio da agua no anodo e da redug¢ao do hidrogénio no catodo.

Ja na segunda parte que vai de 100 a 400 volts, quando a tensédo chega em
200 volts faiscas podem ser observadas em torno do anodo e a corrente torna-se
muito instavel. Isto pode ser explicado pelo fato que muito calor é produzido na
extremidade do anodo, tendo por resultado a vaporizagdo da agua que cerca o
anodo e a corrente diminui bruscamente, uma vez que o vapor de agua néo € um
bom condutor de eletricidade. Uma vez que a eletrélise normal ainda € observada,
a corrente n&o chega a zero [40, 44].

Na terceira etapa, quando a diferenca de potencial € maior que 400 volts,
inicia-se um processo complexo que inclui a vaporizagao e a ionizagao da agua,
juntamente com os processos de decomposi¢gao do material em solugao. Isto esta
de acordo com varios estudos que foram feitos a fim de esclarecer esta etapa da
eletrolise de alta tensdo em meio aquoso [40, 45, 46].

Observou-se que quando a tensao ultrapassava a diferenca de potencial de
600 volts, comecava a ocorrer a degradagao do anodo. Desta forma optou-se por

trabalhar com uma tensao de no maximo 600 volts.

4.2. Monitoramento da corrente, voltagem e temperatura

Monitoraram-se corrente, temperatura e voltagem durante todo o processo
de degradagao plasmatica, para efeito comparativo.

Na tabela 6 encontram-se as médias da maxima voltagem, corrente e
temperatura em intervalos de 5 minutos num tempo total de 1 hora de reagdo em

cada amostra de alisarina 1,05 x 10 mol L™,
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Tabela 3.. Média da voltagem, corrente e temperatura.

Amostra Voltagem Corrente(mA) Temperatura(°C)

Alisarina pH 4 587 270 34
Alisarina pH 2 601 240 32
Alisarina pH 6 602 230 33
Alisarina pH 8 599 250 33

Alis + 2 x 10 mol L"'Fe** pH 4 593 250 35
Alis + 5 x 10 mol L'Fe?* pH 4 597 230 32
Alis + 2 x 10 mol L'Fe?* pH 4 586 220 35
Alis + 1,5 x 10 mol L"'Fe”* pH 4 605 230 33
Alis + 2 x 10 mol L'Fe** pH 2 599 220 35
Alis + 2 x 10 mol L'Fe** pH 6 594 250 33

Como se pode verificar na tabela 3 a voltagem manteve-se entre 593 e

605 V, a corrente entre 220 e 270 mA e a temperatura entre 32 e 35 °C, nao

ocorrendo assim grandes variagdes destas variaveis entre uma amostra e outra.

4.3. Determinacao da Concentracao da Alisarina

4.3.1. Curva Analitica

Na construcido da curva analitica a concentracao da alisarina foi variada de

2,0 x 10° mol L" a 1,4 x 10* mol L em sete solucdes, possuindo um pH

aproximado de 4,0 em todas as solugdes, tendo efetuado varreduras espectrais na

faixa de 300 nm a 600 nm.
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Figura 10. Espectros de absorvancia da alisarina em diferentes concentragdes.

Cal1: 2 x 10° mol L™, Cal2: 4 x 10° mol L™, Cal3: 6 x 10° mol L™,
Cal4: 8 x 10° mol L™, Cal5: 1,0 x 10 mol L™, Cal6: 1,2 x 10* mol L™,
Cal7: 1,4 x 10 mol L™.

Como se pode observar na figura 10 a maior absorvancia ocorre no

comprimento de onda igual a 424 nm. Relacionando-se os valores de absorvancia

neste comprimento de onda com as correspondentes concentragcdes de alisarina,

obteve-se a curva analitica mostrada na figura 11. As caracteristicas da curva

analitica para determinagéo de alisarina sdo mostradas na tabela 4.
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Figura 11. Curva analitica para a determinacéo de alisarina

Tabela 4. Caracteristicas analiticas da determinacdo de alisarina . A, absorvancia;
C, concentragao de alisarina, mol L.

Equacéo da curva A = 4,28571 10+ 0,23625C
Coeficiente de determinagao, r (%) 99,97
Precisao, pdr* 0,0028

*desvio-padrao relativo
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4.4. Degradacao da Alisarina

Na Figura 12 apresentam-se os espectros de absor¢gdo na faixa de 300 a
600 nm para a alisarina. O espectro inicial referente a amostra de alisarina 1,05 x
10 mol L, com pH 4,3 mostra a forte absor¢cdo em 424 nm, antes da reacio,
reduzindo-se gradualmente a cada cinco minutos de aplicagdo da descarga
elétrica de 600 volts e corrente maxima de 300 mA. Evidéncia pela remogao da

cor, que a alisarina foi degradada gradualmente dentro deste processo.

0,4

o
w

Absorvancia
o
o

| | |
400 450 500
Comprimento deonda / nm
Figura 12. Espectros da alisarina apds eletrolise sob plasma, com concentragao inicial de

1,05 x 10 mol L™ e pH 4,3 obtidos em intervalos de 5 minutos num tempo
total de 1 hora.
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Através da equacédo 25 pode-se calcular a taxa de degradacéo da alisarina

em cada intervalo de tempo [41].

Taxa de degradacéo= (Z A, - z A )/ Z A, (equagao 25)

Na equacao 25 temos que Ap € a absorvancia da amostra sem ter tido nem
um contato com o plasma, e A; é a absorvancia da amostras em diferentes tempos
de contato com o plasma.

Assim, calculando a taxa de degradacgao, podem ser feitos graficos de taxa
de degradacdo e de concentragdo da alisarina em diferentes tempos de reagéo,
conforme figura 13. Como pode-se observar que a alisarina atingiu uma taxa de

degradacgao de aproximadamente 70% (B), em 60 minutos.
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Figura 13. Variagdo da concentragdo (A) e taxa de degradagado (B) da alisarina apos
eletrdlise sob plasma obtidos em intervalos de 5 minutos num tempo total de
1 hora.
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Essa degradacao pode ser explicada pelas descargas de alta tensao na
agua que geram o plasma que iniciam a formagao de um campo elétrico elevado,
da radiagao ultravioleta intensa, das ondas de choque e, especialmente, das
espécies quimica reativas, como radicais (OH’, H’, O°, HO,) e das espécies
moleculares (H20,, Hz, O); os radicais hidroxil e o peréxido de hidrogénio sao os
mais importantes para processos da oxidacao. Estes efeitos tém varios papéis
importantes em regides diferentes da aplicagdo no liquido e o valor de suas
contribui¢gdes depende fortemente da energia da descarga [29, 39, 40].

O radical OH" é o oxidante que controla o processo avangado da oxidagao
aplicado na alisarina. Gao et al (2006) propuseram o mecanismo da degradacgao

da alisarina por eletrolise sob plasma, conforme mecanismo disposto na figura 2.

4.5. Variacdo do pH na degradacéo da alisarina

No decorrer da reagdo de degradagao da alisarina 1,05 x 10 mol L™, com
pH 4,3 verificou-se que o pH da solugao diminui até o tempo de 30 minutos e logo
apos sofreu um ligeiro aumento até se completar o tempo de 60 minutos, como
pode ser verificado na figura 14.

Neste estudo, a diminuigdo do pH pode ser causada devido a formagéo dos
acidos organicos no inicio, de acordo com o mecanismo da figura 2, e a liberagao

do diéxido de carbono da solugéo causando o aumento do pH, (Figura 14).
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Figura 14. Variacao do pH durante a degradagao da alisarina.

4.6. Caracteristicas Cinéticas

A degradacédo da alisarina por plasma foi observada em fungdo do tempo.
Foi obtido um grafico de In (C/Cm,o) versus tempo, e, como verificado na figura
15, um comportamento linear caracteristico de uma reacédo de primeira ordem foi
encontrado.

Observa-se que a reacgéo segue a lei de velocidade da primeira ordem, com
isso determina-se a constante de velocidade que é igual ao coeficiente angular. As
caracteristicas da curva da constante de velocidade da reacédo de primeira ordem

estao dispostas na tabela 5.
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Figura 15. Determinacdo da constante de velocidade da reagédo de primeira ordem, da
degradacéo da alisarina sob plasma.

Tabela 5. Caracteristicas da curva de determinagao da constante de velocidade de uma
reacao de primeira ordem.

Equacédo da curva -IN(Ct/Cmyo) =b + m-t
Coeficiente Linear (b) -0,037
Coeficiente Angular (m) 0,022
Coeficiente de determinacéo r (%) 99,86

De acordo com a lei da velocidade de primeira ordem a constante de

velocidade (ko) € igual ao coeficiente angular da reta, portanto o k, € igual a 0,022

min™".
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4.7. Efeito da variagdo de pH na degradacédo da alisarina

Foi feito um estudo para verificar se a mudanca do pH interfere
diretamente na degradacédo da alisarina. O pH inicial da amostra foi ajustado,
usando acido sulfurico e hidréxido de sédio, para valores de pH respectivamente
iguais a 2, 4, 6 e 8 e a concentracdo da alisarina mantida em 1,05 x 10 mol L.

Verificou-se com os resultados obtidos (figura 16) que o pH é uma
variavel que interfere na degradacédo de alisarina, pois no menor valor de pH
(pH = 2) conseguiu degradar aproximadamente 60% da alisarina, ja no maior valor
(pH = 8) obteve-se uma degradacgédo de aproximadamente 78%. Este aumento da
degradagdo da alisarina no pH mais elevado, provavelmente se deve a

desprotonacao da alisarina, que é destruida mais facilmente [4].
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Figura 16. Taxa de degradacgao da alisarina em diferentes valores de pH.
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4.8. Degradacdo da alisarina com a adicdo de Fe**

Em varios estudos precedentes [11, 13] verificou-se que a presenga do ion

Fe** pode melhorar a degradagdo de corantes, desta forma procedeu-se a

experimentos com este ion em varias concentracdes e em diferentes valores de

pH.

Na figura 17 € mostrado a taxa da degradacdo da alisarina, para uma

concentracao inicial de 1,05 x 10* mol L em varios tempos de eletrdlise sob

plasma numa diferenca de potencial de 600 volts e concentragdes do ion Fe** na

faixa de 5,0 x 10° a 1,5 x 10 mol L™, para determinacdo da melhor concentragéo

deste ion que catalisa a reagéo.
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Figura 17. Taxa de degradagdo da alisarina apés determinado tempo de reacdo em
diferentes concentragdes do ion Fe?*.(A: Ndo contém Fe*, B: 2 x 10° mol L™
de Fe?*, C: 5 x 10° mol L™ de Fe**, D: 2 x 10™ mol L de Fe*, E: 1,5 x 10,

mol L™ de Fe?").
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Como é observado na figura 17 a concentragdo de 2 x 10° mol L™ de Fe?* ¢
a que melhor apresenta o efeito catalisador na reacdo podendo alcangar uma taxa
de degradacao de 89,40% da solugao de alisarina em sessenta minutos e 70% de
degradacdo em menos de 30 minutos de reacgdo, superior a degradacédo da
amostra de alisarina sem a adicdo do ion Fe®" que apds sessenta minutos
degrada-se 69,38% e em trinta minutos 43,72%.

Sobre a agdo do ion de Fe?* na eletrdlise por plasma, Souza et al (2006)

[19] propuseram os mecanismo a seguir:

H,O—>H"'+OH"
H*+H" > H,
H*+OH'>H,O
OH*+OH'—> H,O
OH"+H,0, - HO,; +H,0

A remogéao e a destruigao final do composto organico em solugdo aquosa
ocorre primeiramente em consequéncia da reacao de trés espécies reativas OH’,
H* e e° .Geralmente, somente o perdoxido de hidrogénio nao facilitaria a
degradacéo, ja na presenga do ion Fe?*, ocorre & formagdo do radical hidroxila

como se pode observar na equacéao a seguir [42,47]:

Fe’" +H,0, - OH "+OH ~ + Fe*
Fe**+ OH*—»> OH ~ + Fe*
HO; +H,0, > H,0+0,+0OH"

Nas concentracdes mais elevadas do ion Fe?* a degradagao pode ser
prejudicada pelo excesso do ion, que sofre uma oxidacdo formando o ion Fe*,
como pode-se observar na equagao 24, este ion pode reagir com o peréxido

formando radicais de menor potencial oxidativo de acordo com a equacéao 25.
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Fe® +H,0, > H" + HO; + Fe®”
HO, + Fe™® > H* +Fe? +0,

(equacao 24)
(Equacao 25)

4.9. Efeito conjunto do pH e Fe?* na degradacéo da alisarina

Apds determinar a melhor concentragdo do ion Fe** para acelerar a

degradacao da alisarina, foi feito um estudo para verificar se a mudanca do pH

inicial interfere diretamente na catalise da reacdo do ion Fe?*.

O pH inicial da amostra foi ajustado, usando acido sulfurico e hidroxido de

sodio, para valores de pH iguais a 2, 4 e 6; valores maiores de pH nao puderam

ser estudados devido a precipitagao de hidréxido de ferro(ll).

Na figura 18 é apresentada a taxa

da degradacdo da alisarina, na

concentracao inicial de 1,05 x 10* mol L', com concentragdo do ion Fe** de

2x 10°mol L' em pH 2, 4 e 6, durante 60 minutos de exposicdo ao plasma numa

diferenca de potencial de 600 volts.
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Figura 18. Taxa de degradacgéo da alisarina com a
empH2,4e6.

concentragdo 2 x 10°mol L™ de Fe?*
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Pode-se verificar na figura 18 que a taxa de degradacao de alisarina nao
variou com a variagao de pH em sessenta minutos de reagdo; mais em pH 2,0
pode-se observar um grande aumento na velocidade da degradagdo em apenas
cinco minutos de contato da solugdo com o plasma, ocorrendo uma degradagao

da alisarina da ordem de 80%.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado o estudo da degradacédo do corante alisarina,
em diversas condigdes, por meio de eletrolise de alta voltagem e baixa corrente.

A partir destes estudos obteve-se 69.38% de taxa de degradacdo da
alisarina em 60 minutos de contato com o plasma, em uma diferenca de potencial
de aproximadamente 600 volts e uma corrente maxima de 230 miliampéres.
Pode-se verificar que no inicio da reacdo ocorre um aumento do pH devido
principalmente a formagao de acidos organicos produzido na quebra da molécula
de alisarina, mas ap6s um tempo de reagao o pH devido a degradagao destes
acidos que sao liberados na forma de gas carbdnico.

Pode-se observar também a interferéncia do pH na degradagdo do
composto. Ajustando o pH da amostra para 8 obteve-se uma taxa de degradagao
de 77,9% do composto, isto se deve a forma desprotonada que é destruida mais
facilmente [4].

De acordo com este estudo, o ion Fe?* tem um grande efeito como
catalisador da reagao de degradacao de alisarina por eletrdlise de alta tensdo. Em
uma concentragdo de 2 x 10° mol L™ de Fe?* a taxa de degradacao de alisarina é
de aproximadamente 90% em sessenta minutos de contato com o plasma.
Aproximadamente 70% da alisarina ja estava degradada em menos de 30 minutos
de reacdo, muito superior 8 amostra de alisarina sem a adi¢do do ion Fe?* que
apos os sessenta minutos consegue degradar 69,38% e em trinta minutos apenas
43,72%. Alem nisso no presente trabalho pode-se observar que o aumento da
concentragéo do ion ferro (ll), prejudicou a taxa de degradagao da alisarina.

Portanto conclui-se que a eletrélise por descarga elétrica € uma técnica
com grande potencial para a degradagdo de compostos organicos e a reagao
pode ser catalisada com a adigdo do ion Fe?".

Assim, é bastante pertinente e promissor o estudo da aplicagcéo de eletrolise
de alta tensdo para minimizar problemas ambientais, principalmente na

degradacao de corantes.
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6. RECOMENDACOES FUTURAS

A partir deste experimento, pode-se em estudos posteriores testar
diferentes concentragdes de corantes e solugdes com misturas de corantes.

Avaliar os produtos de formagdo na degradagdao do corante, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia para acompanhar o que é formado durante
toda a reacgao.

Determinar e quantificar o CO, formado, ja que esse € uma das

caracteristicas da eficiéncia do processo de degradacgéao.

Testar diferentes ions para avaliar o seu efeito catalisador e diferentes
eletrodos.

Empregar planejamentos fatoriais sobre as variaveis para fazer um estudo

quimiométrico, da degradagao de corantes.
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