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RESUMO

O Azul Indigo (Al) € um corante amplamente utilizado pelo setor téxtil para o tingimento
de fibras celuldésicas de algodao e jeans, sendo considerado uma substancia
recalcitrante, portanto resistente aos tratamentos tradicionais. Diversas metodologias
sdo relatadas na literatura para a remoc¢ado ou degradagdo de corantes do meio
aquoso, dentre essas metodologias destacam-se os processos oxidativos avangados
(POAs) que utilizam a formagao in situ de espécies oxidantes altamente reativas na
degradagao do poluente. A fotoeletrocatalise € um POA que emprega fotocatalise
combinada com eletrocatalise e apresenta resultados promissores na degradagéo de
corantes quando se utiliza um &nodo dimensionalmente estavel (ADE) como
fotoanodo. No presente estudo, buscou-se investigar a eficiéncia de ADEs preparados
pelo método de decomposicdo térmica dos precursores poliméricos baseado em
Ti/RuO2-TiO2 modificado com oOxidos de estanho e tantalo. Esses ADEs foram
analisados por técnicas fisicas (difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e energia dispersiva de raios X) e eletroquimica (voltametria ciclica). Em
seguida, foram realizados ensaios de degradag&o do corante Al (100 mg L") utilizando
NaCl como eletrdlito de suporte, pelas técnicas de fotocatalise, eletrocatalise e
fotoeletrocatalise. As composig¢des Ti/RuO2-TiO2-SnO2Ta20s5 (30:40:10:20), Ti/RuO2-
TiO2- SnO2 (30:60:10), Ti/RuO2-TiO2-Ta20s5 (30:50:20) e Ti/RuO2-TiO2 (30:70) foram
testadas, de forma que, as composicoes ternarias se destacaram. Ao utilizar a técnica
de fotoeletrocatalise, foi possivel obter uma remoc¢éo de 100% em 40 min com uma
corrente de 20 mA. A influéncia da corrente da remocgao de cor também foi analisada,
de forma que, ao utilizar uma corrente de 100 mA, foi obtida uma remocgao de cor de
100% em 20 min. A concentracao do eletrdlito também foi estudada, uma vez que o
NaCl atua gerando espécies cloradas que irdo degradar o Al, assim, quanto menor foi
a concentracao de NaCl mais lento se deu o processo. Por fim, também foi analisada
a demanda quimica de oxigénio (DQO) do meio durante o processo de

fotoeletrocatalise, havendo uma remocao de DQO de 55%.

Palavras-chave: fotoeletrocatalise, Azul indigo, anodo dimensionalmente estavel.
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ABSTRACT

Indigo Blue (IB) is a dye widely used by the textile sector for dyeing cellulosic fibers of
cotton and jeans, being considered a recalcitrant substance, therefore resistant to
traditional treatments. Several methodologies are reported in the literature for the
removal or degradation of dyes from the aqueous medium, among these
methodologies the advanced oxidative processes (AOPs) stand out, which use the in
situ formation of highly reactive oxidant species in the degradation of the pollutant.
Photoelectrocatalysis is an AOP that employs photocatalysis combined with
electrocatalysis and shows promising results in the degradation of dyes when using a
dimensionally stable anode (DSA) as the photoanode. In the present study, we sought
to investigate the efficiency of an DSA prepared by the thermal decomposition method
of polymeric precursors based on Ti/RuO2-TiO2 modified with tin and tantalum oxides.
These ADEs were analyzed by physical (X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray) and electrochemical (cyclic voltammetry)
techniques. Then, IB dye (100 mg L") degradation assays were performed using NaCl
as support electrolyte, by photocatalysis, electrocatalysis and photoelectrocatalysis
techniques. The compositions Ti/RuO2-TiO2-Sn02Ta20s5 (30:40:10:20), Ti/RuO2-TiO2-
SnO2 (30:60:10), Ti/RuO2-TiO2-Ta205 (30:50:20) and Ti/RuO2-TiO2 (30:70) were
tested, so that the ternary compositions stood out. By using the photoelectrocatalysis
technique, it was possible to obtain a removal of 100% in 40 min with a current of 20
mA. The influence of the color removal current was also analyzed, so that, when using
a current of 100 mA, a 100% color removal was obtained in 20 min. The electrolyte
concentration was also studied, since NaCl acts by generating chlorinated species that
will degrade Al, thus, the lower the NaCl concentration, the slower the process. Finally,
the chemical oxygen demand (COD) of the medium during the photoelectrocatalysis

process was also analyzed, with a COD removal of 55%.

Keywords: photoelectrocatalysis, Indigo Blue, dimensionally stable anode.
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1. INTRODUGCAO

1.1 Poluigao hidrica por corantes

Corantes e pigmentos sdo substancias quimicas intensamente coloridas
obtidas a partir de fontes naturais ou de maneira sintética, empregadas para conferir
cor a diversos substratos. Os pigmentos sdo particulados solidos organicos ou
inorganicos que precisam de um composto adicional para serem incorporados aos
substratos, uma vez que séo insollveis em agua. Ja os corantes sdo substancias
organicas solliveis em agua, sendo comumente aplicados diretamente em varios
substratos, como: tecidos, couro e papel (TAGARRO TOMAZ et al., 2022; ZANONI,
MARIA. YAMANAKA, 2016). Desta forma, corantes sao utilizados em diversos setores
industriais, como: industria de cosméticos (MORAES, 2010), de tintas (BATISTA,
2005), de tingimento de couros (MELO, 2007) e principalmente no setor téxtil
(PEIXOTO, MARINHO, 2013).

A industria téxtil é responsavel por grande quantidade de efluentes altamente
poluidores e com elevada carga organica. Do ponto de vista ambiental, a etapa de
tingimento é a mais preocupante pela grande quantidade substancias que ndo se
ligam as fibras e originam residuos que sdo lancados em ambientes aquaticos
(GUARATINI; ZANONI, 2000). Quando langcados em corpos hidricos sem o tratamento
adequado, esses residuos com coloracdo intensa, recalcitrantes e potencialmente
toxicos (RUAN et al., 2010), alteram a coloracdo das aguas, impedindo a penetracéo
de luz, retardando a fotossintese, inibindo o crescimento da biota aquatica e
interferindo na solubilidade de gases na agua, principalmente do oxigénio (MOYA et
al., 2010).

Cada pais possui a sua legislacao especifica para poluicao hidrica em relagcao
a coloracgao. Na ltalia e na China, por exemplo, € utilizado o método de taxa de diluicdo
que consiste na diluicdo do efluente até nao ser detectada coloracdo. Na China, esse
numero de diluicdes deve estar compreendido entre 50 e 100, enquanto na ltalia, a
legislagéo prevé um numero limite de diluigdo igual a 20, (LUCIDO; BILA, 2012). Ja
no Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece na
Resolugao n°® 357 de 2005 que para ser lancado em corpos hidricos o efluente deve
conter até 75 mg Pt L' de cor verdadeira para aguas de classe 2, aquelas destinadas

ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional
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(“RESOLUCAO CONAMA N° 3577, [s.d.]).

O corante Azul indigo (Al), também conhecido como indigotina, faz parte do
grupo de corantes indigoides, considerados os mais antigos do mundo, por terem sido
utilizados por mais de cinco mil anos para o tingimento de 13, linho e algodao. Hoje o
material € muito utilizado pelas industrias téxteis, principalmente para o tingimento de
fibras celulésicas de algodéo e de jeans (ALMEIDA, 2012).

O corante Al apresenta elevada estabilidade quimica devido a presenca de dois
anéis aromaticos em sua estrutura, além de ligagao dupla entre os carbonos na parte
central da molécula, como observado na Figura 1. Desta forma, o corante Al € uma
substancia recalcitrante (BALAN; MONTEIRO, 2001). Uma vez que o corante é
amplamente utilizado pela industria téxtil e cerca de 5 a 20% do corante é perdido no
processo de tingimento (PASCHOAL, FABIANA. TREMILIOSI-FILHO, 2005) ha a
necessidade de tratar o efluente.

Esse corante possui coloragao azul, que absorve a luz na parte vermelha do
espectro visivel (Amax = 657 nm) e féormula quimica C1eH1oN202. O Al apresenta maior
solubilidade em solventes organicos polares do que nos apolares, sendo parcialmente
insoluvel em agua devido as fortes interagdes intermoleculares das ligagbes de
hidrogénio formadas nos cristais do material (BENASSI, 2021). O corante Al
costumava ser extraido de plantas antes da introdu¢do do indigo sintético comercial
(PASCHOAL, FABIANA. TREMILIOSI-FILHO, 2005). A concentragao letal 50 (CLso)
do corante em questéo ja foi determinada para peixes, sendo maior que 1000 mg L,
porém 50% da populagao de algas exibe resposta quando expostas prolongadamente
a 6,5 mg L' de Azul indigo, fazendo com que este corante seja considerado
moderadamente toxico para algas (ORGANIZATION FOR ECONOMIC
COOPERATION, 1994).
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Figura 1. Estrutura molecular do corante Azul indigo, de formula quimica C1sH10N202

(Fonte: A autora)

Os tratamentos convencionais para efluentes industriais podem ser classificados
em primarios, secundarios e terciarios. O tratamento primario (decantagéo) € o
primeiro processo em uma estagao de tratamento de aguas residuais empregada para
remover uma fragcdo significativa do material particulado organico. No caso do
tratamento secundario convencional (tratamento bioldgico), o objetivo consiste em
oxidar a demanda biolégica de oxigénio (DBO) que resta do tratamento primario.
Porém, ambos ndo removem completamente a cor do efluente (BENASSI, 2021),
nesse sentido, tratamentos terciarios como processos oxidativos avangados (POAs)
podem ser utilizados para remover concentragbes baixas ou altas de compostos

organicos e promover a descoloracao do efluente (TAGARRO TOMAZ et al., 2022).

1.2 Processos oxidativos avan¢cados

Numerosas alternativas de tratamentos terciarios visando descolorir efluentes
téxteis tém sido propostas, tais como: adsorcdo (TAGARRO TOMAZ et al., 2022),
filtragdo por membrana (SHABIR et al., 2022) e troca ibnica (AL-TOHAMY et al., 2022).
Dentre estes se destacam os POAs (SHABIR et al., 2022). Os POAs incluem métodos
que apresentam a capacidade de processar altas cargas organicas e que causa
menos poluicdo secundaria em comparagdo com métodos tradicionais de
tratamento (MAHMOUDI et al., 2022). Esses métodos utilizam a formagéao in situ de

espécies oxidantes altamente reativas como: radicais hidroxila (OH®), radicais
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hidroperoxila ( HO3), radicais sulfato (SO3 ), radicais superoxido (03) e radicais peroxil
(» OOR). Esses radicais livres s&o altamente reativos devido aos seus elétrons
desemparelhados e demonstraram a capacidade de mineralizar poluentes organicos
em substancias inorganicas degradaveis e/ou com baixo potencial toxico (KUMAR;
SHAH, 2021; PRIYADARSHINI et al., 2022).

A geracdo dessas espeécies reativas pode ser obtida por meio de varios
processos, como: eletrocatalise (WU; HU, 2021), fotocatalise (CHAIRUNGSRI et al.,
2022), fotoeletrocatalise (TAGARRO TOMAZ et al., 2022), entre outros, como é

possivel observar na Figura 2.

— Eletrocatalise

— Ozonizacéo

— Fotocatalise
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o M — : I
a
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Foto-Fenton

—  Fotoeletrocatalise

Figura 2. Fluxograma demostrando tipos de POAs. (Fonte: A autora)

1.3 Eletrocatalise

A eletrocatdlise é um ramo da eletroquimica que estuda 0S processos
cataliticos que ocorrem com o auxilio de eletrocatalisadores, os quais podem ser
eletrodos ativos ou néo ativos, desta forma, € um método que dispensa a introducéo
de oxidantes no efluente a ser tratado uma vez que eles sao gerados in situ. Para ser
tratado eletroquimicamente, o efluente deve apresentar elevada condutividade. No
processo, os poluentes séo degradados por oxidacéo direta ou oxidacao indireta. Em

uma oxidacao anddica direta, os poluentes séo primeiro adsorvidos na superficie do
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anodo e depois degradados pela reacdo de transferéncia de elétrons. No processo de
oxidacgéo indireta, oxidantes sdo gerados eletroquimicamente no &nodo ou no catodo,
e estes sdo responsaveis por degradar o poluente (KUMAR; SHAH, 2021). A Figura 3

ilustra uma possivel rota do processo de oxidacao direta e indireta.

OXIDACAO INDIRETA OXIDACAO DIRETA

Mediador Poluente

Lo

Poluente

Oxidagao no seio

da solugéo
€cp / x €cr
Oxidante Poluente Poluente
degradado degradado
Superficie eletrolito . y
do anodo 33 p:,:ggf eletrdlito

Figura 3. Esquematizacdo do processo de oxidacao direta e indireta. (Fonte: A autora)

Um exemplo frequentemente mencionado na literatura de oxidag&o indireta
ocorre por meio de sais de cloro. Esses sais citados, sdo comumente encontrados nas
aguas residuais e sao facilmente oxidados a cloro anodicamente (Equacéo 1). O cloro
formado pode hidrolisar, originando acido hipocloroso e ions hipoclorito em
concentracbes que serdo dependentes do pH do meio reacional (Equacao 2 e 3)
(SIRES I.; BRILLAS, E.; OUTURAN, M. A.; RODRIGO, 2014).

2Cl" (aq) — Cly(aq) + 2e~ (2)
Cl, (aq) + H,0() — Cl~(aq) + H*(aq) (meio acido) (2)

Cl,(aq) + 20H (aq) —» Cl0~(aq) + Cl~(aq) + H,0(l) (meio alcalino)  (3)
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Espécies de cloro ativo (ion cloro, &cido hipocloroso e ion hipoclorito) possuem
elevada capacidade oxidante para poluentes organicos podendo inclusive promover a
mineralizacao destes, tendo como produto final apenas agua e didxido de carbono.
Porém, também podem resultar na formacdo de compostos organoclorados que
podem ser mais toxicos do que os poluentes iniciais (SIRES I.; BRILLAS, E.;
OUTURAN, M. A.; RODRIGO, 2014). Em contra partida, € possivel gerar outros
oxidantes como radicais hidroxila (OH*) e radicais hidroperoxila (HO3), e o método
oferece como vantagens a facilidade de automacao e facil manuseio (KUMAR; SHAH,
2021).

1.4 Fotocatalise

A fotocatalise € uma tecnologia econémica e extensivamente estudada para a
utilizacdo direta da energia solar ou artificial em semicondutores para dar inicio a
processos de catalise que irdo atuar aumentando a biodegradabilidade de
contaminantes perigosos e nao biodegradaveis, como poluentes organicos
persistentes (MENG; ZHANG, 2017; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011;
SAGIR et al., 2022).

O principio da fotocatalise € a excitacdo de um semicondutor como resultado
de uma absorcao eletromagnética sob irradiagdo. Caso a energia do foton incidente
seja maior que o bandgap do semicondutor, os elétrons da banda de valéncia (BV)
podem ser excitados para a banda de condugdo (BC), produzindo pares
elétrons/lacunas (e’/h*). As lacunas tém elevada capacidade oxidante e podem migrar
para a superficie para reagir diretamente com compostos organicos ou reagir com
H,0/0H~, formando radicais hidroxilas (OH*) (CAO; WANG; ZHAO, 2017;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Além disso, os elétrons podem reagir com o oxigénio
dissolvido e formar espécies reativas de oxigénio (como 05~ e H,0,) ou pode
promover a reduc¢ao de outras espécies presentes no meio reacional, como espécies
metalicas (DJELLABI et al., 2016).

Espécies radicalares, em especial radicais OH®, sdo capazes de degradar uma
ampla gama de compostos organicos recalcitrantes. Porém, na auséncia de um
receptor de elétrons, pares e/h* fotogerados também podem se recombinar e liberar
energia na forma de calor, diminuindo a eficiéncia do processo (CAO; WANG; ZHAO,
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2017; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O processo de fotocatalise esta esquematizado

na Figura 4.

0,
BC_ ¢ ——— .o-
t | ’
lRECOMBINAQﬁ«O
Energla I
bandgap I
EXCITACAO |
ht — * OH
hv
OH™

Figura 4. Processo de excitacdo e recombinagdo durante a fotocatdlise em
semicondutores. BC = Banda de condugdo e BV = Banda de Valéncia. (Fonte:
Modificado de NOGUEIRA; JARDIM, 1998)

Desta forma, a taxa de geragao de h* depende da intensidade da luz utilizada
e sua absorcao, assim como a separacgao de carga do fotoanodo, enquanto a taxa de
consumo de h* depende da transferéncia de h* para a solucdo e da taxa de
recombinagao com o0s €7, o que ocorre rapidamente (LIU et al., 2022).

A superficie do semicondutor pode ser incidida com diferentes fontes de luz,
sendo elas: luz ultravioleta, luz visivel e luz solar (YE et al., 2021). A luz ultravioleta
(UV) possui uma alta energia, capaz de excitar a maioria dos semicondutores, sendo
amplamente empregada para semicondutores de com valores de bandgap maior do
que 3,0 eV, tais como TiO2 (3,2 e 3,02 para anatase e rutilo, respectivamente) e 0 ZnO
(3,3 eV), em contrapartida, fontes de luz UV sao relativamente caras e consomem
energia. Outra opgéao € a luz visivel na faixa de comprimento de onda entre 400 a 780

nm que pode ser utilizada em semicondutores de bandgap alto ao serem modificados
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com metais nobres ou semicondutores de bandgap estreito como BiVO4 e Fe203. Por
fim, a luz solar também € uma opgéo, por se tratar de uma fonte inesgotavel de energia
limpa. Em contra partida, sua utilizagcdo de forma direta na estagcdo de trabalho é
limitada, uma vez que a estagao de trabalho eletroquimica nao é adequada ao ar livre,
assim, uma opgao para o aproveitamento da luz do sol na fotocatalise, mesmo que de
forma indireta, seria utilizar células fotovoltaicas (YE et al., 2021). A Figura 5 mostra o

bandgap de alguns semicondutores.
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Figura 5. Grafico demostrando o bandgap de alguns semicondutores em eV. (Fonte:
modificado de DU et al., 2015).

1.5 Fotoeletrocatalise

A fotoeletrocatélise € um processo que emprega a fotocatalise combinada com
a eletrocatalise, ou seja, 0 semicondutor é irradiado com uma energia maior que seu
bandgap e também é aplicado um potencial ou corrente por meio de um circuito
externo, permitindo a fotogeracao de e que serédo continuamente impulsionados para
0 contra eletrodo para impedir a recombinagcdo com as h* fotogeradas, um tipico
problema da fotocatalise, que ndo s6 reduz a atividade catalitica, como também
oxidam o préprio catalisador (LIU et al., 2022; MENG; ZHANG, 2018; YE et al., 2021).
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O mecanismo de degradacao de compostos organicos por fotoeletrocatélise é
ilustrado na Figura 6.
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Figura 6. Esquematizacdo geral da fotoeletrocatélise (fonte: modificado de
TAGARRO TOMAZ et al., 2022).

Ao pesquisar as palavras photoelectrocatalysis dye no sitio eletrénico
www.sciencedirect.com (Figura 7), é possivel observar um aumento do numero de
publicacdes nos ultimos 20 anos, indicando que a técnica tem sido bastante aplicada

para a degradacao de corantes.
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Figura 7. Relacao entre numero de publicacdes versus ano de publicacdo observado

durante a pesquisa no sitio eletrénico: www.sciencedirect.com usando a palavra-
chave: photoelectrocatalysis dye, nos campos titulo, resumo e palavra-chave das

publica¢des nos ultimos anos.

A escolha do fotoanodo afeta diretamente a eficiéncia do processo e diversos
materiais podem ser utilizados para o processo de fotoeletrocatalise, dentre eles, o
TiO2 que apresenta baixa solubilidade em agua, resisténcia quimica e fotoquimica a
corrosdo, baixo custo e disponibilidade (AYOUBI-FEIZ; SOLEIMANI; SHEYDAEI,
2019). No entanto, o mesmo possui varias limitacdes, entre elas: a atividade
fotocatalitica desse semicondutor que € limitada a irradiagdo UV e a taxa de
recombinacao de pares elétron-lacuna neste semicondutor que ¢é alto, o que reduz a
eficiéncia da reagao (AYOUBI-FEIZ; SOLEIMANI; SHEYDAEI, 2019).

Diversos autores relatam a utilizacdo do Ti/TiO2 como fotoanodo (AYOUBI-
FEIZ; SOLEIMANI; SHEYDAEI, 2019; MENG; ZHANG, 2018). Por exemplo,
Cervantes e colaboradores (CERVANTES et al., 2013), realizaram a degradacéao
fotoeletrocatalitica de misturas dos azocorantes sintéticos: Laranja Reativo 16, Preto
Reativo 5, Vermelho Reativo RB 133, com o objetivo de avaliar os fatores que afetam

aremocao de cor e, assim, otimizar o processo. Os melhores resultados foram obtidos
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em pH 3,35 e 30 °C onde foi utilizado uma potencial de 5V e lampada UV de 125 W.
Apods 2,5 h, a remogdo de cor dos corantes variou entre 88 e 100%. Suhadolnik e
colaboradores também empregaram o eletrodo de Ti/TiO2 no estudo da remocéao de
Vermelho Reativo 106, conseguindo descolorir 100% da solugéo a 500 mg L™" apds 6
h ao utilizar luz UV e 8 V (SUHADOLNIK et al., 2019).

Fotoanodos de titanio dopado com ruténio tém apresentado bom desempenho
para a degradacéo de corantes. Garcia-Ramirez e colaboradores (GARCIA-RAMIREZ
et al., 2021) observaram que a atividade fotocatalitica do TiO2 foi aumentada pela
sintese de arranjos de nanotubos Ti/TiO2 dopados com Ru, sendo obtidos como
resultados 98% e 55% de remogao de cor com radiagao UV e visivel, respectivamente.
Catanho e colaboradores (2006) assim como Socha e colaboradores (2006) também
investigaram a fotoeletrocatalise, utilizando um &nodo dimensionalmente estavel
(ADE), onde o titanio foi utilizado como suporte para o material contendo ruténio e
titdnio na proporgéao de Ti/RuO2-TiO2 (30:70), obtendo uma remogao de cor efetiva, de
até 100% com uma densidade de corrente de 89 mA cm? por 2 h (CATANHO;
MALPASS; MOTHEO, 2006; SOCHA et al., 2006). Mais detalhes dos estudos citados

estao representados na Tabela 1.
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Tabela 1. Dados relacionados a fotoeletrocatalise de corantes.

Co (mol Condigdes Remocéao
Corante . . Ref.
L) experimentais de cor (%)
Laranja
_ 93
Reativo 16 o
. Ti/TiO2,KCI 0,1 mol L,
Preto Reativo 200
. 30 °C, pH 3,35 Ecel =5V, 100 CERVANTES
125 W UV, 7800 rpm, 2,5 etal., 2013
Vermelho "
Reativo RB 88
133
Vermelho Ti/TiOz, luz UV, 8V, 25 SUHADOLNIK
, 500 100
Reativo 106 °C,6h et al., 2019
Ti/TiO2-RuO2, 0,05 mol L
_ 1 Na2S04, luz visivel LED 55 GARCIA-
Azul disperso . .
60 3,8 25W, 100 min, 0,2 V RAMIREZ et
Ti/TiO2-RuO2, 0,05 mol L o8 al., 2021
1Naz2S0s4, luz UV, 0,2V
Ti/RuO2-TiO2 0,02 mol L1 CATANHO;
Vermelho 20 Na2S0a4, pH 5,7 30 °C 93 MALPASS;
Reativo 198 250 W luz UV, j =50 mA MOTHEO,
cm2 2006
Preto Direto 01 Ti/RuO2-TiO2 60 cm?, 0,1 -
36 ’ mol L1 NaClO4, 60 °C, SOCHA et al.,
Vermelho 01 pH 7,18 W, luz UV, 3 h, j 24 2006
Direto 81 ’ =25 mA cm™?

A partir dos estudos citados, € possivel observar que os materiais de base de

tithnio com mais de um Oxidos depositados em sua superficie

(dnodos

dimensionalmente estaveis) possuem boas propriedades cataliticas, portanto, seréo

abordados no proximo topico com mais atencéo para ilustrar os avancos em relacao

a este material.
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1.6 Anodos Dimensionalmente Estaveis

Eletrodos de oOxidos, mundialmente conhecidos como anodos
dimensionalmente estaveis (ADEs, patenteado pela Diamond Shamrock Technologies
S. A. Genebra - Suiga com o nome comercial de dimensionally stable anodes, DSA®),
foram desenvolvidos por Henry Beer em 1964 (BEER, 1966) e sao considerados uma
das maiores invengdes tecnoldgicas da eletroquimica nos ultimos 80 anos, devido ao
seu sucesso industrial e ao rapido desenvolvimento na pesquisa (KRSTIC;
PESOVSKI, 2019). Esse material pode ser definido como um &nodo que utiliza
substrato de titanio, podendo ser construido na forma de redes, malhas, metais
expandidos e assim por diante, revestido com Oxidos de metais. Assim, o material
possui excelente atividade catalitica, natureza resistente a corroséo, estabilidade e é
relativamente eficiente na remogao de substéncias organicas em aguas residuais
(KEN; SINHA, 2021). Aremocgao desses organicos ocorre pela troca direta de elétrons
entre o contaminante e a superficie do eletrodo ou pela eletrogeracao indireta in situ
de espécies cataliticas com alto poder oxidante (ZHAO et al., 2019).

Inicialmente, na pesquisa de ADEs, os 6xidos depositados na base de titanio
eram de metais preciosos, especialmente RuOz2 e IrO2, porém, por experimentacao,
foi observado que a estabilidade ainda n&o era 6tima que levou a 6xidos mistos,
originalmente de RuO2 com TiO2, onde o ruténio € o agente catalitico e o titanio
fornece a estabilidade mecanica necessaria para uma boa aderéncia da mistura
(TRASATTI, 2000). Outras caracteristicas positivas do TiO2 é sua alta atividade
catalitica, fotossensibilidade, baixo custo, ndo toxicidade e estabilidade fisica e
quimica (ALMEIDA, 2012). Desta forma, a substituicdo é vantajosa, ndo sé pelo
desempenho do material, mas também devido ao alto custo dos metais nobres, que
nao era sustentavel para implementagao pratica (LIU et al., 2022).

A composig¢ao de RuO2 com TiO2 ainda é utilizada na industria de cloro-soda,
em uma proporgao 70:30, para titdnio e o ruténio, respectivamente (TRASATTI, 2000).
O material é utilizado em células de mercurio, diafragma ou membrana para o
processo de oxidagao anddica e apesar de serem significativamente mais caro que o
grafite (material anteriormente utilizado), o ADE tem trinta vezes a condutividade do
grafite, um tempo de vida significativamente superior e nao liberam particulas
continuamente como os anodos de grafite, o que resulta em economia no processo
(HOCKING, 2005).
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Desde a descoberta dos ADEs, muitos estudos tem sido realizados com o
objetivo de melhorar a atividade do eletrodo misturando dois ou mais componentes
em busca de efeitos sinérgicos. Atualmente sdo comumente utilizados também os
oxidos de cobalto e chumbo, pelas conhecidas propriedades cataliticas dos oxidos
supracitados, onde o oxido de cobalto € inclusive um semicondutor amplamente
utilizado em fotocatalisadores (DARBAND et al., 2021; NISAR et al., 2022; SHARAN;
NARA, 2019) e o 6xido de chumbo, se destaca pelo seu bandgap estreito, sendo
utilizado em baterias automotivas, pelo seu comportamento condutor (AZEVEDO,
2016). Em contra partida, o chumbo € um metal trago altamente téxico aos organismos
vivos por inativar algumas enzimas e por ser acumulativo (CUIN, 2022). Assim, os
oxidos de cobalto e chumbo costumam ser utilizados como catalisadores para
melhorar a produg¢ao de espécies oxidantes no meio.

Outros 6xidos explorados em ADEs sao os de zircénio, tantalo e estanho, que
costumam ser utilizados como estabilizadores (COTEIRO et al., 2006;
VASCONCELLQOS et al., 2021; ZHAO et al., 2019). O oxido de zirconio € utilizado
como estabilizador devido a sua elevada resisténcia a corrosdo, sendo resistente ao
ataque de acidos e bases. O material possui uma grande inercia quimica devido ao
seu alto bandgap (5,0 eV), desta forma, o mesmo é explorado em sistemas cataliticos,
porém, este composto possui baixa estabilidade térmica e sofre uma grande perda de
area superficial especifica com o aumento da temperatura de calcinagcao (PEREIRA,
2004).

Outro material que foi citado é o tantalo, a disponibilidade mundial deste metal
€ de cerca de 193,3 mil toneladas, e desta quantidade, 40% se encontra no Brasil. O
Brasil produz mais de 18% do tantalo consumido e cerca de 95% do material é
exportado (GONCALVES, 2012), uma vez que o pais nao produz uma quantidade
significativa de tecnologia que utiliza o metal. O metal tem como caracteristicas 6tima
ductilidade, alto ponto de fusdo, elevada capacitancia e excelente condugao de calor
e eletricidade, ja o Ooxido de tantalo se destaca por ser um semicondutor de alta
estabilidade devido ao seu amplo bandgap (3,8 - 4 eV) (c), sendo uma opgéao
interessante para ADEs ao utilizar como fonte de luz a luz UV.

Por fim temos o éxido de estanho, que € um composto inorganico, encontrado
na natureza na forma do minério cassiterita, o0 material possui como caracteristicas

boa condutividade, alta transmiténcia optica e alta estabilidade térmica, (POMPEU,
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2020) além disso, como os outros 6xidos citados, o 6xido de estanho também possui
um amplo bandgap (3,54 eV) (MARQUES, 2003), logo, € um material estavel. Desta
forma, o semicondutor possui aplicagdes industriais na fabricagao de eletrodos e na
fotocatalise (ROCHA, 2021).

Sabendo que existe uma grande variedade de 6xidos de metais que podem ser
testados em diferentes combinagées para avaliar o efeito sinérgico, Espinoza e
colaboradores, por exemplo, pesquisaram o ADE de base de titdnio com 6xidos de
ruténio e iridio na degradagdo de uma solugao de acido oxamico, utilizando como
eletrdlito de suporte NaCl. Uma densidade de corrente de 3 mA cm foi utilizada e
apos 4 h, 85% do material foi degradado (ESPINOZA et al., 2020).

Carneiro e colaboradores, pesquisaram ADEs que também utilizavam os 6xidos
de iridio e ruténio, porém o estanho foi acrescentado a composicdo. O anodo foi
preparado pelo método dos precursores poliméricos e foi possivel concluir que a
dopagem da superficie do eletrodo com SnO:2 foi capaz de melhorar as propriedades
cataliticas dos anodos, e a melhor composi¢do encontrada, em termos de
estabilidade, foi de Ti/lrO2-TiO2-SnO2 (30:40:30), com vida util de 11 h (CARNEIRO et
al., 2016).

Zhu e colaboradores também pesquisaram ADEs de base de titdnio com 6xido
de iridio, ruténio e estanho, mas além destes 6xidos também foi acrescentado o 6xido
de antiménio na composicao. O objetivo da pesquisa era a eletroxidagao de fenol, e
ao utilizar a composigao citada foi possivel obter uma remocgéo do fenol até 92% em
180 min utilizando uma densidade de corrente de 20 mA cm-?, demostrando que o
eletrodo com essa composigao tem propriedades promissoras (ZHU et al., 2022).

A combinagao de 6xido de antiménio com estanho também foi explorada por
Yang e colaboradores, que estudaram a remocao eletroquimica de mercurio utilizando
um ADE de Ti/Sb203-Sn02-PbO2. Neste estudo foi possivel obter uma remocao de
mercurio de 90% utilizando uma tenséo de 3 V em pH 3. O desempenho da oxidacao
do material por essa composicao foi considerada excelente pelos autores (YANG et
al., 2020)

Outro material explorado foi o oxido de tantalo(V) em um ADE que utilizava
além deste, o 6xido de iridio (Ti/lrO2-Ta20s), este &nodo foi utilizado na degradacao
de fenantreno e nafteno utilizando Na2SO4 como eletrdlito de suporte. Foi obtida uma
remocao de 86% e 93% para fenantreno e naftaleno, respectivamente, apés 120 min
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de reacao (HERRADA et al., 2018). Mais detalhes de alguns dos estudos reportados
na literatura nos ultimos 7 anos acerca da remocgao de poluentes por ADEs estao

representados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados relacionados a remocao de poluentes utilizando ADEs.

ADE e condigdes Remocéo
Poluente . . Ref.
experimentais (%)
o . Ti/RuO2-1IrO2, 25 °C, 3 mA cm ESPINOZA et
Acido oxamico 85
2.4 h, NaCl 0,05 mol L™ al., 2020
Ti/RuO2-1rO2-Sn0O2, 180 min, ZHU et al.,
Fenol 92
20 mA cm2, NaCl 0,05 mol L™ 2022
_ Ti/Sb203-Sn02-PbO2, 3 V, pH YANG et al.,
Mercurio 90
3, Na,S0,40°C, 1h 2020
Fenantreno Ti/lrO2-Ta20s, 120 min, 86 HERRADA et
Naftaleno Na,S0,, 50 mA 93 al., 2018

Dentre os poluentes cuja degradacéo € estudada, os corantes se destacam,
com uma grande quantidade de trabalhos, desta forma, serdo destacados a seguir
alguns estudos que abordam a degradacao deste poluente utilizando ADEs. Chen et
al. utilizaram o ADE de composicéo Ti/SnO2-RuOz2 na degradacao do corante Alizarina
cianina verde, em que o processo demonstrou boa performance e eficiéncia de
descoloragao de 80,4% (CHEN et al., 2020). Bravo-Yumi e colaboradores (2020)
também pesquisaram a degradagdo de corantes, desta vez utilizando um ADE de
titnio com oOxido de iridio, estanho e antimbénio para a degradacao dos corantes:
Verde A, Marrom DR e Violeta RL. Foi possivel obter uma descoloracdo maior que
86% em todos os casos apdés 6 min de processo, um tempo considerado bastante
curto. Isso se deve, provavelmente, a alta corrente empregada no processo (50 mA
cm™) e a baixa concentragdo inicial do corante (80 mg L') (BRAVO-YUMI et al.,
2020).

Por fim, Saxena e colaboradores também realizaram a oxidacao eletroquimica
de corante. Desta vez o corante preto reativo 5 foi escolhido e degradado empregando
um ADEs quaternario de composi¢ao Ti/ZrO-RuO2-Sb205-SnO2. Ao utilizar uma
densidade de corrente de 50 mA cm=2e NaCl como eletrélito de suporte, foi possivel
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obter uma remogao de cor de 99% (SAXENA; RUPARELIA; SAXENA, 2022). Mais
detalhes dos estudos acerca da remocgao de poluentes por ADEs estao representados

na Tabela 3.

Tabela 3. Dados relacionados a remocao de corantes utilizando ADEs.

Co (mg ADE e condicdes Remocéao
Corante ' ' Ref.
L) experimentais de cor (%)
Verde de Ti/SnO2-RuO2, NaCl CHEN et al.,
cianinade 150 2,0gL", 25°C,pH5,j=3 80
o o . 2020
alizarina mA cm™, 40 min
Violeta RL . . 100
Ti/lrO2-Sn0O2-Sh20s, pH 3, j = BRAVO-
Verde A 86
80 50 mA cm™2, Na2SO4 50 mM YUMI et al.,
Marrom )
e NaCl 10 mM, 6 min 94 2020
DR
_ SAXENA,;
Ti/ZrO-RuO2-Sb205-SnO2, pH
Preto . RUPARELIA;
. 500 7,i=50 mA cm2, NaCl 4,0 99
reativo 5 SAXENA,
gL
2022

Levando em conta os resultados ja obtidos na remog¢ao de poluentes do meio
aquoso com diferentes composicdoes de ADEs e as caracteristicas descritas dos
oxidos de estanho e tantalo, essa dissertacdo tem como objetivo avaliar a atividade
fotoeletrocatalitica de um ADE baseado em Ti/RuO2-TiO2 modificado com éxidos de
estanho e tantalo na remocao do corante Al. Uma vez que o corante citado possui
uma ampla utilizagdo industrial e quantidade reduzida de trabalhos estudando sua

descoloragao por meios eletroquimicos.

1.8 Ferramentas de analise

1.8.1 Padrao de Difragao de raios X

Os raios X podem ser descritos como ondas eletromagnéticas com o
comprimento de onda de aproximadamente um angstrom (0,1 nm), e como fétons,
que possuem uma energia em torno de 10 keV (IDZIAK, 2018). Os raios X foram

descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen em 1985 e empregado com sucesso na
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analise de estrutura cristalina de materiais soélidos organicos e inorganicos por Willian
Henry Bragg (FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020). Em um material sélido, os
atomos que o compdem sao ordenados em estruturas com trés dimensdes, que tém
a capacidade de difratar os raios X irradiados em diferentes dire¢des. Desta forma, as
especificacdes das radiagdes difratadas, como intensidade e direcdo de reflexao,
estdo associados com a geometria do material cristalino presente na amostra
(FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020; PETKOQOV, 2008).

Por conta da extensao das aplicagdes de radiagdes de raios X, o método de
difracéo de raios X (DRX) foi introduzido como uma técnica para estudar diferentes
aspectos de materiais em escala manométrica, uma vez que os comprimentos de
onda dos raios X sao curtos o suficiente para fornecer altas resolugdes em escalas
atbmicas (FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020). A DRX é uma técnica nao
destrutiva, que se destaca para a caracterizacao de fases cristalinas presentes em
materiais. As vantagens do método sado: simplicidade, rapidez, confiabilidade dos
resultados obtidos, possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura
de fases e uma analise quantitativa destas fases (ALBERS et al., 2002;
SADEGHTABAGHI; RABBANI; HEMMATI-SARAPARDEH, 2021).

A técnica de DRX é baseada na interferéncia construtiva, ou seja, o pico de
difracdo de raios X s6 pode ser detectado quando as ondas interferem
construtivamente, e nenhum pico € visto quando ocorre interferéncia destrutiva
(IDZIAK, 2018). Bragg introduziu uma lei em que, tendo definido o comprimento de
onda do feixe irradiado e o0 a angulo de feixe difratado, é possivel obter o espagamento

dos atomos na estrutura cristalina da amostra (BRAGG, 1913).

nl = 2d sen 6 (4)

Onde, n € um numero inteiro que indica a ordem da difragcao, 4 € o comprimento
de onda, d é o espacamento dos atomos na estrutura cristalina da amostrae 6 é o
angulo de incidéncia em relagéo ao plano considerado.

Nos estudos de DRX, a amostra é escaneada em uma faixa predeterminada de
angulo 20 e todos os raios X difratados sdo coletados da amostra. Para analise
qualitativa da amostra, apds registrar o padrao de difragao, os angulos 26 obtidos para

cada pico podem ser convertidos em espacamento d. Esses espagcamentos d e suas
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intensidades relativas sdo comparados com o banco de dados padrao do arquivo de
difracdo, que contém um conjunto abrangente de padrdes de difragdo para diversos
materiais (FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020). De forma que, para uma
amostra desconhecida a presenga de trés picos caracteristicos no arquivo € no
material indicam a presenga de uma fase cristalina (FALSAFI; ROSTAMABADI,
JAFARI, 2020).

O aparelho basico de DRX consiste em uma fonte de raios X, uma fenda
divergente, um porta amostras, a fenda receptora e o detector de raios X (IDZIAK,

2018), conforme ilustrado na Figura 8.

—— —

Figura 8. llustragcao esquematica do instrumento utilizado em DRX. (Fonte: Modificado
de FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020)

Durante a técnica a fonte de raios X ira emitir a radiagao, tipicamente utilizando
um tubo de raios X de cobre, que produz raios X com um comprimento de onda de
1,54 A (IDZIAK, 2018). Em seguida, os raios irdo se mover através das fendas

divergentes e atingir a amostra, quando os raios X atingem a amostra, eles interagem
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com os elétrons dos atomos de uma estrutura cristalina de forma que os raios X sao
difratados em varias dire¢bes. A maioria dos raios X espalhados interferira
destrutivamente, cancelando uns aos outros. Porém, em certas condigdes especificas
determinados padrbes repetidos se fundirdo para formar um numero inteiro de
comprimentos de onda da radiag&o incidente. Desta forma, os raios difratados irdo
atingir o detector apds passar pela fenda receptora (BERGSLIEN, 2022; FALSAFI;
ROSTAMABADI; JAFARI, 2020; RIBEIRO, 2002).

1.8.2 Microscopia eletronica de varredura

Técnicas de microscopia permitem a visualizacido de estruturas presentes
dentro de uma amostra ou na sua superficie, de acordo com a técnica utilizada e das
caracteristicas da amostra. Entre as varias formas de classificar as técnicas de
microscopia, uma delas diz respeito a fonte de excitagao para a amostra, atualmente,
trés técnicas sao costumeiramente utilizadas: microscopia de luz, microscopia
eletrbnica e microscopia de sonda. As técnicas utilizam como fonte de excitagdo: a
luz, elétrons e um sonda, respectivamente (SILVA; FERRI, 2017).

Quando a fonte de excitagdo atinge a amostra, varios tipos de intera¢des
ocorrem, o que resulta na emissao de diferentes sinais. Em alguns casos, esses sinais
sao emitidos do mesmo lado em que a fonte de excitagdo da amostra incide e sao
chamados de sinais dispersos. E em outros casos, os sinais sdo emitidos do lado
oposto aquele em que a fonte de excitagdo da amostra € incidente e € chamada de
sinais transmitidos. Com uma fonte de excitacao de elétrons, a técnica que captura os
sinais dispersos é chamada microscopia eletronica de varredura (MEV) (SILVA;
FERRI, 2017).

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de alta resolugdo, com
grande profundidade de foco, que resulta em imagens com aparéncia tridimensional,
utilizadas para obter informacdes precisas sobre as propriedades estruturais de um
material, assim como sua morfologia e tamanho de particula (RIBEIRO, 2002;
SARABANDI; GHAREHBEGLOU; JAFARI, 2020).

O equipamento utilizado na técnica consiste em duas partes principais, a coluna
e 0 gabinete. A coluna é a extensao que os elétrons percorrem desde sua emisséao até
chegarem a amostra, de forma que, os detectores instalados irdo captar os sinais

dispersos resultantes da interagcdo entre os elétrons e a amostra. A interacéo da
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amostra com o feixe de elétrons produz elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e raios X caracteristicos, que sdo entdo detectados com os
respectivos detectores (INKSON, 2016; SILVA; FERRI, 2017). Esses detectores sao
transdutores de energia que transformam um tipo de sinal em um sinal elétrico, que é
enviado para o gabinete de controle. O gabinete de controle possui sistemas
eletrbnicos capazes de quantificar o sinais elétricos enviados pelos detectores e
transforma-los em informacdes analisaveis, como imagens e graficos (SILVA; FERRI,
2017). A interpretacdo da imagem na MEV é direta, pois geralmente é possivel
associar a imagem observada as caracteristicas superficiais da amostra (RIBEIRO,
2002).

1.8.3 Energia dispersiva de raios X

A energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica baseada em raios X, que
é reconhecido por descrever a composicdo elementar dos materiais. E uma
ferramenta de teste nao destrutiva, geralmente acoplada ao MEV. A EDX é
responsavel por auxiliar na investigacdo da composigcdo, das propriedades e da
estrutura de O&xidos nanometadlicos (MISHRA; ZACHARIAH; THOMAS, 2017;
RIBEIRO, 2002).

A técnica consiste em incidir um feixe de elétrons de alta energia sobre uma
amostra removendo elétrons da camada interna do atomo. A remogao desse elétron
faz com que seja produzida uma vacéncia na camada interna, e entdo o elétron da
camada externa ira saltar para ocupar esta vacancia no nivel de energia mais baixo.
Essa transferéncia de elétrons resulta em uma emissao de radiacao caracteristica de
raios X. Esses raios X caracteristicos sao detectados pelo EDX e ao medir a energia
e intensidade caracteristica dos raios X de cada elemento, podemos estimar,
qualitativamente, a composicido de uma amostra e determinar quais elementos estao
presentes no material em massa ou fracdo atdbmica (MISHRA; ZACHARIAH;
THOMAS, 2017; RIBEIRO, 2002; SOARES, 2014).

Essa estimativa da composicao € possivel pois, cada elemento da tabela
periddica tem uma configuragdo atdbmica unica que fornece uma matriz particular de
picos em um espectro de radiagcdo de raios X. Entdo, quando uma alta energia de
feixe de particulas energéticas, como elétrons, protons ou um feixe de raios X, incide

sobre a amostra, a amostra emite essa radiagao caracteristica que pode identificar o
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elemento que a compde (MISHRA; ZACHARIAH; THOMAS, 2017).

1.8.4 Voltametria ciclica

Na técnica de voltametria, um potencial definido € aplicado a um eletrodo de
trabalho, ocorre entdo a varredura e a intensidade da corrente circulante € medida,
formando uma curva de corrente/potencial, chamada de voltamograma (ALVAREZ;
ABEDUL, 2020). Usualmente, € utilizado uma célula eletroquimica com trés eletrodos:
o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo. Na superficie do
eletrodo de trabalho ocorrem os processos eletroquimicos de interesse, e uma vez
que nao é possivel medir o potencial absoluto do eletrodo de trabalho, € utilizado o
eletrodo de referéncia. O terceiro eletrodo do sistema é o contra eletrodo, a corrente
ira passar entre o eletrodo de trabalho e o contra através do eletrélito do meio, de
forma que o contra deve ter uma area alta o suficiente para nao limitar o fluxo de
corrente (ALVAREZ; ABEDUL, 2020).

A voltametria ciclica (VC) é considerada uma técnica diagnostica que fornece
informacdes sobre o comportamento eletroquimico dos componentes eletroativos. Na
VC, é utilizando um potenciostato para realizar uma varredura do potencial em fungao
do tempo, partindo do potencial inicial até um potencial final, e retorna ao potencial
inicial para completar um ciclo. Também podem ser executados varios ciclos (ALLEN
J. BARD, 2000; ALVAREZ; ABEDUL, 2020).

Desta forma, pelo varrimento no sentido positivo € possivel obter picos
anddicos e no sentido negativo picos catddicos. Por meio da razédo entre os picos
anddicos e catddicos é possivel identificar se o sistema eletroquimico é reversivel ou
irreversivel, o que permite estudar o efeito da composigao do eletrodo utilizado no
estudo, em relagdo a natureza dos processos de oxidagédo e redugédo (RIBEIRO,
2002).

A magnitude da corrente aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo esta estritamente relacionada a transferéncia de elétrons na reacdo de
oxidagao ou de redugédo que ocorrem no sistema (PAGANOTO, 2016). Na Figura 9

apresenta-se o voltamograma ciclico.
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Figura 9. Voltamograma ciclico tipico.

As curvas voltamétricas geralmente sdo registradas dentro do intervalo de
potenciais compreendido entre o inicio da reacdo de desprendimento de oxigénio
(RDO) e da reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH), em meio de eletrdlito
suporte inerte (RIBEIRO, 2002), desta forma, essa técnica possibilita a caracterizagao
“in situ” da superficie eletrodica o que a torna um instrumento poderoso e

indispensavel na caracterizagcdo de ADEs.

1.8.5 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda quimica de oxigénio (DQQO) é um parametro utilizado para medir a
concentragdo de matéria organica susceptivel a oxidagao por um oxidante forte, além
da quantidade de oxigénio dissolvido e consumido durante o processo de oxidagéao.
Desta forma, a DQO é utilizada como um indicador de qualidade da agua nos estudos
relacionado a poluicdo organica de efluentes, uma vez que é capaz de estimar o
potencial poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de efluentes domésticos e
industriais, assim como estimar o impacto dos mesmos sobre os ecossistemas
aquaticos (CAMARA, 2007; ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005).
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A resolugdo CONAMA 357/2005, dispde sobre a classificagdo dos corpos de
agua e as diretrizes ambientais para seu enquadramento, mas nao faz mengéo a
DQO, apenas a DBO. Segundo a resolugcdo, as aguas destinadas para o
abastecimento para consumo humano dispde de 3 mg L' de O2 de DBO, como valor
maximo de demanda de oxigénio (‘RESOLUCAO CONAMA N° 3577, [s.d.]). Algumas
legislagdes ambientais estaduais estabelecem limites maximos para este parametro
em seus padrdes de langamento. No Espirito Santo, o IEMA estabelece na Instrugéo
Normativa n°® 13 de 2014, que deve ser realizado de forma trimestral, bimestral ou
semestral (de acordo com a vazao de efluente) o monitoramento da eficiéncia de
tratamento de Estacbes de Tratamento de Esgoto Sanitario, incluindo diversos
parametros, inclusive a DQO, porém a quantidade maxima permitida ndo € informada
no documento (IEMA, 2014).

Um dos métodos utilizados para a determinagdo da DQO é o método
colorimétrico de refluxo fechado (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,
1998), neste método é utilizado o dicromato de potassio (K2Cr207), um oxidante
quimico forte, para degradar a amostra a quente em meio de acido sulfurico,
catalisada por ions prata na presenga de mercurio(ll) como complexante de cloretos.
Desta forma, a quantidade de K2Cr207 consumida € expressa em termos da
quantidade equivalente em oxigénio e, portanto, a unidade usual da DQO é mg Oz L~
T(COSTA, 2009).

Alguns interferentes podem estar presentes na amostra, como espécies
inorganicas tais como Fe?*, S e Mn?* que podem ser oxidadas sobre as condigdes
do teste, além de ions Cl7,Br~ eI~ e podem reagir com Cr,0%~ e serem oxidados a
Cl2,Br2 e Iz, respectivamente, ou precipitar com Ag*, presente no meio, inibindo sua
atividade catalitica. Para eliminar essas interferéncias, HgSO4 pode ser utilizado, uma
vez que o Hg?* reage com Cl~, formando HgCl2, um complexo indissociavel mas

soluvel, como demostrado na Equagéo 5 (COSTA, 2009).

2C1"(aq) + Hg** (aq) — HgCly(aq) (5)

No método colorimétrico de refluxo fechado a absorbancia € medida na regido
visivel do espectro, e como Cr,0%~ e Cr3* absorvem nessa regido pode-se determinar

a quantidade de Cr,0%~- remanescente ao final do teste medindo-se a absorbancia da
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solugdo em 420 nm ou determinar a quantidade de Cr3* formado pela medida de
absorbancia em 600 nm (COSTA, 2009).

1.8.6 Determinacgao iodomeétrica de cloro ativo

Durante o processo de fotocatalise, eletrocatalise ou fotoeletrocatalise, quando
utilizado NaCl como eletrdlito de suporte ou quando o proprio efluente possui ions
cloreto, € comum que ocorra o processo de oxidacao indireta do poluente. Isso ocorre,
pois como citado anteriormente, o cloro formado hidrolisa, originando acido
hipocloroso e ions hipoclorito.

Espécies de cloro ativo podem resultar na formacdo de compostos
organoclorados que podem ser mais téxicos do que os poluentes iniciais (SIRES I.;
BRILLAS, E.; OUTURAN, M. A.; RODRIGO, 2014), desta forma, € importante realizar
a determinacéo de cloro ativo ao final do processo.

O CONAMA 2005, dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e as
diretrizes ambientais para seu enquadramento. De acordo com a classificacédo, a
quantidade maxima de cloro residual total em aguas doces nao deve ultrapassar 0,01
mg L' (‘RESOLUCAO CONAMA N° 357", [s.d.]). Desta forma, o método oficial
utilizado na determinacao de cloro ativo € um procedimento analitico simples, baseia-
se na titulagao por iodometria cujo principio é adicionar iodeto de potassio a amostra
em meio acido para a liberacéo de iodo, que é titulado com uma solugao padronizada
de tiossulfato de sédio, utilizando solugao de amido como indicador do ponto final da
titulacéo (FILHO, 2015).



