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RESUMO

FREITAS, Rodrigo Marliére de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho
de 2018. Estudo da degradacao de azul de metileno por eletrélise sob
plasma elétrico de alta tensdao e baixa corrente, com sistema
multieletrodos. Orientador: Efraim Lazaro Reis. Coorientadores: César Reis e
Jorge Luiz Colodette.

A escassez de agua e a necessidade de preservacado dos recursos hidricos,
sd0 questbes que tem estimulado nos ultimos anos o desenvolvimento de
novas tecnologias que permitam a degradacdao de compostos organicos
recalcitrantes presentes em efluentes industriais, uma das principais fontes de
poluicdio de cursos dagua. Este trabalho tem como proposta o
desenvolvimento de um sistema que permita degradar a matéria organica por
um tipo de eletrélise ndo convencional, utilizando plasma de alta tensao e baixa
corrente. A técnica utilizada ser4d a Eletrdlise sob Plasma ou Plasma
Electrolysis (PE), integrante dos denominados Processos Oxidativos
Avancados (POA), processos estes caracterizados pela formagédo de espécies
fortemente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (‘OH), além de outras
espécies como o peroxido de hidrogénio (H202). O sistema utilizado é
constituido por uma fonte de alimentagdo de corrente continua e alta tensao,
uma célula eletroquimica termostatizada e sete eletrodos, para geracdo do
plasma e degradacdo de uma solugcdo do corante azul de metileno (AM). O
catodo inicialmente utilizado foi um eletrodo de grafite espectroscopico
(posteriormente precisou ser substituido por um de platina), e os anodos,
eletrodos de platina selados em tubo de cerdmica com pequena exposi¢ao da
ponta para contato com a solugédo. O trabalho foi realizado em duas etapas:
inicialmente, o sistema foi empregado para avaliar a produgédo de perdxido de
hidrogénio pelo plasma em solugcdo, operando com um até cinco anodos
ligados simultaneamente, durante uma hora, aplicando uma diferenca de
potencial de aproximadamente 500 volts. Constatou-se que o aumento do
namero de anodos ligados, provoca aumento significativo da producédo de
H202. A segunda etapa consistiu no estudo da degradacao do AM, para avaliar
a capacidade de degradagdo do sistema, variando o numero de anodos
incorporados e os parametros de trabalho aplicados de acordo com os valores

Xi



6timos para cada eletrodo ou conjunto de eletrodos. A espectroscopia na
regidao do visivel, entre 400 e 700 nm, foi utilizada para acompanhamento da
degradacdo em aliquotas retiradas entre os tempos 0 e 60 minutos com
intervalos de 10 minutos. Verificou-se uma reducéo consideravel da banda de
absorcdo maxima do AM em 663 nm ao fim de 60 minutos de degradagéo,
alcancando uma taxa de degradacao de 93,1%. O trabalho possibilitou concluir
que a técnica de eletrdlise sob plasma possui grande potencial para a

degradacao de matéria organica.
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ABSTRACT

FREITAS, Rodrigo Marliére de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July,
2018. Study of methylene blue degradation by electrolysis under electric
plasma of high voltage and low current with multielectrode system.
Adviser: Efraim Léazaro Reis. Co-advisers: César Reis and Jorge Luiz
Colodette.

Water scarcity and the need for preservation of water resources, are issues that
in recent years has stimulated the development of new technologies that allow
the degradation of recalcitrant organic compounds present in industrial
effluents, a major source of pollution of waterways. This paper aims to develop
a system that allows degrade organic matter by a type of non-conventional
electrolysis using plasma high voltage and low current. The technique used is
the Plasma Electrolysis (PE), a member of the so-called Advanced Oxidation
Processes (AOP), these processes are characterized by the formation of strong
oxidizing species, especially the hydroxyl radical (‘(OH), and other species such
as hydrogen peroxide (H202). The system comprises a source of direct current
high voltage supply and an electrochemical cell thermostated seven electrodes
for plasma generation and degradation of methylene blue dye solution (AM).
The cathode was initially used a spectroscopic graphite electrode (needed later
be replaced by a platinum electrode), and the anode, platinum electrodes
sealed ceramic tube with a small tip of the exhibition contact with the solution.
The study was conducted in two stages: Initially the system was used to assess
the production of hydrogen peroxide by the plasma in solution, operating with
one to five simultaneously connected anodes for one hour by applying a
potential difference of approximately 500 volts. It was found that increasing the
number of connected anodes, causes significant increase in H202 production.
The second step consisted in AM degradation study to evaluate system
capacity degradation, varying the number of anodes and incorporated working
parameters applied according to the optimal values for each electrode or group
of electrodes. The spectroscopy in the visible region between 400 and 700 nm
was used to monitor the degradation in aliquots taken between times 0 and 60
minutes with 10 minutes intervals. There was a considerable reduction of AM
band maximum absorption at 663 nm after 60 minutes degradation, achieving a

Xiii



93.1% degradation rate. The study allowed to conclude that electrolysis
technigue in plasma has great potential for the degradation of organic matter.
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1. INTRODUGAO

A agua exerce um papel vital nos processos bioquimicos dos seres vivos
em geral, 0 que torna a preservacao dos recursos hidricos uma questao
emergencial nos ultimos anos. No inicio do século 21 a escassez de agua
mostrou-se uma ameacga a saude humana e a vida do planeta. Da populagéo
mundial, cerca de 40% sofre com a falta ou escassez de agua e mais de 25%
sofre com problemas de saude por ndo possuir acesso a um suprimento
adequado de agua e esgoto (Britto e Rangel, 2008; Pera-Titus et al., 2004).

N&o sé a vida humana, a 4gua possui também papel fundamental no
funcionamento dos setores agricola e industrial. Estes setores considerados
como os principais consumidores de agua, sdo também os maiores geradores
de residuos e efluentes que, descartados inadequadamente, impactam direta e
negativamente os cursos de agua (Pera-Titus et al., 2004).

De acordo com Lépez e colaboradores (2006), a industria téxtil possui
efluentes que estdo entre os mais poluentes em termos de composicao e
volume gerado. Dentre os compostos presentes nestes efluentes os corantes
residuais merecem especial atengdo, pois sua presengca mesmo que em
pequenas quantidades causa poluicdo estética reduzindo a transparéncia da
agua, o que afeta diretamente a vida aquatica comprometendo a atividade
fotossintética no meio (Lalnunhlimi e Veenagayathri, 2016).

Métodos quimicos, fisicos e bioldgicos comumente utilizados para o
tratamento de efluentes industriais, apresentam dificuldades na degradacéo de
compostos recalcitrantes como corantes sintéticos, que possuem estrutura
quimica complexa. Tratamentos como precipitacdo, coagulacao e filtracao
embora sejam eficazes na remocao de cor do efluente, necessitam de etapa de
pos tratamento para efetivamente degradar o poluente (Panizza et al., 2007)

A busca por novas e mais eficientes tecnologias de tratamento se faz
necessaria frente a estas complicacdes. Os processos oxidativos avancados
tém se destacado como métodos alternativos promissores, devido a producao
de espécies fortemente oxidantes no meio, apresentado 6timos resultados no
tratamento de aguas residuais e efluentes industriais (Araujo, de et al., 2016;
Deng e Zhao, 2015; Gao et al., 2003).



Portanto, este trabalho teve como objetivos:
= Desenvolver um sistema seguro e eficiente para aplicacdo da

eletrélise sob plasma elétrico de alta tenséao;

» Acompanhar a produgdo de peroxido de hidrogénio durante a
aplicacdo do plasma, utilizando diferentes nimeros de anodos

ativos;

» Estudar a degradacdo do azul de metileno, como composto

modelo, por eletrdlise sob plasma elétrico de alta tensao;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corantes

Corantes sdo substéancias utilizadas para conferir cor, que juntamente
com os pigmentos, formam o grupo dos materiais colorantes. Os corantes sao
aplicados em solugédo, de forma a se fixar em um substrato, que pode ser
tecido, papel, cabelo, couro, dentre outros materiais, alterando assim sua
coloragdao superficial. O que diferencia corantes de pigmentos, € que,
pigmentos ndo sao sollveis no substrato (BARCELLOS, 2004).

Acredita-se que o uso de corantes data dos primérdios da civilizagao,
porém mesmo que sua origem seja incerta, € possivel encontrar registros de
sua utilizacdo em tecidos e hierdglifos egipcios de 2500 anos a.C. Em
civilizagcées antigas como Grécia, Roma, alguns registros também podem
encontrados, assim como de povos nativos da América que usavam de
corantes para pintar corpos e objetos (ZOLLINGER, 2004).

Até a metade do século XIX, todos os corantes conhecidos eram de
origem natural, provenientes de insetos, vegetais, moluscos e diferentes tipos
de matéria organica. Em 1856, o inglés William Henry Perkin descobre o
primeiro corante sintético (malveina), revolucionando assim a formulagéo e
fabricacdo de corantes, possibilitando sintetizar uma grande quantidade de
corantes, com diferentes tonalidades e férmulas em escala industrial
(ZOLLINGER, 2004).

Dentre as industrias que utilizam de corantes sintéticos para colorir seus
produtos temos, téxtil, couro, cosméticos, de tintas, papel, impressao e etc.
(TANAKA et al., 2000). Cerca de 10 mil diferentes tipos de corantes sao
produzidos em escala industrial, sendo aproximadamente 2 mil disponiveis
para a industria téxtil e uma producdo anual estimada em 10° toneladas de
corantes para uso no setor téxtil (BURKINSHAW; SALIHU, 2013; SANTOS,
DOS et al., 2007).

Corantes possuem dois componentes principais que S&o: 0 grupo
cromoforo, responsavel pela cor que absorve luz solar e o grupo funcional que
permite a fixagdo nas fibras do tecido ou superficie do substrato (KUNZ et al.,

2002). A classificagdo dos variados tipos de corantes é feita de acordo com sua



estrutura quimica ou método de fixacao nas fibras do tecido. De acordo com
Guaratini & Zanoni (2000) os grupos de corantes sao:

a. Corantes Acidos: Sdo corantes anidnicos sollveis em agua,
possuem de um a trés grupos sulfénicos (-S03) em sua estrutura quimica, e

apresentam uma forte afinidade com fibras proteicas e de poliamida sintética;

b. Corantes basicos: Sao corantes catidnicos, ionizaveis em agua.

Normalmente utilizados em fibras acrilicas e papel;

C. Corantes Azdicos: Sao corantes insolUveis em agua, onde a fibra
deve ser impregnada com um agente de acoplagem para que o corante se fixe
nela. Sao caracterizados pela dupla ligagao entre as moléculas de nitrogénio
(-N=N-) presente na estrutura molecular. A cor do corante azo é determinada
pelo grupamento azo e estd associada aos grupos cromoéforos. Podem ser
aplicados em fibras celulésicas, seda, viscose e poliamida;

d. Corantes Branqueadores: Contém grupos carboxilicos azometino
(-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) ligados a anéis aromaticos em suas
estruturas. Sao usados para diminuir a cor amarelada das fibras téxteis em

estado bruto;

e. Corantes a Cuba ou Vat: Praticamente insoluveis em agua, séo
aplicados na forma soluvel reduzida, com ditionito em meio alcalino para se
fixar a fibra de tecido. Apresentam mais de um anel aromatico em sua estrutura

quimica.

f. Corantes Diretos: Sdo corantes soluveis em agua que possuem
mais de um grupo azo, interagindo com a fibra de tecido por forgas de van der

Waals, de forma que os orbitais T do corante aproximem-se das moléculas da

fibra sendo ancorados firmemente sobre estas. Usados para tingir fibras de
celulose (algodao, viscose, etc.)

g. Corantes Dispersivos: Sdo insollveis em agua, denominados nao
ibnicos, sao aplicados através de suspensao. Nao apresentam grupos azos em
suas estruturas e sao empregados em fibras quimicas ou hidrofébicas

(poliester e nylon);



h. Corantes de Enxofre: Sao corantes insollveis em agua e
apresentam como caracteristica a presenca de polissulfetos (-Sn) em sua
estrutura. Possui residuos toxicos, baixo preco e boas propriedades de fixacao.

Sao utilizados em fibras celulésicas;

i. Corantes Pré-Metalizados: Possuem um grupo hidroxila ou
carboxila na posicdo orto em relacdo ao croméforo azo, possibilitando a
formacao de complexos com ions metalicos. Sao aplicados em fibras proteicas
e poliamidas

J- Corantes Reativos: Usados principalmente em fibras celulésicas,
apresentam alta solubilidade em agua, possuem grupos eletrofilicos reativos
capazes de formar ligagcdes covalentes com os sitios de ligacao da fibra do
tecido, conferindo grande estabilidade na cor. Contém a fung¢édo antraquinona e

azo como grupos croméforos.

2.2. Azul de Metileno

O corante azul de metileno (AM), nome comercial do cloreto trihidratado
de 3,7-Bis(dimetilamino) fenazationio, trata-se de um composto orgéanico
aromatico, heterociclico, de féormula molecular C1s6H1sCIN3S.3H20 (Figura 1),
pertencente a classe das fenotiazinas (BONINI, 2005). O azul de metileno é
empregado nas industrias téxtil e de papel, possui solubilidade em agua e em

solventes organicos como o etanol.

N
"
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3 \ril \S+ hllz 3
CH, o CH,

Figura 1. Estrutura quimica do Azul de Metileno

O azul de metileno foi sintetizado pela primeira vez por Heinrich Caro,
nascido em 1834 em Posen, Prussia (atualmente, Polénia). Caro iniciou a
pratica como colorista téxtii em Berlim, obteve seu primeiro emprego como
colorista em 1855, em Mulheim an der Ruhr trabalhando ainda com corantes
naturais. A empresa o enviou a Inglaterra para aprimorar seus conhecimentos



como colorista téxtil e aprender técnicas mais modernas como o0 uso mais
apurado de vapor. Apés um longo periodo trabalhando na Manchester Roberts,
Dale & Co, Caro retornou a Alemanha em 1866 como um quimico organico
industrial completo para assumir a posigao de primeiro chefe de pesquisa da
Badische Anilin & Sodafabrik (BASF) em Ludwigshafen. Em 1876, ao
experimentar um novo produto intermediario, Heinrich Caro sintetizou um
corante azul puro para o algodao, o azul de metileno. Um ano mais tarde, a
BASF obteve a primeira patente da Alemanha de um corante de alcatrdo de
carvao para o azul de metileno (BASF, 2018).

Segundo Oliveira (2013), dentre as aplicacées do AM podem ser citadas,
sua utilizacado no tingimento de algodao, las e papel, além de componente para
tinturas temporarias de cabelo. De acordo com Hang e Brindley (1970) quando
em meio aquoso, o AM ¢ adsorvido pelo solo formando uma camada
monomolecular sobre a superficie dos argilominerais, logo uma vez que se
conhece as dimensdes da molécula, € possivel determinar a superficie
especifica destes minerais componentes do solo. Chen (1974) relata que o
cation azul de metileno pode substituir os cations Na*, K+, Ca*2, Mg*?> e H3O*
adsorvidos nos argilominerais em um processo de adsorcao irreversivel,
permitindo assim uma forma de determinacao da capacidade de troca catidnica

dos argilominerais através do método de adsorcdo de azul de metileno.

2.3. A problematica dos corantes em efluentes

Entre tantos compostos quimicos utilizados em processos industriais, 0s
corantes tém atraido bastante atengéo pelo alto potencial poluidor apresentado,
sua presenca nos efluentes € preocupante devido a variedade e complexidade
quimica destes produtos, enquadrando-se atualmente na categoria de
poluentes emergentes (HORVAT et al., 2012).

Uma estrutura quimica que pode conter anéis aromaticos, grupos azo,
amina, sulfénicos e ions metdlicos em sua composicao, tornam os corantes,
moléculas de dificil degradagdo e grande persisténcia no ambiente. Sua
presenca em corpos hidricos é prejudicial a vida aquatica, reduzindo a
transparéncia da agua, a penetracdo de raios solares, comprometendo a
atividade fotossintética e reduzindo a solubilidade de gases como oxigénio,
afetando diretamente a flora e fauna (GUARATINI e ZANONI, 2000).
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Existem variados processos de tratamento convencionais empregados
no tratamento de efluentes, porém, nenhum totalmente eficaz, devido ao
carater recalcitrante dos efluentes de alta coloracao. Estes processos podem
ser divididos em: fisicos, biologicos e quimicos.

Os processos fisicos consistem na retencdo e transferéncia dos
poluentes para fases diferentes, como a adsor¢cdo deste em um sdlido
adsorvente por exemplo. Sao processos nao destrutivos, ou seja, as
substancias contaminantes nao sao degradadas, necessitando assim de
etapas de pds-tratamento para eliminacao dos poluentes (FREIRE et al., 2000;
ZHOU et al., 2011).

Os processos biol6gicos baseiam-se na nutricdo de micro-organismos
que proliferam na presenca dos residuos, utilizando destes como fonte de
carbono e nitrogénio. Sdo os processos de tratamento mais utilizados pelas
industrias, devido a possibilidade de tratar volumes elevados, a custos
relativamente reduzidos. O processo de lodos ativados por exemplo, € sensivel
a variagao da concentracdo de poluente e para determinadas substancias
toxicas aos micro-organismos, se mostra ineficaz, assim como a compostos
recalcitrantes, limitando assim a aplicacao da técnica em sistemas com baixas
concentragdes de matéria organica (FREIRE et al., 2000; KUNZ et al., 2002).
Estudos mostram que, dentre os processos biolégicos, fungos sao organismos
mais apropriados para a remogao de corantes de efluentes téxteis, através de
mecanismos como biossorcao, bioacumulacdo ou biodegradacéo. A aplicacao
de fungos nestes processos pode ocorrer tanto na forma in vivo, quanto
imobilizados (PRIGIONE et al., 2008).

Os processos quimicos envolvem a utilizagdo de reagentes com intuito
de promover a coagulacao, oxidacdo ou reducao de poluentes. Métodos que
utilizam cloro, ndo sao mais recomendados no tratamento de efluentes, devido
a possibilidade de aumento da toxicidade, pela formacdo de compostos
organoclorados (WATANABE, 1997). Processos como precipitagcdo quimica,
extragdo liquido-liquido, floculagdo e osmose reversa apresentam boa
eficiéncia na descoloracado de efluentes, porém necessitam de etapa de pés-
tratamento para degradacao do poluente (PERA-TITUS et al., 2004; ZHOU et
al., 2011).



2.4. Processos Oxidativos Avancados

Uma importante alternativa ao tratamento de efluentes com elevada
carga organica, 0s processos oxidativos avancados (POA) vém sendo
intensamente estudados e utilizados na destruicdo da estrutura quimica de
compostos recalcitrantes que ndo podem ser tratados por tecnologias
bioldgicas (IKEHATA; et al., 2006; CIRIACO et al., 2009; MELO et al., 2009).
Podem ser utilizados de forma isolada ou combinados com outros tipos de
tratamento, sejam eles fisico-quimicos ou bioldgicos, em etapas de pré ou poés
tratamento. De acordo com Deng e Zhao (2015) em meados da década de
1980, foi primeiramente proposto o uso de POA para o tratamento de agua
potavel. Posteriormente, as aplicacbes dos POA para o tratamento de
diferentes tipos de aguas residuais cresceram, devido a capacidade deste de
produzir fortes agente oxidantes.

Os POA caracterizam-se pela producdo de espécies fortemente
oxidantes, principalmente radicais hidroxila ("OH) altamente reativos e de baixa
seletividade, com intuito de transformar a carga organica presente na solugéo
em diéxido de carbono (COz2), 4gua e anions inorganicos (GARZA-CAMPOS et
al., 2014). O potencial de reducdo do 'OH (E° = 2,80 V) é superior ao de
oxidantes convencionais, menor apenas que o do fltor (E® = 3,03 V) que néo
pode ser usado em tratamento de dgua devido a sua elevada toxicidade
(Tabela 1).

Tabela 1. Potencial padrdao de reducdo (E°) de algumas espécies

oxidantes.

Espécie EO (V)

Flaor 3,03

Radical hidroxila 2,80

Oxigénio atémico 2,42

Ozbnio 2,07

Perdxido de hidrogénio 1,78

ion Permanganato 1,68

Diéxido de cloro 1,57

Acido hipocloroso 1,49

Cloro 1,36

Bromo 1,09

lodo 0,54

Fonte: Adaptacao PEREIRA et al., 2012
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2.4.1. Radical "OH

Radicais, ou radicais livres, podem ser definidos como espécies (atomos
ou moléculas) que possuem um ou mais elétrons desemparelhados na sua
orbita mais externa (HALLIWELL e GUTTERIDGE, 1990).

Os elétrons nao-emparelhados da dltima camada conferem alta
instabilidade energética e cinética, o que justifica a alta reatividade de radicais,
uma vez que estes necessitam doar ou retirar elétrons de outras moléculas
presentes para se manterem estaveis (GOMES et al.,, 2013; HALLIWELL e
GUTTERIDGE, 1990).

Como citado anteriormente o radical ‘OH trata-se de uma espécie
oxidante altamente reativa e de baixa seletividade com poder de reagir com
compostos organicos e inorganicos. Ha trés diferentes classes em que podem
ser diferenciadas as reagdes dos radicais ‘OH com estes compostos (LUKES,
2001):

‘OH+RH — R +H20 (Equagéo 1)
‘OH + R2C=CR2 — R2(OH)C-CR2 (Equagéo 2)
‘'OH + RX — XR** + HO (Equacéo 3)

O radical ‘OH reage primeiramente com o hidrogénio abstraindo-o da
molécula RH, que pode ser um hidrocarboneto alifatico saturado ou um alcool,
formando assim dgua e um radical organico (Equacéao 1).

Em caso de hidrocarbonetos aroméaticos o radical "OH sera adicionado a
dupla ligacdo do composto organico, de forma a obter um radical sec onde o
grupo hidroxila se encontra no carbono alfa (Equacéo 2).

A reducédo de radicais "OH por um substrato organico ocorre quando a
eliminagdo do hidrogénio ou a adigdo eletrofilica sdo desfavorecidas por
bloqueio estérico ou substituicdo de halogénios (Equagao 3) (LUKES, 2001).

A producao de radicais hidroxila pode ser obtida por radiacdo UV em
conjunto com agentes oxidantes como o0zénio (Os) ou perdxido de hidrogénio
(H202); pelo método de oxidagcao eletroquimica ou ainda pela utilizacao de
ultrassom (PIGNATELLO et al., 2006).



2.5. Tipos de POA

Dentre os POA utilizados no tratamento de aguas residuais, podem-se
destacar os processos quimicos (Fenton por exemplo), 0s processos
fotoquimicos (fotélise e fotocatalise) e os processos eletroquimicos (ARAUJO
et al., 2016).

Os processos quimicos consistem no uso de agentes oxidantes como o
peréxido de hidrogénio (H202) na presenca de espécies quimicas para
promover a geracao de radicais hidroxila (‘OH) no meio. No processo Fenton,
ions ferrosos (Fe?*) ou férricos (Fe®*) em meio A&cido, atuam como
catalisadores promovendo a decomposicao de H202 para gerar radicais ‘OH
(Equacodes 4 e 5) (DENG; ZHAO, 2015; PEREIRA; OLIVEIRA et al., 2012).

Fe?* + H2O2 — Fe®* + "OH + OH (Equacéo 4)
Fe3* + H2O2 — Fe?* + HO2" + H* (Equacéo 5)

A associacdo de radiacdo UV com agentes oxidantes fortes (O3 ou
H202), da origem ao processo de fotdlise. A foto-decomposicao de H20:2 por
irradiacdo UV ocorre em comprimentos de onda (A) na faixa de 200 a 300 nm,
promovendo a quebra da ligacdo O-O da molécula para formar radicais
hidroxila "OH (Equacao 6). Ja o Os, em solucao aquosa, absorve radiagcdes UV
em comprimentos de onda na faixa de 200 a 360 nm para se decompor e

formar os radicais hidroxila *OH (Equacéo 7) (Deng e Zhao, 2015).

H202 + hv — 2 "OH (Equacgéao 6)
O3+ H20 + hv — 2 "‘OH + O2 (Equacéo 7)

A fotocatalise heterogénea trata-se de um processo de foto-inducgéo,
onde a irradiacdo UV sobre um catalisador semicondutor como o diéxido de
titdnio (TiO2), promove a geragdo de radicais hidroxila ‘OH. No semicondutor
existe uma descontinuidade de energia entre duas regides, sendo uma de
menor energia e outra de maior, conhecidas como banda de valéncia e banda
de conducgdo respectivamente. Quando uma irradiagdo hv de energia igual ou
superior a energia de band-gap incide sobre a superficie do semicondutor,
elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de condugéo,
deixando uma lacuna, originando assim um par elétron/lacuna que pode induzir
reagbes de oxidacdo-reducdo. Reacdes de oxidagao entre a lacuna da banda
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de valéncia e grupos hidroxila ou moléculas de agua, formam assim os radicais
"‘OH (ANGELO et al., 2013).

Em seus estudos, (MARTINS et al, 2011) aplicaram os processos
Fenton, foto-Fenton e fotdlise com peréxido de hidrogénio (UV/H202) a um
efluente téxtil contendo o corante biozol UC. Dentre os resultados, obtiveram
uma remocao de cor de 95,4% da amostra tratada pelo método foto-Fenton em
pH 3, utilizando luz visivel e H202.

2.6. Processos Eletroquimicos

Conhecidos como processos oxidativos avangados eletroquimicos
(POAES), estes, consistem na transferéncia de elétrons para produzir radicais
hidroxila ("OH) in situ, que promovem a decomposicao de poluentes organicos
recalcitrantes (ARAUJO, DE et al., 2016).

O método de oxidacdo anddica promove a degradacdo do poluente
através da transferéncia de elétrons da superficie do eletrodo, onde a formacgao
dos radicais "OH ocorre de forma direta na superficie do anodo (Pt, PbO2, SnO2
dopado ou anodos dimensionalmente estaveis), pela eletrélise das moléculas
de agua. Neste processo de eletrolise ocorre a formacéo de radicais ‘OH que
ficam adsorvidos na superficie do anodo oxidado (MOx), seja em meio acido ou
basico (Equacdes 8 e 9)(Savall, 1995).

MOx + H2O — MO« (HO®) + H* + e (Equacéo 8)
MOx + (OH)aq — MO« (HO) + e (Equacéo 9)

Na presenca de um composto organico (R) o radical "“OH adsorvido
promove a mineralizacao deste composto (Equacao 10)(Savall, 1995).

MOx (HO)z + R —» MOx+ CO2+zH*+ze (Equagéo 10)

O radical *OH adsorvido pode dar origem a um superdoxido (MOx:1)
(Equacao 11). Na presenga de um composto organico (R), o superdxido tende
a promover a oxidagao deste, porém o superdxido pode também se decompor
de forma a liberar oxigénio (Equacgdes 12 e 13)(Savall, 1995).

MOx (HO*) — MOx:1 + HY + € (Equacgéao 11)
MOx:1 + R — MOx + RO (Equacgéao 12)
MOx+1 — MOx + 202 (Equacéao 13)

11



O processo eletro-Fenton consiste na degradacao de poluentes através
da formacao de um agente oxidante in-situ que migra da superficie do eletrodo
de forma a reagir no seio da solucdo. Trata-se de uma eletro-oxidacao indireta
pois, os radicais hidroxila (‘OH) sdo gerados pela reacao de Fenton (Equacéo
14) eletroquimicamente assistida através da reacdo do H20:2 eletro gerado in
situ, proveniente da reducao de dois elétrons de Oz dissolvido em meio &cido,
na presenca de uma quantidade catalitica de ions ferrosos Equacéo (15), no
meio também ocorre a eletro regeneracdo de ions Fe?*, por redugéo
eletroquimica de ions Fe®* no catodo (Equacéo 16) (BRILLAS et al., 2009).

Fe?* + H2O2 — Fe®* + "OH + OH (Equacao 14)
O2+2H*+2¢e — H20:2 (Equacao 15)
Fel*+e — Fe?* (Equagao 16)

Uma tecnologia que tem se mostrado eficiente e tem recebido especial
atencao tanto de pesquisadores nas universidades quanto do setor produtivo é
a eletrolise por descarga luminosa de contato, conhecida também por eletrdlise
sob plasma (PE) (ALLAGUI e WUTHRICH, 2011; JIANG et al., 2015; LEI,
HUIFEN E XIN, 2014a; SCHULTZ-JENSEN et al., 2011).

2.7. Eletrdlise sob plasma

A eletrélise sob plasma (plasma electrolysis, PE), trata-se de uma
eletrélise ndo convencional onde um plasma luminoso é sustentado por
descargas entre um eletrodo (4nodo) e o eletrdlito liquido no seu entorno, em
que a energia elétrica de entrada provoca reagdes quimicas por processos
adicionais a transferéncia de elétrons normais entre um ion e o eletrodo,
levando a fortes efeitos quimicos nao faradaicos (ROSSNAGEL, CUOMO E
WESTWOOD, 1990).

2.7.1. Plasma: definicdo e um breve histérico

O plasma pode ser definido como um gas constituido de espécies
carregadas (elétrons, ions positivos, ions negativos) e espécies neutras
(atomos e moléculas) sendo em média eletricamente neutro devido ao
equilibrio eletrostatico apresentado, em que campos elétricos tendem a mover
as cargas de modo a restabelecer o equilibrio quando uma perturbacéo altera o
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balanceamento de cargas (JIANG et al., 2014). Na figura 2 pode ser visto um

esquema que representa os 4 estados da matéria e as espécies presentes em

cada.
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Figura 2. Estados da matéria: sélido, liquido, gas e plasma.

A primeira descricao de descargas eletroquimicas pode ser atribuida aos
fisicos franceses Hippolyte Fizeau (1819-1896) e Léon Foucault (1819-1868)
em 1844. Em um de seus trabalhos, onde compararam espectros emitidos por
variadas fontes de luz, eles referiram-se a uma fonte de luz obtida durante a
decomposicao eletrolitica da agua com dois fios finos de platina. Esta breve
nota foi a primeira descricao na literatura do fenémeno chamado de descargas
eletroquimicas (WUTHRICH, FASCIO E BLEULER, 2004). Uma das primeiras
observacdes da eletrélise por descarga luminosa foi feita por J. Gubkin, em
1887, onde ele efetuou a reducado de uma solucao de sal metalico usando um
catodo de descarga luminosa (WUTHRICH E MANDIN, 2009).

Em 1889, o fisico francés Jules Violle (1841-1923) em um experimento,
ao aplicar uma tensao constante entre dois fios de platina mergulhados em
solucdo de &cido sulfurico decompds a agua em hidrogénio e oxigénio. No
entanto acima de um certo valor de tenséo ele pode observar no fio mais fino a
formacao de um filme de gas e posteriormente a descarga luminosa. Foi entdo
a primeira conclusao acerca de um valor de tensao critica para que pudessem
ocorrer as descargas eletroquimicas. Entre 1914 e 1954, Aleksandrovi¢
Klemenc e colaboradores divulgaram uma série de estudos sobre o uso de
uma larga faixa de eletrélitos na aplicacdo de descargas eletroquimicas,
substancias oxidaveis como sais ferrosos e alguns substratos organicos. Onde
identificaram dois tipos de reacdes, o primeiro sendo a reacao de transferéncia

de carga, esperada na eletrélise, e a outra, correspondia a oxidagao
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acompanhada de evolucéo de hidrogénio na solucdo (WUTHRICH E MANDIN,
2009).

O termo “plasma” foi empregado pela primeira vez pelo fisico
americano, Irving Langmuir, em 1929, quando estudava descargas elétricas em
gases. Irving notou que os plasmas exibiam um comportamento diferente dos
gases nao ionizados e era obviamente diferente dos liquidos e dos sélidos.

Hickling e Ingram (1964) investigaram os fatores que governam a ruptura
da eletrélise convencional e encontraram o efeito quimico da eletrélise por
descarga luminosa que foi muito semelhante ao da radidlise alfa da agua. Em
2004, R. Withrich prop6s entdo um mecanismo principal de formacao do efeito
eletrodo como a formacao do filme de gas isolado no eletrodo, que é formado
pela alta densidade populacional de bolhas na superficie deste e a ionizagéo
deste gas gerando o plasma luminoso (WUTHRICH, FASCIO E BLEULER,
2004).

2.7.2. Tipos de plasma

Plasmas provenientes de descargas elétricas podem ser divididos em
duas categorias: o plasma de equilibrio térmico, que se caracteriza pela alta
densidade de elétrons ou particulas (1022 — 102 m=), pelo equilibrio térmico
local onde o estado termodindmico do plasma aproxima-se do equilibrio e a
temperatura de todas as espécies do plasma é igual em areas localizadas no
plasma (ALVES JR, 2001).

O plasma de ndo-equilibrio térmico é caracterizado por baixa densidade
de energia (densidade de elétrons da ordem de 102° m3) e por consideravel
diferenca de temperatura entre elétrons e demais particulas, onde a
temperatura dos elétrons é maior que a das demais espécies, possibilitando
reacdes de alta temperatura localizada dentro de sistemas com temperaturas
mais baixas, usando de baixa energia de entrada. A descarga luminosa deste
plasma trata-se de uma descarga elétrica, produzida pela ionizacao do fluido
nas redondezas do condutor que ocorre no momento em que o gradiente
elétrico excede certo valor, porém em condicdes insuficientes a de formacéao de
um arco elétrico (ALVES JR, 2001).
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2.7.3. Caracteristicas de formacao do plasma

Em PE uma corrente continua e uma alta diferenca de potencial sdo
aplicadas em um sistema constituido de dois ou mais eletrodos imersos em
uma solucado aquosa. A superficie dos eletrodos € entdo coberta por um filme
fino de vapor de 4gua e assim a descarga gera um plasma quente sobre a
extremidade do anodo (AMANO E TEZUKA, 2006; LIU, 2009; RAMJAUN et al.,
2011).

CllUq 1)

Corrente

A D

Diferenga de potencial aplicada
Figura 3. Curva caracteristica da diferenca de potencial aplicada versus
corrente em sistemas de eletrolise de descarga luminosa (Fonte: WUTHRICH e
ALLAGUI, 2010).

Na curva da figura 3 estdo identificados diferentes pontos. De acordo
com Withrich e Allagui (2010) através da analise destes, pode-se entender
como se da a formacao do plasma. A regiao anterior ao ponto A corresponde a
regidao do equilibrio termodinamico, em que, no caso de solugbes aquosas o
potencial no ponto A é conhecido como potencial de decomposicao de agua.

O inicio quase-linear na regiao A-B corresponde a eletrdlise
convencional. No caso da eletrélise da agua, ha formagdo de bolhas
macroscopicas pela acumulacao de hidrogénio (Hz2) dissolvido na proximidade
do cétodo, e uma caracteristica formagéao de pequenas bolhas de oxigénio (O2)
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(ou outros gases, dependendo do eletrdlito utilizado) sdo observadas deixando
a superficie do anodo.

Na proximidade do ponto B, ha uma coalescéncia das bolhas no eletrodo
de trabalho (4&nodo) e um aumento da densidade de corrente. Neste ponto, a
temperatura da solugdo na proximidade do éanodo atinge temperaturas
préximas a de ebulicdo do eletrdlito. O desvio B-C, é atribuido a saturacao de
bolhas na superficie do eletrodo de trabalho.

No ponto C temos a regido limitante de corrente, onde podem ser
identificadas a corrente e diferenca de potencial criticas (Ic € U¢), em que um
filme fino de gas é formado isolando o eletrodo de trabalho da solucdo. A
condutividade elétrica do filme de gas é muito menor que a condutividade
elétrica da solugédo eletrolitica, dessa forma, a resisténcia equivalente na
interface gas-solugcdo aumenta rapidamente conduzindo a diminuicdo brusca
da corrente elétrica, que pode ser observado na regido C-D, denominada
regiao instavel.

Se a voltagem terminal € suficientemente elevada (> ponto D), micro
faiscas e descargas eletroquimicas podem ser observadas em volta do
eletrodo de trabalho, devido a ionizacéo e excitacao de espécies presentes na
bainha de vapor e vizinhanga do eletrodo que emitem luz ao retornarem ao
estado fundamental, formando o plasma.

Do ponto E em diante pode ser observado um aumento da luminosidade,
porém inicia-se a fusao do eletrodo devido a alta dissipacao de energia elétrica

neste.

2.7.4. Reacoes no plasma

Em solucdo aquosa, as descargas de alta voltagem geram o plasma e
este inicia efeitos quimicos e fisicos variados, como campo elétrico elevado,
radiacdo UV intensa, ondas de choque e principalmente a formacédo das
espécies quimicas reativas como os radicais (‘'OH, H*, O°, HO2") e espécies
moleculares (H202, Hz, O2) (AMANO E TEZUKA, 2006; GAO et al., 2008).

A diferenca de potencial aplicada sobre o anodo gera um campo elétrico
elevado que produz elétrons de alta energia (e™*), com valores que ultrapassam
as energias de ionizacao e dissociacdo da agua, de forma que a descarga
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gerada produz radicais hidroxila e de hidrogénio no meio. O mecanismo de
formacéo dos radicais foi proposto como (LUKES, 2001):

H:2O+e* — OH+H +e (Equacao 17)
H:O +e* — H0"+2¢ (Equacao 18)
H20 + H2O* — H3O* + *OH (Equacao 19)

A distribuicdo de energia dos elétrons na extremidade do anodo pode
promover ainda a reacao entre os radicais para formar moléculas de Hz, H202
ou H20 (LUKES, 2001).

H+H — H2 (Equagéo 20)
'OH +'OH — H202 (Equacéao 21)
H +°'OH — H20 (Equacgéao 22)

2.7.5. Aplicacoes da eletrdlise sob plasma

Lei, Huifen e Xin, (2014) estudaram a decomposicdo do acido
tricloroacético, um composto carcinogénico e reconhecidamente estavel, por
eletrdlise sob plasma utilizando um reator com anodo de platina e catodo de
aco inoxidavel. Como resultado foi obtida uma mineralizacdo quase completa
do composto alvo a ions cloro e carbono inorganico, além de uma remocao de
90% do Carbono Orgéanico Total (COT) ap6s 7 horas de tratamento. O uso de
isopropanol e metanol como aditivos organicos promoveram aumento da
eficiéncia do processo.

Em seu trabalho Yang e Tezuka (2011) analisaram a mineralizagcao do
pentaclorofenolato (PCP) pelo método de eletrdlise sob plasma utilizando
anodo de platina e catodo de aco inoxidavel. Com parametros de trabalho de
500 V e 70 mA, obtiveram uma mineralizacdo completa do PCP (concentragcédo
incial 2,1 mmol L") e uma remocdo de 90% do COT apds 4 horas. Ao
comparar seus resultados com o de estudos similares da literatura, que
utilizaram de POA como fotocatélise, reagente Fenton e ozonizagéo sonolitica,
a eletrélise sob plasma mostrou-se mais eficiente na degradacéao do PCP.

Gai (2007) estudou a degradacao da difenilamina por eletrélise sob
plasma, com célula de reagdo contendo um anodo de fio de platina e um
catodo de aco inoxidavel. Partindo de uma concentracéo inicial de 100 mg L™
de difenilamina em eletrélito de sulfato de potassio, 0 pesquisador obteve uma
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degradacao completa apés 2 horas, formando carbono inorganico e nitrogénio
inorganico como produtos finais. Verificou-se que a degradagcdo é acelerada
com a presenca de Fe?*, que promove o aumento da disponibilidade de
radicais "OH no meio, e ainda que, a presenga de n-butanol desfavorece o
processo.

2.8. Métodos de avaliacao da degradacao
2.8.1. Espectroscopia UV - Vis

A radiacao eletromagnética trata-se de uma forma de energia transmitida
no espaco que apresenta carater dual, ou seja, pode ser descrita como
particula e pode ser descrita como onda com propriedades caracteristicas
como amplitude, frequéncia, comprimento de onda (ATKINS; DE PAULA,
2010).

A incidéncia de radiacdo continua sobre uma amostra resulta em
absorcao da radiacao pelas moléculas, que promovem transigdes eletrbnicas
do estado fundamental a um estado de maior energia ou estado excitado. A
transicao ocorre, pois, a radiacao absorvida € quantizada e possui energia igual
a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental (ATKINS; DE
PAULA, 2010). Por ser quantizada, o espectro da transicao eletrénica deveria
corresponder a uma linha discreta, porém moléculas possuem niveis
energéticos vibracionais e rotacionais que ampliam a possibilidade de niveis
para a transicao, fornecendo ao espectro uma aparéncia continua similar ao de
uma banda.

A regido espectral com energia suficiente para realizar a transicao
eletrdnica em atomos e moléculas se divide em trés: ultravioleta de vacuo (10 a
180 nm); ultravioleta (180 a 380 nm) e visivel (380 a 780 nm).

A lei de Beer-Lambert, conhecida como lei de absorcdo, fornece
quantitativamente como a absorgcéo da radiacdo (A) depende do coeficiente de
absortividade molar (€), da concentracdo do meio absorvente (c) e da extenséo
do caminho de absorgéo (b):

A=¢-c-b (Equagéao 23)

Os instrumentos espectroscopicos utilizados na regido UV/Visivel

apresentam cinco componentes principais, uma fonte estavel de energia
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radiante, um seletor de comprimento de onda, um ou mais compartimentos de
amostra, um transdutor de radiacdo que promove a conversao de energia
radiante para um sinal elétrico mensuravel e uma unidade de processamento e
leitura de sinal. A figura 4 representa um esquema de um espectrofotdmetro de

feixe duplo e seus componentes.

Espelho
ﬂ . Referéncia
Lampada D Lampada de Tungsténio
Espelho @ Fotodiodo
Leitura de dados
=
— Filtro 2
Processador 8
de dados 2
=
<
Comprimento de
| ’Tﬂ onda (nm)
| M Fotodiodo
Separador de Amostra
Monocromador feixe

Figura 4. Esquema de um espectrofotobmetro de feixe duplo.
2.8.2. Carbono Orgéanico Total

Existem trés formas nas quais o carbono pode ser encontrado na
natureza, carbono na forma elementar, carbono inorganico (Cl) e carbono
organico (CO). O primeiro € encontrado como carvao ou grafite por exemplo; o
segundo pode ser definido como toda espécie de sais de carbonatos e
bicarbonatos, o didxido de carbono (COz2) dissolvido em agua por exemplo; ja o
terceiro pode ser definido como todo atomo de carbono ligado covalentemente
a uma molécula (BENEDETTI, 2012; CLESCERI et al., 2012; SCHUMACHER,
2002).

O carbono organico total (COT) trata-se de toda a matéria organica
presente em uma amostra aquosa. Neste tipo de amostra, a quantidade de
carbono elementar e infima, logo, a quantidade de carbono total (CT) é
composta apenas pela soma das fragées de carbonos organicos e inorgéanicos.

O COT pode ser determinado de duas formas, pelos métodos direto ou
indireto. No método direto, primeiramente é feita a decomposi¢ao e remocao de
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todo o carbono inorganico através de acidificacao, e, posteriormente promove-
se a decomposicdo da matriz organica e conversao do carbono em CO:2 para
ser quantificado (BISUTTI et al., 2004).

O método indireto, mais utilizado em amostras liquidas, consiste na
quantificacdo do teor de CT e no teor de Cl da amostra, de forma que a
concentracdo de COT é determinada pela diferenca entre CT e Cl. Para
determinar o CT, uma quantidade de amostra injetada é levada a um tubo de
combustdo a temperatura de 680 °C contendo platina suportada em alumina
para sofrer oxidacdo catalitica a dioxido de carbono, este CO2 é entdo
quantificado por absorcéo no infravermelho nao dispersivo. Para determinar o
Cl uma quantidade de amostra é levada a um compartimento onde reage com
acido fosforico (HsPO4) e todo o Cl presente € convertido a CO2 e este
quantificado por infravermelho n&o dispersivo. A concentracdo de COT é entao
determinado por (FONSECA et al., 2006):

COT = CT - ClI (Equacao 24)
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Célula Eletroquimica

Foi utilizada uma célula eletroquimica composta por uma cela de vidro
de parede dupla constituida por dois béqueres acoplados (volumes de 250 mL
e 500 mL), uma tampa de acrilico contendo seis furos concéntricos € um furo
central, onde foram adaptados seis eletrodos de platina (anodos) e um catodo
central inicialmente de grafite. A tampa possui ainda dois microfuros para
amostragem de solugéo feita por capilares de polietileno (Figuras 5 e 6). A
termostatizacao da solucao tratada foi garantida pela circulagdo de agua com
temperatura controlada no interior da parede dupla da cela.

Figura 5. Esquema da célula eletroquimica: (E1) eletrodo de platina; (Ez)
eletrodo de grafite; (TC) tubo capilar para retirada de aliquota; (S1) e (S2),
entrada e saida de agua, respectivamente; (BM), barra magnética.

= C
(Q

N

Figura 6. Tampa de acrilico da célula eletroquimica: (A) furos para
encaixe de anodos; (B) furo central para encaixe do catodo; (C) microfuros de
amostragem.
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Os anodos foram construidos com fios de platina de 0,5 mm de didmetro
soldados a fios condutores de cobre com solda de prata, os fios de platina
foram colocados sob pressdo em tubos de ceramica, vedados com Durepoxi,
de forma a impedir o contato entre a solugao e a parte superior dos anodos. Os
corpos dos anodos (parte superior) sao constituidos de eletrodos
potenciométricos desativados (eletrodos de pH) e adaptados formando
eletrodos compactos (Figura 7). O fio de platina ficou cerca de 1,5 mm exposto
na solucdo. O catodo utilizado trata-se de um eletrodo de grafite
espectroscopico com aproximadamente 6 mm de didmetro e 10 cm de
comprimento, envolto por um tubo de plastico com furos laterais para escape
de hidrogénio produzido na eletrolise sob plasma (Figura 8).

Figura 7. Anodo de platina. Anodo montado & esquerda; anodo

Figura 8. Catodo de carvao espectroscépico. Catodo montado a

desconstruido a direita.

esquerda; catodo desconstruido a direita.
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3.2. Sistema Eletroquimico

O sistema eletroquimico foi formado pela célula eletroquimica, uma fonte
de corrente continua, um agitador magnético para garantir a homogeneizacao
da solugdo, um banho termostatizado, uma bomba peristaltica e um
espectrofotdmetro para analise das amostras.

Os eletrodos foram ligados a uma fonte FCCT Supplier modelo 200-100-
i15411 de corrente continua que fornece uma diferenca de potencial de até
1000 volts e corrente maxima de 2,0 ampeéres. A ligagdo dos eletrodos com a
fonte foi feita através de um aparato (caixa conectora) construido no
Laboratério de Instrumentacdo e Quimiometria (Figura 9). Um agitador
magnético da marca Biotech foi empregado para homogeneizacdo do meio
reacional. O controle de temperatura reacional foi feito pelo banho
termostatizado composto por um aparelho marca FRIGOMIX B e um aparelho
THERMOMIX BM. O transporte de amostras para analise espectroscopica
(fluxo continuo retornando a célula), assim como a amostragem, foram
realizados por capilares de polietileno com o auxilio de uma bomba peristéltica
Ismatec, modelo IPC com 8 canais. Um esquema do sistema eletroquimico
pode ser visto na figura abaixo (figura 10).

Figura 9. Caixa conectora de eletrodos.
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Figura 10. Esquema de montagem do sistema eletroquimico: (1) célula
eletroquimica; (2) caixa conectora; (3) fonte de tensao de corrente continua; (4)
agitador magnético; (5) banho termostatico; (6) bomba peristaltica; (7)
espectrofotdmetro; (8) microcomputador; (9) fios condutores de eletricidade;
(10) mangueiras de silicone; (11) cabo RGB-PC.

3.3. Medidas de Voltagem e Corrente

Todas as medidas de voltagem e corrente foram feitas digitalmente
através do software proprio de gerenciamento da fonte, modelo FCCT 200-100-
i15411, da Supplier.

3.4. Medidas Espectrofotométricas

O acompanhamento da degradagéo do Azul de Metileno foi realizado por
varredura espectral na faixa de 400 a 700 nm, em sete aliquotas retiradas nos
tempos zero, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos apds a ignicao do plasma.
Utilizou-se um espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-2000 e celas de quartzo de

10,0 mm de trajeto ético.
3.5. Preparo de solucoes

Todos os reagentes utilizados na realizagdo deste trabalho foram de
grau analitico, ndo tendo sido submetidos a qualquer tratamento adicional. As
solugcbes foram preparadas com 4agua destilada. Toda a vidraria foi
devidamente limpa com detergente, agua e agua destilada.
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3.5.1.Solucdo de sulfato de sédio ~ 5 x 102 mol L'

Foram pesados 7,4758 g de Na2S0Oas anidro (Merck®) e dissolvidos em
agua destilada. A solucgéo foi entdo quantitativamente transferida para um balao
volumétrico de 1000 mL e aferida com agua destilada. A solugéo de sulfato de
sédio foi utilizada como eletrélito para manter a forga idbnica do meio reacional.

A escolha do Na2SO4 como eletrélito para conducao dos experimentos
teve como base o estudo de Jin e colaboradores (2010), em que o grupo de
pesquisadores estuda o efeito de diferentes eletrolitos na eletrdlise sob plasma
elétrico. Os resultados demonstram que o Na2SOs4 e o fosfato de sodio
(NazHPOs4) apresentaram valores de condutividade proximos e superiores aos
demais eletrélitos estudados (NaCl, NaAc, Na2COs e NaHCOQg3). A concentracao
de H202 gerado em solugéo utilizando 0 Na2SO4 e 0 Na2HPO4 apresentaram
também valores proximos e superiores aos demais eletrolitos, isso significa que
estes em teoria possibilitem a obtencdo de um maior rendimento na
degradacao, optou-se entédo pelo uso do Na2SO4 devido a maior disponibilidade

deste em laboratério.

3.5.2.Solucdo de acido sulfurico 5 x 10-2 mol L-!

Preparou-se a solucdo de acido sulfurico através de dissolucao de 3,0
mL de &cido sulfirico concentrado (Vetec® em volume prévio de agua
destilada, apos resfriamento, o volume foi transferido para um baldo de 1000
mL e aferido com agua destilada.

3.5.3.Solucdo de permanganato de potassio 0,02 mol L-!

Pesou-se uma massa de 0,80 g de KMnOs4 (Merck®), esta foi dissolvida
em agua destilada e o volume vertido e completo em béquer de 100 mL. A
solucado foi fervida por 20 minutos, resfriada e filtrada em funil com placa de
vidro sinterizado. Posteriormente, a solugdo foi transferida para baldo
volumétrico de 250 mL. A solucao foi padronizada periodicamente com oxalato
de sodio, conforme procedimento padrao.

3.5.4.Solucao de peroxido de hidrogénio 1,5 x 102 mol L'

Preparou-se uma solugcdo padrao de perdxido de hidrogénio com
concentragdo 1,5 x 102 mol L', necessaria para a determinagéo do peréxido de
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hidrogénio produzido na eletrélise sob plasma em eletrélito de sulfato de sédio.
A solucao foi padronizada por titulagdo com solugéo padrdao de permanganato
de potassio.

3.5.5.Solucao de Azul de Metileno 0,02% m/v

Primeiramente pesou-se 0,1000 g de Azul de Metileno (Vetec®),
dissolveu-se em agua destilada, o volume foi vertido para um baldo de 50 mL e
aferido com agua destilada, obtendo-se assim uma solugdo de concentragéao
0,2% m/v. Com auxilio de uma pipeta volumétrica transferiu-se 10 mL de
solucdo AM 0,2% m/v para um baldo de 100 mL e o volume foi aferido com
agua destilada, obtendo-se assim a solugédo estoque (SE) de Azul de Metileno
0,02% m/v.

3.6. Determinacao de perdxido de hidrogénio

Para avaliar a producdo de per6xido de hidrogénio, primeiramente
digeriu-se 1,0003 g de TiO2 em 100 mL de acido sulfurico concentrado, a uma
temperatura de aproximadamente 150 °C por um periodo de 16 horas, de
forma a obter o ion Ti*. Este ion em contato com o peréxido de hidrogénio
produz uma solucédo de cor amarela, que absorve luz na regiao do UV — Vis,
permitindo assim, avaliar a producao de peréxido de hidrogénio.

Para a curva analitica foram preparadas solucbes de peréxido de
hidrogénio, cuja solucéo estoque foi previamente padronizada por titulagdo com
solucdo padronizada de permanganato de potassio. Procedeu-se a reacao de
aliquotas dessas solucbes com sulfato de titdnio (IV), gerando o acido
pertitanico:

Ti** + HeO2 + 2H20 — HoTiOs + 4 H* (Equacédo 25)

Posteriormente foram feitas as leituras espectrofotométricas, em
comprimento de onda de 390 nm, para confeccdo da curva analitica utilizada
para avaliar a producao de perdxido de hidrogénio com a solugcéao do eletrélito
sulfato de s6dio, em contato com o plasma.

Para avaliar a producao de peréxido de hidrogénio, utilizou-se uma fonte
FCCT 200-100-i15411, da Supplier.
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3.7. Montagem do sistema eletroquimico

O sistema eletroquimico utilizado para estudar a degradacdo do AM via
eletrolise sob plasma elétrico pode ser visto na figura 11.

Figura 11. Sistema eletroquimico empregado para a degradacgéo do azul
de metileno: (A) célula eletroquimica; (B) caixa conectora; (C) fonte de tensao
de corrente continua; (D) agitador magnético; (E) banho termostatico; (F)
bomba peristaltica; (G) espectrofotébmetro; (H) microcomputador.

3.8. Procedimento Geral

O sistema mostrado na figura 10 foi empregado para a degradacao da
solugédo de azul de metileno. Os eletrodos foram fixados na tampa da célula
eletroquimica, ligados a caixa conectora e esta ligada a fonte de alta tensao de
corrente continua.

Um volume de 10,00 mL de solugéo de azul de metileno 0,02% m/v (SE)
foi transferido para a célula eletroquimica, adicionaram-se 190 mL de solugéo
de Na2S04 5,2 x 102 mol L' a esta, obtendo-se 200 mL de solugdo de azul de

metileno 0,001% m/v correspondente a concentracdo de 10 mg L' ou
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aproximadamente 2,7 x 10° mol L', em eletrélito Na2SO4 5,0 x 102 mol L.
Apés tampada a célula, estando a solugdo em contato com os eletrodos,
encaixou-se os tubos capilares de polietilieno nos micro furos, para que a
solucdo fosse levada a analise espectrofotométrica e aliquotas fossem
retiradas.

Uma aliquota inicial foi retirada para analise da solu¢dao no tempo zero e
entdo ligava-se a fonte de alta tensdo, que aplicava uma voltagem e corrente
consideradas otimas de acordo com estudo feito para cada eletrodo ou
conjunto de eletrodos utilizados no procedimento. Mantendo agitacao
magnética constante a descarga elétrica era aplicada por 60 minutos, e a cada
10 minutos recolhia-se uma aliquota com o auxilio da bomba peristaltica, que
transportava a solucdo até a cubeta quartzo do espectrofotdmetro para a
varredura espectral de 500 a 700 nm.

Durante os experimentos, a temperatura do banho termostatizado era
mantida em 10 °C de forma a evitar aquecimento excessivo dentro célula, a
temperatura no meio reacional variou entre 40 a 70 °C, de acordo com o

namero de anodos usados no procedimento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Formacao do plasma

Com propésito de avaliar a formagéo do plasma foram feitos estudos de
corrente e diferenca de potencial de aplicagéo, utilizando a célula eletroquimica
incialmente com o catodo de grafite espectroscopico e 1 anodo ligado, em
seguida, aumentando-se gradualmente o nimero de anodos ligados até obter 6
anodos ligados simultaneamente. Para tal, utilizou-se uma solugcdo contendo

apenas o eletrélito Na2SO4 em concentragdo 5 x 102 mol L.

[ -
Figura 12. Sistema eletroquimico operando com 1, 2 e 3 anodos ligados

respectivamente da esquerda para a direita na foto.

Um gréafico de corrente versus diferenca de potencial para as situacoes
de 1 até 6 anodos ligados simultaneamente € apresentado na figura 13.

Analisando o gréafico pode-se observar na faixa entre 300 e 350 V, que
quanto maior o nimero de anodos incorporados no processo, maior se torna o
valor de corrente critica (lc), ponto em que se inicia a formagao de um filme fino
de gas na superficie do &nodo de trabalho.

Sendo a condutividade elétrica do filme de gas, muito menor que a da
solugéo eletrolitica, a resisténcia equivalente na interface gas-solugdo aumenta
rapidamente levando a diminuigdo brusca da corrente elétrica, que pode ser
vista na regido entre 350 e 500V.

A partir deste valor de diferenca de potencial, pode-se observar a
formacao do plasma elétrico, devido a ionizacdo e excitacdo das espécies
presentes na bainha de vapor da superficie do anodo que neste ponto

encontra-se altamente polarizado, formando um campo elétrico elevado
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possibilitando esta ionizagao e excitacdo, que emitem luz ao retornar ao estado
fundamental (WUTHRICH E ALLAGUI, 2010).

Foi verificado que para valores maiores que 550 V o plasma apresentou
uma luminosidade maior, porém, provocou um maior desgaste dos eletrodos
levando até a fusdo de um dos anodos utilizados neste estudo. A partir do
gréfico conclui-se entdo que a voltagem méaxima de aplicacao € de 550 V.
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Figura 13. Gréafico de corrente versus diferenca de potencial em
processos utilizando de 1 a 6 anodos ligados simultaneamente em solugéao
eletrolitica Na2SOa4 0,05 mol L.

4.2. Analise da producao de peroxido de hidrogénio

Para realizar a analise da producdo de peroxido de hidrogénio foi
utilizado o método de determinagcdo colorimétrica de H202 (EISENBERG,
1943). Preparou-se uma solucdo apenas com o eletrélito Na2SO4 5,0 x 102 mol
L-" e com o plasma ligado, retirou-se uma aliquota de 3,0 mL a cada 10 minutos
até completar 60 minutos de experimento. Este procedimento foi repetido em
duplicata com um, dois, trés, quatro e cinco anodos, permitindo assim verificar
a variacao da producado de peroxido de hidrogénio em relagdo ao numero de
anodos ativos. Para realizacdo deste experimento, utilizou-se da célula
eletroquimica desenvolvida, ligada a uma fonte modelo FCCT 200-100-i15411,

da Supplier. As aliquotas retiradas foram colocadas em contato com 0,3 mL da
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solugdo Ti**, o volume sendo aferido para 10 mL com &agua destilada e,

posteriormente, levada ao espectrofotbmetro para realizacdo da leitura da

absorvancia em 390 nm. Com os valores de absorvancia obtidos foi possivel

encontrar a concentracao de peroxido de hidrogénio das diferentes aliquotas.

Para tal, utilizou-se a curva analitica obtida previamente (figura 14).
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Figura 14. Curva analitica para concentragdo de H202de 0-1 mg L' (y =
2,71581x — 0,04377; R = 0,9989).

Tabela 2. Valores de [H202] referentes ao aumento do tempo de contato

da solugcdo com o plasma e ao aumento do numero de anodos ativos

simultaneamente.

Concentracao de H202 (mg L")

Numero de anodos

Tempo

(min) 1 2 3 4 5
0 0,021 0,021 0,021 0,021 0,021
10 0,084 0,108 0,198 0,253 0,329
20 0,126 0,166 0,233 0,265 0,337
30 0,126 0,196 0,242 0,282 0,336
40 0,129 0,201 0,251 0,295 0,333
50 0,133 0,205 0,262 0,296 0,344
60 0,131 0,205 0,250 0,296 0,338
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Os valores de concentragcao de peréxido de hidrogénio produzido pelo
plasma estao dispostos na tabela 2.
Na figura 15 é apresentado um gréfico da concentracao de H202 obtido

apés 60 min de aplicagao do plasma utilizando diferentes nimeros de anodos.
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Figura 15. Concentracdao de H202 em funcdo do numero de anodos

incorporados na aplicagao do plasma.

De acordo com os valores de concentracdao obtidos pode-se observar
que a produgao de perdxido de hidrogénio pelo plasma elétrico € influenciada
pelo numero de &nodos ativos, quanto maior o numero de &nodos
incorporados, maior € a producao de peroxido de hidrogénio.

A partir do grafico da figura 15 é possivel concluir que a relagdo obtida é
linear, porém analisando o valor do coeficiente angular obtido b = 0,0505,
temos que o angulo de inclinagdo da reta dado por arctg (b) = 2,9°, sendo este
angulo inferior a 45° podemos concluir que a producdo entdo é nao aditiva, o
que pode ser atribuido as diferengcas nos tamanhos dos eletrodos expostos na

solugéo.
4.3. Degradacao do Azul de Metileno

Ainda nos primeiros experimentos de degradacdo do AM utilizando o

sistema eletroquimico foi possivel observar a formacao de um precipitado de
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cor escura na solucao. Notou-se uma descamacdo no catodo de grafite

espectroscépico utilizado e um desgaste visivel neste. Uma amostra do
precipitado foi seca e recolhida para ser analisada.

Diante deste problema o catodo foi trocado por um bastdo de ago
inoxidavel, durante os testes de degradacéo feitos, observou-se a formacao de
um precipitado de cor amarelada que pode ser visto na figura 16. Em testes

catodo de aco inoxidavel.

utilizando tiocianato, observou-se a formacéo de uma solug¢do de cor vermelho
sangue, identificando assim o precipitado como Fe®*, resultado da oxidacdo do

Figura 16. Imagem do precipitado formado em teste de degradacéo por
plasma utilizando o catodo de aco inoxidavel.

Como alternativa foi utilizado um catodo de platina que demonstrou
resisténcia nos testes feitos e este entdo foi escolhido para prosseguimento do

trabalho. Na figura 17 podem ser vistos os catodos de grafite espectroscopico
desgastado, o de acgo inoxidavel oxidado e o0 novo catodo utilizado.
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Figura 17. A esquerda catodos de grafite e aco oxidados. A direita
catodo de platina.
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O primeiro passo antes de iniciar a degradacao foi estudar as condicoes
6timas de trabalho de cada anodo disponivel para o processo de eletrdlise sob
plasma. O estudo baseou-se na determinagdo dos valores de corrente e
diferenca de potencial minimos necessarios para formagdo do plasma em
solugdo, um plasma estavel no qual a voltagem aplicada n&o atingisse valores
que promovessem a fusdo ou desgaste rapido do anodo.

Primeiramente utilizando um anodo de platina e o catodo conectado,
fixava-se um valor de corrente de entrada inicial (exemplo 100 mA) e aplicava-
se uma diferenga de potencial de entrada na iniciando em 300V até 800V com
aumento gradual de 50V, sob observacao para detectar a formacao do plasma
em cada intervalo. Nao havendo formagao aumentava-se a corrente de entrada
em 100 mA e repetia-se o teste de aplicacdo da voltagem de entrada como ja
citado. O procedimento foi feito até determinar os valores de corrente e
diferenca de potencial minimos em que houvesse a formacdo de plasma
estavel no anodo de platina. O estudo foi repetido para utilizacdo de 2 e 3
anodos simultaneos.

Apoés este estudo as degradagdes foram feitas com duragdo maxima de
60 minutos cada, onde retiraram-se sete aliquotas de 3 mL cada, entre os
tempos 0 e 60 minutos com intervalo de 10 minutos para cada aliquota, para
realizar varreduras espectrais e as analises de COT. As leituras espectrais
foram feitas no intervalo de 400 a 700 nm, utilizando a solucao eletrolitica de
sulfato de sddio como branco.

A apresentagao dos resultados das degradacgdes foi subdivida de acordo
com o numero de anodos empregados no processo: Eletrdlise com 1, 2 e 3
anodos respectivamente. Os espectros de degradacao, assim como os graficos
de absorvancia em A maximo e taxa de degradacao, resultaram de um valor

médio dos resultados obtidos nas degradacodes.
4.4.1.Eletrdlise com 1 anodo

Foram realizadas quatro degradagdes empregando 1 &nodo no processo
de eletrdlise. A média dos espectros de absorcao obtidos dos 4 experimentos,
na faixa de 500 a 700 nm para o AM podem ser vistos na Figura 18. O espectro
inicial de referente a amostra de AM 2,7 x 10° mol L', demonstra forte
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absorcao no visivel em 663 nm, antes da reacao (0 minutos), reduzindo-se

gradualmente a cada 10 minutos da aplicacéo do processo de eletrdlise.
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0,2 |
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Média para cada tempo
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—— 10 min
—— 20 min
—— 30 min
—— 40 min
—— 50 min
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0,0
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600
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Figura 18. Espectros de absorcdo do AM apéds eletrélise sob plasma

utilizando 1 anodo, [AM]o = 2,6745 x 10 mol L', obtidos em intervalos de 10

minutos num tempo total de 1 hora ([Na2SOas] = 0,05 mol L'; Parametros de

trabalho: V =400 V e | = 400 mA).

De acordo com a Figura 18, observa-se que o AM possui absorgcéao

maxima em proximo a 600 nm (Amax = 663 nm), ao considerar estes valores em

funcdo do tempo de contato com o plasma (Figura 20), acredita-se que a

remocao de cor da solucao da-se pela degradacao gradual do AM no decorrer

do processo.

Na figura 19 pode ser visto nas amostras obtidas ao longo do processo

de degradacéo utilizando 1 anodo a descoloragéo do azul de metileno.
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Figura 19. Amostras da solucédo de azul de metileno apés 0, 10, 20, 30,
40, 50 e 60 minutos de degradacao utilizando 1 anodo, da esquerda para a

direita.
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Figura 20. Variacdo da absorvancia em A = 663nm em funcao do tempo
de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1

hora de eletrdlise sob plasma utilizando 1 anodo.

Segundo Lu e colaboradores (2006), a taxa de degradagédo do AM pode
ser calculada atraves dos valores de absorvancia obtidos para cada intervalo
de tempo (Equacao 26). Os valores de absorcdo maxima em 663 nm foram

utilizados.

Taxa de degradacéao = ('y) x 100 (Equacéo 26)
0
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Onde Ao € a absorvancia da amostra antes do contato com o plasma e
A: é a absorvancia das amostras em diferentes tempos de contato com o
plasma.

Calculando-se a taxa de degradacao através da equacao 26, um grafico
desta ao decorrer do tempo de reacao pode ser obtido (Figura 21). Pode-se
observar que os processos de degradacao sob plasma utilizando 1 anodo,
atingiram em média uma taxa de degradacdo de aproximadamente 84,9% ao
fim de 60 minutos.
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Figura 21. Taxa de degradacgéo da solugdo de AM em fung¢do do tempo
de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1

hora de eletrélise sob plasma utilizando 1 anodo.
4.4.2.Eletrolise com 2 anodos

Foram realizadas duas degradac¢des empregando 2 &nodos no processo
de eletrdlise. A média dos espectros de absorcdao obtidos nos dois
experimentos, na faixa de 500 a 700 nm para o AM degradado ao longo do
processo pode ser vista na Figura 22.

37



112 T T T

Média para cada tempo

—— 0 min
1.0 —— 10 min
—— 20 min
—— 30 min
0,8 | —— 40 min
—— 50 min
—— 60 min

0,6

Absorvancia

0,4

0,2

0,0 1 1 1
500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

Figura 22. Espectros de absorgdo do AM apos eletrdlise sob plasma
utilizando 2 anodos, [AM]o = 2,6745 x 105 mol L', obtidos em intervalos de 10
minutos num tempo total de 1 hora ([Na2SOas] = 0,05 mol L'; Parametros de
trabalho: V =500 V e | = 800 mA).

Na figura 23 pode ser visto nas amostras obtidas ao longo do processo

de degradacao utilizando 2 anodos a descoloracao do azul de metileno.

W N W By

S

Figura 23. Amostras da solucéo de azul de metileno nos tempos 0, 10,
20, 30, 40, 50 e 60 minutos de degradacéao utilizando 2 anodos, da esquerda
para a direita.

Considerando os valores de absorcdo maxima em 663 nm em fungéo do
tempo de contato com o plasma (Figura 24), verifica-se um decréscimo de
absorvancia do AM ao longo do processo, 0 que evidencia uma remog¢ao de cor
dada pela degradagao gradual do AM. Calculando-se a taxa de degradacao
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através da equacao 26, obtém-se o grafico em funcéo do tempo de degradacao
(Figura 25).
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Figura 24. Variagdo da absorvancia em A = 663nm em fungao do tempo
de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1

hora de eletrélise sob plasma utilizando 2 anodos.
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Figura 25. Taxa de degradacgéao da solugdo de AM em fungéo do tempo

de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1
hora de eletrélise sob plasma utilizando 2 anodos.
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As degradacgdes via eletrdlise sob plasma utilizando 2 &anodos
simultaneos, atingiram em média uma taxa de degradacao do AM de 86% ao

fim de 60 minutos.
4.4 .3.Eletrolise com 3 anodos

Realizou-se duas degradagdes empregando 3 anodos simultaneamente
no processo de eletrélise. A média dos espectros de absor¢cdo obtidos nos dois
experimentos, na faixa de 500 a 700 nm para o AM ao longo do processo de

degradacao podem ser vistos na Figura 26.
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Figura 26. Espectros de absorcdo do AM apés eletrdlise sob plasma
utilizando 3 anodos, [AM]o = 2,6745 x 10® mol L', obtidos em intervalos de 10
minutos num tempo total de 1 hora ([Na2SOas] = 0,05 mol L'; Parametros de
trabalho: V =320 V e | = 1200 mA).

Segundo a literatura o decaimento da banda de absorcdo maxima em
663 nm esta relacionado ao processo de N-desmetilacdo do grupo cromoforo
da molécula de AM (HUANG et al., 2010; OTAVIO et al., 2012; PAULINO,
ARAUJO e SALGADO, 2015). De acordo com a teoria da energia de
dissociacao de ligacao (Do), quanto mais baixa a energia, mais ativa € a ligacao
quimica e mais facil é a quebra desta (HUANG et al., 2010). Na tabela 3
podemos ver que a ligacdo (RN-CHs) do grupo dimetilamino da molécula de

AM possui valor menor que as demais ligacées quimicas.
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Tabela 3. Energias de ligacao da molécula de azul de metileno.

Ligacoes moleculares Do (kcal mol)
CHs—N (CHs) CeHs 70.8
N (CHzs)2—CsHs 93.2+25
CeHs—NH-CsHs 87.4
CsHs5—S—CeHs 76 £2
CeHs—NH2 1026 £1.0

Fonte: HUANG et al., 2010.

Em seus estudos, Huang e colaboradores (2010), Otavio e
colaboradores (2012), promoveram a degradacao de solu¢des de AM utilizando
técnicas de plasma. Huang (2010) identificou em seu trabalho a presencga de
fenil tiofeno através de analises cromatograficas da solucdo degradada.

Um possivel mecanismo de degradagdo do AM é mostrado no esquema
da figura 27. Seguindo a teoria da energia de dissociacéo de ligagéo, a energia
de ligacao baixa entre os atomos de carbono e nitrogénio (RN-CHs), torna este
o ponto mais suscetivel a dissociacao por elétrons de alta energia do plasma e
compostos como *OH, possibilitando uma desmetilacdo sucessiva, resultando
em uma queda do pico de absorcdo UV-vis em 663 nm. Em seguida, as
ligagbes (C-S) e (C—N) entdo mais ativas sdo tornam-se mais susceptiveis a
serem quebradas, para formar entdo o fenil tiofeno e demais espécies
identificadas. As espécies fortemente oxidantes presentes por fim, promovem a
transformacao dos demais compostos a ions inorgéanicos, tais como COz2, H20,
ClI~, SO4% e NOs (HUANG et al., 2010).
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Figura 27. Mecanismo de degradacao do Azul de Metileno (HUANG et
al., 2010).

Na figura 28 € possivel visualizar nas amostras obtidas ao longo do
processo de degradagado utilizando 3 anodos a descoloracdo do azul de

metileno.

Figura 28. Amostras da solu¢do de azul de metileno apés 0, 10, 20, 30,
40, 50 e 60 minutos de degradacédo utilizando 3 anodos, da esquerda para a
direita.

Na figura 29 é possivel observar a variacao da absorvancia da solucéao
degradada em fungdo do tempo de contato com o plasma. As taxas de
degradacao obtidas nos diferentes tempos de degradacéo estao representadas

na Figura 30.
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Figura 29. Variacdo da absorvancia em A = 663nm em fungao do tempo
de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1

hora de eletrélise sob plasma utilizando 3 anodos.
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Figura 30. Taxa de degradacgéao da solugcdo de AM em fung¢do do tempo
de contato com o plasma, em intervalos de 10 minutos num tempo total de 1

hora de eletrélise sob plasma utilizando 3 anodos.
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As degradagdes via eletrdlise sob plasma utilizando 3 &anodos
simultaneos, atingiram em média uma taxa de degradacédo do AM de 93,1% ao
fim de 60 minutos de processo.

As taxas de degradacao obtidas para cada numero de anodos utilizados
no processo de eletrélise do AM, juntamente com os paradmetros médios de
corrente e diferenca de potencial aplicados em cada, podem ser vistos na
tabela a seguir (Tabela 4):

Tabela 4. Taxas de degradacédo referentes ao numero de anodos
incorporados no processo de eletrélise sob plasma e parametros médios de
trabalho aplicados.

Numero de anodos 1 2 3
Taxa de degradacgéo (%) 84,9 86 93,1
Diferenca de potencial (Volts) 400 500 320
Corrente (mA) 400 800 1200

Sabe-se que as descargas de alta tensdo na agua geram o plasma
iniciando a formacéo de um campo elétrico elevado, de radiagao ultravioleta no
sistema, e promove principalmente a formacdo de espécies fortemente
oxidantes, dentre elas, os radicais hidroxil ‘OH e o perdxido de hidrogénio, que
sao os mais relevantes para processos de oxidacao (AMANO e TEZUKA, 2006;
GAO et al., 2008; GARZA-CAMPOQOS et al., 2014).

De acordo com Panizza e colaborades (2007), o radical *OH é o oxidante
principal responséavel pela eletrélise direta do azul de metileno. Percebe-se que
a medida que se aumenta o niumero de anodos incorporados na eletrolise,
maior € a corrente necessaria para manter a degradacao via plasma. Ha de se
considerar também que a taxa de degradacdo aumenta a medida que o
namero de anodos cresce, que se deve provavelmente a uma maior produgao
dos radicais ‘OH em solugao.

Os resultados obtidos pela célula eletroquimica de PE estao de acordo
com os resultados obtidos por Paulino, Aradjo e Salgado (2015), que
promoveram um estudo da degradacdo de azul de metileno em mesma
concentragédo (10 mg L) utilizando o processo Fenton de oxidagdo avangada e
obtiveram uma eficiéncia de remocao de cor de aproximadamente 96%.
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As taxas de degradacao obtidas baseado nos valores de absorvancia da
amostra degrada ao longo do processo indicam uma alta remocéao de cor desta
que se deve a degradacao parcial do AM, porém, para afirmar que a
degradacao desse composto organico ocorre de forma completa a moléculas
de carbono na forma inorganica é necessario a analise de COT das amostras.

As amostras foram levadas para analise de COT, porém por fatores
como baixo volume amostral, necessidade de uma sequéncia de diluicoes
manuais para execugdo das analise e baixa concentragcdo incial do AM os
resultados obtidos ndo se mostraram confidveis, portanto estes foram

desconsiderados.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema eletroquimico multieletrodos
para estudar a degradacdo do corante azul de metileno por eletrdlise sob
plasma elétrico utilizando diferentes numeros de anodos e analisar a
capacidade do sistema de produzir peréxido de hidrogénio no meio reacional.

O sistema demonstrou capacidade de produzir peréxido de hidrogénio.
Analisando os resultados conclui-se que, quanto maior o nimero de anodos
incorporados no processo, maior a concentracdo de peroxido de hidrogénio
produzido.

Os espectros de absorcdo molecular juntamente com os valores de taxa
de degradacdo obtidos, permitem concluir que o processo é eficiente na
remocgao de cor e degradacao parcial do azul de metileno. Pode-se observar
que taxas de degradacdo superiores a 80% foram alcangadas para as
diferentes condicbes de operacao estudadas, possibilitando obter uma taxa de
degradacao maxima de 93,1% utilizando 3 anodos simultaneos.

Este trabalho permitiu concluir que o processo de eletrélise sob plasma
elétrico de alta tensdo e baixa corrente € uma técnica util na degradacao de
compostos organicos, se mostrando uma boa alternativa no tratamento de

efluentes, principalmente na degradagéo de corantes.

46



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALLAGUI, A.; WUTHRICH, R. The electrochemical discharges for the
synthesis of nickel oxide nanoparticles: Characterization and mechanism.
Electrochimica Acta, v. 58, n. 1, p. 12-18, 2011. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2011.08.040>.

ALVES JR, C. Nitretacao a plasma: fundamentos e aplicacées. Natal:
EDUFRN, p. 122, 2001.

AMANO, R.; TEZUKA, M. Mineralization of alkylbenzenesulfonates in water
by means of contact glow discharge electrolysis. Water Research, v. 40, n.
9, p. 1857-1863, 2006.

ANGELO, J.; ANDRADE, L.; MADEIRA, L.; MENDES, A. An overview of
photocatalysis phenomena applied to NOx abatement. Journal of
Environmental Management, v. 129, p. 522-539, 2013.

ARAUJO, K. S. DE et al. Processos oxidativos avancados: Uma revisdo de
fundamentos e aplicacbes no tratamento de aguas residuais urbanas e
efluentes industriais. Revista Ambiente e Agua, v. 11, n. 2, p. 387-401, 2016.

BENEDETTI, S. Avaliacao do teor de carbono organico total na qualidade
da agua: aplicacao na radiofarmacia. 2012. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear - Aplicagbes) - Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2012.

BISUTTI, I.; HILKE, I.; RAESSLER, M. Determination of total organic carbon
- An overview of current methods. TrAC - Trends in Analytical Chemistry,
V.23, p. 716-726, 2004.

BONINI, A. DE O. Proposta de um método de ensaio para determinacao do
volume de azul de metileno adsorvido pela fracao fina de solos tropicais.
2005. Dissertacao (Mestrado em Transportes) - Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2005.

BRILLAS, E.; SIRES, I.; OTURAN, M. A. Electro-fenton process and related
electrochemical technologies based on fenton’s reaction chemistry.
Chemical Reviews, v. 109, n. 12, p. 6570-6631, 2009. Disponivel em:
<http://www.scopus.com/inward/record.url?eid=2-s2.0-
75849120863&partneriD=40&md5=f58413ee60f9a1a458d3817cd22346d0>.

BRITTO, J. M.; RANGEL, M. D. C. Processos avancados de oxidacao de
compostos fendlicos em efluentes industriais. Quimica Nova, v. 31, n. 1, p.
114-122, 2008.

BURKINSHAW, S. M.; SALIHU, G. The wash-off of dyeings using interstitial

water. Part 4: Disperse and reactive dyes on polyester/cotton fabric. Dyes
and Pigments, v. 99, n. 3, p. 548-560, 2013.

47



CIRIACO, L. ANJO, C.; CORREIA, J.; PACHECO, M. J.; LOPES, A.
Electrochemical degradation of Ibuprofen on Ti/Pt/PbO2 and Si/BDD
electrodes. Electrochimica Acta, v. 54, n. 5, p. 1464-1472, 2009.

CLESCERI, L. S.; GREENBERG, A. E.; EATON, A. D. Standard methods for
the examination of water and wastewater, Washington: American Public
Health Association, 2012.

DE ARAUJO, K. S.; ANTONELLI, R.; GAYDECZKA, B.; GRANATO, A
MALPASS, G. Processos oxidativos avancados: Uma revisao de
fundamentos e aplicacoes no tratamento de aguas residuais urbanas e
efluentes industriais. Revista Ambiente e Agua, v. 11, n. 2, p. 387-401, 2016.

DENG, Y.; ZHAO, R. Advanced Oxidation Processes (AOPs) in Wastewater
Treatment. Current Pollution Reports, v. 1, n. 3, p. 167-176, 18 set. 2015.

DOS SANTOS, A. B.; CERVANTES, F. J.; VAN LIER, J. B. Review paper on
current technologies for decolourisation of textile wastewaters:
Perspectives for anaerobic biotechnology. Bioresource Technology, v. 98, n.
12, p. 2369-2385, 2007.

EISENBERG, G. Colorimetric Determination of Hydrogen Peroxide. Industrial
& Engineering Chemistry Analytical Edition, v. 15, n. 5, p. 327-328, 18 maio
1943.

FONSECA, J. C. L.; SILVA, M. R. A;; BAUTITZ, I. R.; NOGUEIRA, R. F. P;
MARCHI, M. R. R. Avaliacao da confiabilidade analitica das determinacoes
de carbono organico total (COT). Ecletica Quimica, v. 31, n. 3, p. 47-52,
2006.

FREIRE, R. S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L. T.; DURAN, N.; PERALTA-
ZAMORA, P. Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais
contendo espécies organocloradas. Quimica Nova, v. 23, n. 4, p. 504-511,
2000.

GAIl, K. Plasma-induced degradation of diphenylamine in aqueous
solution. Journal of Hazardous Materials, v. 146, n. 1-2, p. 249-254, 2007.

GAO, J.; WANG, X.; HU, Z.; DENG, H.; HUO, J.; LU, X; KANG, J. Plasma
degradation of dyes in water with contact glow discharge electrolysis.
Water Research, v. 37, n. 2, p. 267-272, 2003.

GAO, J.; YU, J.; LU, Q.; HE, X;; YANG, W.; LI, Y.; PU, L.; YANG, Z
Decoloration of alizarin red S in aqueous solution by glow discharge
electrolysis. Dyes and Pigments, v. 76, n. 1, p. 47-52, 2008.

GARZA-CAMPOS, B. R.; GUZMAN-MAR, J. L.; REYES, L.; BRILLAS, E.;
HERNANDEZ-RAMIREZ, A.; RUIZ-RUIZ, E. J. Coupling of solar
photoelectro-Fenton with a BDD anode and solar heterogeneous
photocatalysis for the mineralization of the herbicide atrazine.
Chemosphere, v. 97, p. 26-33, 2014.

48



GOMES, G. ; ROCKSANE, J.; RACKEL, R.; AZEVEDO, D. Método de
Avaliacao da Defesa Antioxidante : Uma Revisao de Literatura. 2013.

GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteis. Quimica Nova, v.
23, p. 71-78, 2000.

HALLIWELL, B.; GUTTERIDGE, J. M. C. Role of Free Radicals and Catalytic
Metal lons in Human Disease: An Overview. METHODS IN ENZYMOLOGY.
v. 186, 1990.

HANG, P. T.; BRINDLEY, G. W. Methylene blue absorption by clay
minerals. Determination of surface areas and cation exchange capacities
(clay-organic studies XVIII). Clays and Clay Minerals, 1970.

HICKLING, A.; INGRAM, M. D. Contact glow-discharge electrolysis.
Transactions of the Faraday Society, v. 60, p. 783, 1964.

HORVAT, A. J. . M. PETROVIC, S.; BABIC, S.; PAVILOVIC, D. M. Analysis,
occurrence and fate of anthelmintics and their transformation products in
the environment. TrAC - Trends in Analytical Chemistry, 2012.

HUANG, F. CHEN, L.; WANG, H.; YAN, Z. Analysis of the degradation
mechanism of methylene blue by atmospheric pressure dielectric barrier
discharge plasma. Chemical Engineering Journal, v. 162, n. 1, p. 250-2586,
2010.

IKEHATA, K.; JODEIRI NAGHASHKAR, N.; GAMAL EL-DIN, M. Degradation
of Aqueous Pharmaceuticals by Ozonation and Advanced Oxidation
Processes: A Review. Ozone: Science & Engineering, v. 28, p. 353-414, 2006.

JIANG, B.; ZHENG, J.; QIU, S.; WU, M.; ZHANG, Q.; YAN, Z.; XUE, Q. Review
on electrical discharge plasma technology for wastewater remediation.
Chemical Engineering Journal, v. 236, p. 348-368, 2014.

JIANG, B.; HU, P.; ZHENG, J.; ZHENG, X.; WU, M.; TAN, M.; XUE, Q. Rapid
oxidation and immobilization of arsenic by contact glow discharge plasma
in acidic solution. Chemosphere, v. 125, p. 220-226, 2015.

JIN, X. WANG, X.; YUE, J.; CAl, Y.; ZHANG, H. The effect of electrolyte
constituents on contact glow discharge electrolysis. Electrochimica Acta, v.
56, n. 2, p. 925-928, 2010.

KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P.; DE MORAES, S.; DURAN, N. Novas
tendéncias no tratamento de efluentes téxteis. Quimica Nova, v. 25, n. 1, p.
78-82, 2002.

LALNUNHLIMI, S.; VEENAGAYATHRI, K. Decolorization of azo dyes (Direct
Blue 151 and Direct Red 31) by moderately alkaliphilic bacterial
consortium. Brazilian Journal of Microbiology, v.47, p. 39-46, 2016.

49



LEI, W.; HUIFEN, Z.; XIN, Y. Dechlorination and decomposition of
trichloroacetic acid by glow discharge plasma in aqueous solution.
Electrochimica Acta, v. 115, p. 332-336, 2014. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.160>.

LIU, Y. Simultaneous oxidation of phenol and reduction of Cr(VIl) induced
by contact glow discharge electrolysis. Journal of Hazardous Materials, v.
168, n. 2-3, p. 992-996, 2009.

LOPEZ, M. J.; GUISADO, G.; VARGAS-GARCIA, M.; SUAREZ-ESTRELLA, F;
MORENO, J. Decolorization of industrial dyes by ligninolytic
microorganisms isolated from composting environment. Enzyme and
Microbial Technology, v. 40, p. 42-45, 2006.

LU, Q.; YU, J.; GAO, J. Degradation of 2,4-dichlorophenol by using glow
discharge electrolysis. Journal of Hazardous Materials, v. 136, p. 526-531
2006.

LUKES, P. Watertreatment by Pulsed Streamer Corona Discharge. Ph.D.
Thesis, Prague, 131f, 2001.

MARTINS, L. M.; SILVA, C. E.; MOITA NETO, J.; LIMA, A. S.; MOREIRA, R. F.
P. M. Aplicacao de Fenton, foto-Fenton e UV/H202 no tratamento de
efluente téxtil sintético contendo o corante Preto Biozol UC. Engenharia
Sanitaria e Ambiental, v. 16, n. 3, p. 261-270, 2011.

MELO, S. A. S.; TROVO, A. L. G.; BAUTITZ, I.; NOGUEIRA, F. R. P.
Degradacao de farmacos residuais por processos oxidativos avancados.
Quimica Nova, v. 32, p. 188-197, 2009.

OLIVEIRA, S. P.; SILVA, W. L. L.; VIANA, R. R. Avaliacao da capacidade de
adsorcao do corante azul de metileno em solucaoes aquosas em caulinita
natural e intercalada com acetato de potassio. Ceramica, v. 59, n. 350, p.
338-344, 2013.

OTAVIO, L.; BENETOLI D.; MENA, B.; ZANON, V.; GEREMIAS, R.; ANGELO,
N. Pyrite-enhanced methylene blue degradation in non-thermal plasma
water treatment reactor. Journal of Hazardous Materials, v. 238, p. 55-62,
2012.

PANIZZA, M.; BARBUCCI, A.; RICOTTI, R.; CERISOLA, G. Electrochemical
degradation of methylene blue. Separation and Purification Technology, v.
54, n. 3, p. 382-387, 2007.

PAULINO, T. R. S.; ARAUJO, R. DOS S.; SALGADO, B. C. B. Estudo de
oxidacdo avancada de corantes basicos via reacao Fenton (Fe2+/H202).
Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 20, n. 3, p. 347-352, 2015.

PERA-TITUS, M.; GARCIA-MOLINA, V.; BANOS, M.; GIMENEZ, J;
ESPLUGAS, S. Degradation of chlorophenols by means of advanced
oxidation processes: A general review. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 47, p. 219-256, 2004.

50



PEREIRA, M. C.; OLIVEIRA, L. C. A;; MURAD, E. Iron oxide catalysts:
Fenton and Fentonlike reactions — a review. Clay Minerals, v. 47, n. 3, p.
285-302, 2012.

PIGNATELLO, J. J.; OLIVEROS, E.; MACKAY, A. Advanced oxidation
processes for organic contaminant destruction based on the fenton
reaction and related chemistry. Critical Reviews in Environmental Science
and Technology, v. 36, p. 1-84, 2006.

PRIGIONE, V.; TIGINI, V.; PEZZELLA, C.; ANASTASI, A.; SANNIA, G;
VARESE, G. C. Decolourisation and detoxification of textile effluents by
fungal biosorption. Water Research, 2008.

RAMJAUN, S. N.; YUAN, R.; WANG, Z; LIU, J. Degradation of reactive dyes
by contact glow discharge electrolysis in the presence of CI- ions:
Kinetics and AOX formation. Electrochimica Acta, v. 58, n. 1, p. 364-371,
2011.

ROSSNAGEL, S. M.; CUOMO, J. J.; WESTWOOD, W. D. Handbook of
Plasma Processing Technology, 1990.

SANTOS, A. B. DOS; CERVANTES, F. J.; LIER, J. B. VAN. Review paper on
current technologies for decolourisation of textile wastewaters:
Perspectives for anaerobic biotechnology. Bioresource Technology, v. 98, n.
12, p. 2369-2385, 2007.

SAVALL, A. Electrochemical Treatment of Industrial Organic Effluents.
Chimia, v. 49, n. 1-2, p. 23-27, 1995.

SCHULTZ-JENSEN, N.; KADAR, Z.; THOMSEM, A.; BINDSLEV, H.; LEIPOLD,
F. Plasma-assisted pretreatment of wheat straw for ethanol production.
Applied Biochemistry and Biotechnology, v. 165, n. 3—4, p. 1010-1023, 2011.

SCHUMACHER, B. Methods for the determination of total organic carbon
(TOC) in soils and sediments. Ecological Risk Assessment Support Center,
2002.

TANAKA, K.; PADERMPOLE, K.; HISANAGA, T. Photocatalytic degradation
of commercial azo dyes. Water Research, 2000.

WATANABE, M. E. Phytoremediation on the Brink of Commericialization.
Environmental Science & Technology, v. 31, n. 4, p. 182A-186A, 1997.

WUTHRICH; FASCIO, V.: BLEULER, H. A stochastic model for electrode
effects. Electrochimica Acta, v. 49, p. 4005-4010, 2004.

WUTHRICH, R.; ALLAGUI, A. Building micro and nanosystems with
electrochemical discharges. Electrochimica Acta, v. 55, n. 27, p. 8189-8196,
2010.

WUTHRICH, R.; MANDIN, P. Electrochemical discharges-Discovery and
early applications. Electrochimica Acta, v. 54, n. 16, p. 4031-4035, 2009.

51



YANG, H.; TEZUKA, M. Mineralization of aqueous pentachlorophenolate by
anodic contact glow discharge electrolysis. Journal of Environmental
Sciences, v. 23, n. 6, p. 1044-1049, 2011.

ZHOU, T.; LIM, T.; CHIN, S.; FANE, A. G. Treatment of organics in reverse
osmosis concentrate from a municipal wastewater reclamation plant:
Feasibility test of advanced oxidation processes with/without
pretreatment. Chemical Engineering Journal, v. 166, p. 932-939, 2011.

ZOLLINGER, H. Color Chemistry: Syntheses, Properties, and Applications
of Organic Dyes and Pigments. Verlag: John Wiley & Sons, 2004.

52



