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RESUMO - Neste trabalho foi estudado em uma primeira etapa a técnica de
eletrodeposi¢do do PbO, sobre o substrato de CVR, verificando o efeito da
densidade de corrente e do tempo de eletrodeposicdo sobre a qualidade e
uniformidade do depoésito obtido. Em uma segunda etapa os eletrodos foram
analisados quanto a sua capacidade de degradar o corante AR-19 em um reator de
fluxo.Os filmes de PbO, formados aplicando-se as maiores densidades de corrente
(16 mA cm-?) apresentaram um depdsito mais espesso nas extremidades do
eletrodo, porém no centro do eletrodo ainda haviam areas em que era possivel
observar que ndo houve eletrodeposicdo, além de apresentarem uma morfologia
diferente da conhecida na literatura. Observou-se que em densidades de correntes
menores ocorreu um depdsito mais uniforme. O melhor eletrodo em termos de
uniformidade do deposito e de recobrimento foi obtido aplicando-se 10 mA cm™
durante 30 minutos de eletrodeposicdo. A cinética de descoloracdo do corante
dependeu das condig¢Oes experimentais impostas e das condi¢cdes em que o filme
de PbO, foi eletrodepositado.

1. INTRODUCAO

Atualmente existem diversas categorias de poluentes organicos gerados pelas atividades
do homem moderno. Muitos desses poluentes sdo ndo biodegradaveis, necessitando de
tratamentos fisico-quimicos para degradacdo completa a CO, e H,O ou entdo para a sua
conversdao em compostos organicos que sejam biodegradaveis (Bolton et al.,1995). A tecnologia
de oxidacéo eletroquimica de poluentes organicos oferece uma alternativa versatil, uma vez que
ndo envolve a utilizacdo de produtos quimicos, é de facil manutengdo e operacdo e 0 aumento
de escala é bastante simples, aléem de ser ambientalmente compativel, uma vez que o principal
“reagente” utilizado é o elétron. Processos eletroquimicos, através da utilizacdo de reatores
eletroquimicos que empregam anodos dimensionalmente estaveis (ADE’s), sdo capazes de
gerar radical hidroxila, fracamente adsorvidos, capazes de oxidar a matéria organica. Dentre 0s
eletrodos que fornecem excelentes resultados em termos de oxidacdo de moléculas organicas
encontram-se aqueles que possuem um elevado sobrepotencial para a reagcéo de desprendimento
de oxigénio (RDO). Aliada ao baixo custo, a facilidade, a rapidez da preparacdo, a boa
estabilidade quimica em altos valores de potenciais aplicados em solucdes de diferentes valores
de pH e a grande area superficial, o0 PbO, mostra ser um dos melhores candidatos a material
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eletrodico visando a eletrooxidacdo de organicos presentes em agua residuarias (Panizza e
Cerisolla, 2009; Andrade et al., 2008). No entanto, para uso efetivo da tecnologia eletroquimica
para o tratamento de agua residuérias, alguns obstaculos ainda devem ser superados, sendo o
principal deles a restricdo de transporte de massa de corrente da baixa concentracdo dos
compostos nestes efluentes, o que afeta a eficiéncia de corrente (EC), levando a um consumo
energético elevado (CE). Visando superar esta dificuldade e minimizar CE, estudou-se a
formacdo de filmes de PbO, sobre substrato tridimensional de CVR para garantir uma maior
area para reagdo de superficie e geracdo de turbuléncias (Britto-Costa, 2010).

2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de eletrodeposicdo do filme de PbO, sobre CVR foram realizados no
sistema operacional esquematizado na Figura 1. O eletrélito foi preparado utilizando-se 0,1
mol L™ Pb(NOs),, 0,1 mol L™ de HNOs, e como surfactante foi usado Lauril Sulfato de Sédio
(LSS) (Andrade et al., 2008). Todas as solucGes foram preparadas utilizando-se agua
deionizada.

Figura 1- Foto do aparato experimental: 1) Multimetro; 2) fonte de corrente; 3) bomba peristaltica;
4) reator Eletroquimico; 5) reservatério de eletrolito 6) termdmetro; 7) agitador magnético; 8) banho
termostatico.

O banho termostatico foi usado para manter a temperatura do eletrolito a uma
temperatura constante de 60°C. A vazdo foi mantida constante em 25 mL min™. Para cada
condicdo experimental, a corrente elétrica foi mantida constante. O eletrélito circulava por
todo o sistema através da bomba peristaltica e retornava ao reservatério de eletrélito. A Figura
2 mostra uma visdo mais detalhada do reator de fluxo, formado por placas retangulares de acrilico
gue eram justapostas, vedadas por meio de mantas de silicone e fixadas por meio de porcas e
parafusos. A placa da direita da Figura 2 estava embutido o contato elétrico (6) de ADE
Ti/Tip7Rup 30, (De Nora do Brasil). O contra eletrodo era revestido por uma tela de polietileno
recoberta com tecido de poliamida (7) para evitar o curto circuito do sistema. A placa mais a
esquerda da Figura 2 estava embutido o contra eletrodo (1), que se constituia de uma placa de aco
inox AISI 316.
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Figura 2 — (a) Foto do eletrodo tridimensional de CVR utilizado na sintese eletroquimica; (b) Reator
Eletroquimico de fluxo:; (1) contra eletrodo; (2) CVR/PbO,; (3) placa central ; (4) tela de poliamida;
(5) tela de polietileno e (7) entrada e saida do eletrolito.

Os filmes produzidos sobre o CVR (Figura 2a) foram realizados sob diferentes
condi¢cdes operacionais, com o objetivo de otimizar a melhor condicdo para obter o
recobrimento do CVR. A porosidade do CVR utilizado era de 45ppi (poros por polegada) e
suas dimensdes de 0,5 cm (espessura) x 2,5 cm (largura) x 2,5 cm (comprimento). O CVR
era acondicionado no interior da placa central da Figura 2b , por onde também escoava o
eletrolito, que entrava pela base e saia pelo topo do reator. Apds um tempo de sintese pré-
estabelecido, a posicdo do CVR no reator era invertida para garantir o recobrimento nas duas
faces do eletrodo.As variaveis de sintese estudadas, assim como seus valores, sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdo experimentais utilizadas

Eletrodo | i (mAcm™) | t(min)
CVR/Pb0O,-1 10 20
CVR/Pb0O,-2 10 30
CVR/Pb0O,-3 13 15
CVR/PbO,-4 16 20
CVR/Pb0O,-5 16 30

O poder eletrocatalitico dos eletrodos foi avaliado através da descoloragéo do corante azul
reativo 19 (AR-19). O procedimento experimental foi realizado no mesmo reator, porém,
utilizando um eletrodo com uma dimensdo menor. A vazéo foi mantida constante em 30 mL min
! Estudou-se o efeito da densidade de corrente , sendo aplicados valores de 5,10, 15 e 20 mA
cm? A montagem experimental era similar a utilizada para sintese, porém com o
acoplamento do espectrofotémetro UV-Vis (Amersham Pharmacia). A Figura 3 mostra uma

foto do sistema experimental utilizado para a descoloragao.

Area temética: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



“C(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

Figura 3 — Foto do sistema experimental usado para descoloracao do corante: 1) Computador;
2) espectrofotdmetro UV; 3) bomba peristaltica; 4) reservatorio de eletrélito; 5) reator
eletroquimico; 6) fonte de corrente; 7) multimetro.

O procedimento experimental consistia em se circular o eletrolito contendo o corante
pelo reator eletroquimica e aplicar-se uma corrente constante. A absorbancia da solucdo era
medida on line no espectrofotdmetro em um comprimento de onda de 600 nm e seus valores
registrados a cada 30 segundos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0ds a sintese dos eletrodos, 0s mesmos foram analisados por Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV). As imagens obtidas aplicando-se as correntes de 10 e 13 mA cm™ s&o
mostradas na Figura 4 .

Observa-se que a morfologia do depdsito obtido quando se aplica as densidades de
correntes de 10 mA cm™ e 13 mA cm, é tipica do B-PbO, e que o recobrimento depende da
corrente e do tempo de sintese. Na Figura 5 é mostrado esquematicamente o recobrimento do
eletrodo nas condigBes mostradas na Figura 4. A &rea branca representa que houve pouco ou
nenhum recobrimento do eletrodo e as areas mais claras indica que o filme de PbO, foi mais
espesso.

Analisando o0 CVR/PbO,-1, observa -se que houve um recobrimento preferencial nas
bordas do eletrodo (faces externas do eletrodo) em uma pequena faixa, enquanto a regido
central ndo houve formacdo do filme de PbO, Quando se manteve a densidade de corrente
constante e o tempo de deposic¢do foi aumentado, notou-se que o recobrimento do eletrodo foi
total (CVR/Pb0O,-2) e que a espessura do filme de PbO, aumentou de 3,8 um a 8,1 um,
formando um filme mais espesso nas bordas. Quando se aplicoul3 mA cm? o efeito do
aumento da espessura foi intensificado, porém o tempo de deposicdo ndo foi suficiente para
garantir o recobrimento total do eletrodo (CVR/PbO,-3).
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Figura 4 — Imagens MEV do filme de PbO, produzidos por eletrodeposicao sobre CVR: (a) e (b)
i=10mAcm?et=20mim, (c)e(d) i=10mAcm™et= 30 mim; (e) e (f) i=13mAcm™ et
=30 mim.

CVR/PbO,-1 CVR/PhO;-2 CVR/PbO,-3

Figura 5 — Representacdo esquematica dos eletrodos de CVR recobertos com filme de PbO, nas
condi¢des experimentais da Figura 4.

Area temética: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



w& 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

A Figura 6 mostra as imagens MEV obtidas para os eletrodos preparados aplicando-se a
densidade de corrente de 16 mA cm™. Como se pode observar, quando se aumentou a densidade
de corrente houve uma mudanca da morfologia do deposito formado (Figura 6d)que poderia estar
relacionada com a formagé&o de outras fases, como aa-PbO,.

Figura 6 — Micrografia do filme de PbO, produzidos por eletrodeposi¢éo sobre CVR: (a) e (b) i
=16mAcmtet=20mim, (c)e(d) i=16mAcm’e t= 30 mim.

E importe observar que quando se aplica uma alta densidade de corrente com um tempo de
deposicdo menor, uma grande parte do substrato permanece sem recobrimento, como pode ser
observado na Figura 6a. O mesmo n&o acontece quando se aumenta o tempo de eletrodeposicéo e
a maior parte do substrato &€ é recoberto(Figura 6c¢).

Os eletrodos obtidos foram utilizados para analise de descoloracdo do corante AR-19. Na
Figura 7 sdo mostrados alguns resultados tipicos de descoloragdo, em que pode-se observar que a
cinética de é de 12 ordem, com decaimento exponencial da absorbancia em fungdo do tempo.
Através desta curvas foram determinadas as constantes cinética de descoloracdo (ky) para cada
eletrodo. Os resultados s&o mostrados na Figura 8.
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Figura 7 — Absorbancia em fungéo do tempo para o eletrodo CVR/PbO,-2,
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Figura 8 — Cinética de descoloracdo em funcéo de cada eletrodo.

Analisando a cinética de descoloracdo, observa-se, como esperado que com 0 aumento
da densidade de corrente, h& um aumento na cinética de descoloracdo, com excecdo do
eletrodo CVR/PbO,-5. Outra analise importante é que para uma mesma densidade de
corrente, comparando os eletrodos CVR/PbO,-1 e 0 CVR/Pb0O,-4, nota-se que ndo houve uma
diferenga significativa na cinética de descoloracdo. Considerando as densidades de corrente
de 15 e 20 mA cm™ aplicada no eletrodo CVR/PbO,-6, observa-se que houve uma cinética de
descoloragdo superior do que as observadas para 0s demais eletrodos, o que poderia estar
relacionado com a morfologia desse eletrodo, que apresenta uma maior area superficial.

Comparando-se os eletrodos CVR/PbO;-1 e CVR/PbO,-2, os quais foram obtidos com
a mesma densidade de corrente, porém com diferentes tempos de eletrodeposicdo, observa-se
que ndo houve uma variacdo significativa de kq para os dois eletrodos, o que indica que o
fato do eletrodo 2 estar inteiro recoberto com o depoésito de PbO, ndo causou 0 aumento
cinético esperado pelo aumento da area eletroativa. Esse resultado indica que a maior parte da
reacao esta ocorrendo em uma pequena regidao proxima ao contra eletrodo, indicando que uma
grande parcela da &rea do eletrodo estd pouco ativa ou inativa para reagdo eletroquimica. A
Figura 9 é uma representacao esquematica do que foi descrito:
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Figura 9 — llustracéo da reacéo concentrada proxima a regido do contra eletrodo e a area ndo
ativa.

A mesma constatacdo € feita, quando se comparam os eletrodos CVR/PbO,-2 e
CVR/Pb0,-3. O fato do eletrodo CVR/PbO,-3 apresentar uma maior espessura do filme formado
na borda do eletrodo, ndo resultou em uma maior cinética na descoloracdo, confirmando o
resultado anterior, ou seja, que a reacao eletroquimica esta concentrada proximo a uma regido do
eletrodo proxima ao contra-eletrodo e que a espessura do filme ndo exerce influéncia sobre o
processo, indicando que a reacgdo eletroquimica ocorre somente na superficie do filme de PbO..

Apesar do eletrodo tridimensional de CVR/PbO,, apresentar uma regido eletroativa
pequena, quando se compara a descoloracdo obtida com o CVR/PbO, com aquela obitda usando
um eletrodo plano de PbO, eletrodepositado sobre uma placa de ADE (Figura 10), a
descoloracdo ocorre muito mais rapida no CVR/PbO,, o0 que indica que o efeito da area e da
geracao de turbuléncias leva a melhoria do processo.

i=10mAcm?
—— CVRIPbO,
—— ADE/PhOy

Absorbancia/ u.a

T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
tempo / min

Figura 10 — Comparacao entre o eletrodo tridimensional de CVR/PbO,-2 e o eletrodo plano
ADE/PbO..

4. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e levando-se em consideracdo os valores dos parametros
estudados neste trabalho, a seguintes conclusdes podem ser apresentadas:

» O aumento da densidade de corrente modificou a morfologia do filme;
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» O aumento da espessura do filme ndo causa uma melhoria da descoloracdo do corante;

» A descoloracdo ocorre preferencialmente na regido do eletrodo proximo ao contra
eletrodo.

» Comparando o eletrodo plano e o tridimensional, fica evidente que a descoloragdo do
corante AR-19 ocorre mais rapidamente no CVR/PbO; devido a area superficial ativa
ser maior, além da geracg&o de turbuléncia.
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