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Resumo

A poluic@o dos recursos hidricos se constitui como uma problematica contundente aos dias atuais.
Dessarte, o desenvolvimento de metodologias de tratamento de efluentes baseada em cloro-ativo se
tornou uma alternativa viavel e largamente utilizada. A geracéo de espécies cloro-ativas via eletrodos
do tipo ADE se consolidou por exibir elevados parédmetros de eficiéncia e robustez frente ao
tratamento de &guas residuais. Especificadamente, no presente trabalho, investigou-se a aplicacao
de eletrodos baseados em Ti/lrO2-SnO2-Ta20s, sob variadas proporcdes, frente a eletrogeragdo de
cloro-ativo. Os estudos mostraram que eletrodos com a composi¢éo Ir/Sn/Ta 30:65:05 se mostram 0s
mais eficientes e econdmicos dentre as demais composi¢cdes, com um consumo de energia especifica
de 0,453 kWh.m-. Adicionalmente, verificou-se que o aumento no teor de Ta na amostra promoveu
uma reducéo na eficiéncia de eletrogeragdo, comprovado pelos valores de absorbancia de CIO- mais
atenuados na composicéo Ir/Sn/Ta 30:40:30. Assim, constatou-se que fatores estruturais da camada
de 6xidos mistos podem estar ligados ao comportamento eletroquimico geral constatado no estudo.
Palavras-chave: Efluentes. Cloro. ADE. Eficiéncia. Estrutura.
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Introducéo

O desenvolvimento de metodologias eficazes frente ao tratamento de efluentes liquidos se
consolidou como uma importante demanda para os dias atuais (PAQUINI et al., 2023). Com efeito,
diversos ramos da sociedade tém se mobilizado com o intuito de propor solucfes vidveis e eficientes
para a eliminacdo de poluentes organicos persistentes (POPs) presentes em despejos domésticos e
industriais. Nesse sentido, os POPs séo caracterizados ndo apenas pela sua natureza recalcitrante,
mas também por serem espécies carcinogénicas, teratogénicas, biomagnificantes e de
regulamentacao limitada perante as leis vigentes (NIDHEESH, 2018; PANT; ADHOLEYA, 2007). A
principal razdo para essa limitagcdo estd nos seus efeitos ecotoxicolégicos e comportamentais, 0s
quais ndo sdo muito bem esclarecidos dentre a comunidade cientifica (MARTINEZ-SANCHEZ;
ROBLES; GODINEZ, 2022). De acordo com Alharbi et al. (2018) a presenca de POPs em efluentes
industriais compdem uma carga total de cerca de 65% do efluente despejado.

Dentre as diversas possibilidades empregadas no tratamento de efluentes contaminados por
POPs, a utilizacdo de agentes de elevado poder oxidante como, por exemplo, espécies cloro-ativas,
tém ganhado destaque pela simplicidade, ampla utilizagdo nas estacdes de tratamento de agua
(ETAs), disponibilidade e eficiéncia de conversao de moléculas a espécies mais biodegradaveis
(LUNA-TRUJILLO et al., 2020). No que concerne ao tratamento de aguas residuérias, quando uma
determinada quantidade de cloro é adicionada ao corpo aquoso, uma parte dessa adigdo reage com
certas substancias orgénicas e inorgénicas, enquanto que outra parte torna-se remanescente na
agua e passa a ser chamada de cloro residual, podendo ser expresso em mg.L* ou ppm. De acordo
com a Legislacdo Brasileira, a concentragdo final de cloro residual na agua potavel ndo pode
ultrapassar, em média, 1,5 ppm para o consumidor final (BRASIL, 2004). Partido desse pressuposto,
embora a aplicacdo de espécies cloro-ativas seja eficiente frente a uma gama de poluentes, a
formacdo de intermediarios de reacdo se torna uma problematica contundente e j& vem sendo
extensivamente reportada na literatura corrente, como em Lee et al. (2016), Coledam et al. (2018) e
Xie (2003). Diante disso, consideracdes relacionadas aos fatores operacionais de sistemas de
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tratamento que empregam cloro-ativo ainda sdo material de estudo para se alcangar otimiza¢des
necessarias. Segundo Xu et al. (2022) o principal intuito em conduzir estudos acerca dessa tematica
esta na protecéo da saude publica por meio de dois caminhos viaveis (i) a inativagédo de patégenos e
(i) fornecimento de uma margem segura e aceitavel para a formacdo de intermediarios
organoclorados.

A producéo eletrolitica de cloro-ativo a partir de ions cloreto € uma das reacdes eletroquimicas
industriais mais importantes e é amplamente utilizada para a desinfeccdo de agua potavel
(CANIZARES et al., 2006; COMNINELLIS, 1994). A reacdo de desprendimento de cloro (RDCI) pode
ser promovida por meio de uma enorme variedade de materiais anddicos. Contudo, as melhores
propriedades eletrocataliticas para a RDCI sdo encontradas em anodos ativos (e.g., Pt, RuO2 e IrOz),
0s quais sdo capazes de converter, de maneira efetiva, os ions cloreto a cloro molecular (BONFATTI
et al,, 2000a; FERRO et al., 2014; GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018a; ROSESTOLATO;
BATTAGLIN; FERRO, 2014). De modo geral, o termo cloro-ativo é utilizado para se referir a todas
espécies de cloro possiveis em agua, a saber, acido hipocloroso (HOCI), hipoclorito (OCI-) e cloro
molecular (Cl2). Todas essas espécies séo consideradas 6timos agentes oxidantes frente a diferentes
POPs.

Em sistemas sob baixas concentracdes de ions cloreto, reagdes paralelas a RDCI podem vir a
ocorrer, como é o caso das reacdes de desprendimento de oxigénio (RDO), as quais causam uma
perda de eficiéncia faradaica ao processo eletroquimico. Como forma de se contornar essa limitacéo,
o emprego de eletrodos do tipo Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE) se tornou uma opg&o viavel.
Esses eletrodos sdo constituidos por um suporte metalico, geralmente de titanio (Ti) ou tantalo (Ta),
revestido por oxidos metalicos eletronicamente condutores ou semicondutores como, por exemplo,
TiO2, IrO2, SnO2, SbO2, Ta20s, RuO2 ou PbOx. Em termos de suas propriedades, os ADEs promovem
boa atividade catalitica, estabilidade térmica e quimica sob elevados sobrepotenciais e alta eficiéncia
de corrente para RDCI, mesmo que em baixas concentragbes de Cl- (PROFETI; PROFETI; OLIVI,
2009; SAXENA; RUPARELIA, 2019; TITCHOU et al., 2021; ZAZOU et al., 2019). Diante do exposto, 0
presente trabalho se ampara na averiguacdo de eletrodos do tipo ADE, na composi¢do Ti/lrO2-SnO--
Taz20s, frente ao comportamento espectral de espécies cloro-ativas eletrogeradas in situ no sistema
eletroquimico.

Metodologia

Os ensaios eletroquimicos foram desenvolvidos empregando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B.V., Utrecht, and The Netherlands), uma célula
eletroquimica de vidro composta por um eletrodo de trabalho do tipo ADE com a configuracdo Ti/lrO2-
Sn02-Ta20s (variando-se as composicdes dos Oxidos mistos de Ir/Sn/Ta em 30:65:05; 30:60:10;
30:50:20 e 30:40:30), uma placa de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgClsa: como
referéncia. A solucdo de eletrélito (NaCl) empregada para a promocao da RDCI apresentou uma
concentracao de 0,1 mol.L* e pH = 5,0. Todos os reagentes usados foram de grau analitico e a agua
ultrapura empregada foi obtida pelo sistema de purificagdo Mili Q®.

A técnica de cronopotenciometria foi empregada nos ensaios de eletrogeracéo, aplicando-se um
valor fixo de corrente de 5,0 mA durante 5900 s a uma temperatura de 25 °C e sob agitacdo
magnética vigorosa. Aliquotas da solugéo eletrolisada foram retiradas em tempos pré-estabelecidos
(60 s — 5900 s) e analisadas utilizando um espectrofotdmetro de absorcdo no UV-Vis (Thermo
Scientific™ GENESYS™ 10S). As analises espectroscopicas envolveram o método de varredura de
comprimento de onda, compreendendo uma faixa de 200 nm a 720 nm. A estimativa do consumo de
energia especifica por volume (CEE) relacionados ao processo de eletrogeracdo de espécies cloro-
ativas pode ser estimada a partir da Equagéo 01.

CEE(%) =2 1)
Em que V corresponde ao potencial (V), i a corrente elétrica (A), t € o tempo em segundos e v
corresponde ao volume de solugéo eletrolisada (m3).

Resultados
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Diante da metodologia elucidada, verifica-se que o entendimento acerca do comportamento
espectral se torna (til para que o efeito da extensdo da reacédo seja melhor compreendido. Desse
modo, para a eletrogeracéo de espécies cloro-ativas, analises espectroscopicas na regiao do UV-Vis
foram conduzidas, originando os perfis espectrais destacados pela Figura 01.

Figura 01 — Perfis espectrais oriundos da andlise por UV-Vis das solu¢des de NaCl eletrolisadas por eletrodos do
tipo ADE nas composicdes Ir/Sn/Ta (A) 30:65:05; (B) 30:60:10; (C) 30:50:20 e (D) 30:40:30. CondigBes
operacionais: j: 2,5 mA cm?; Cnaci: 0,1 M; T = 25°C; pH = 5,0; A2 = 200 nm — 400 nm
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Fonte: Os autores (2023)
Ademais, o comportamento espectral pode ser elucidado de outro modo, permitindo estimar os
possiveis estagios de eletrogeragdo, conforme demonstra a Figura 02.

Figura 02 — Sobreposic@es relacionadas a absorbancia maxima de hipoclorito (CIO") eletrogerado contra tempo
de eletrolise. Condi¢Bes operacionais: j: 2,5 mA cm?; Cnaci: 0,1 M; T = 25°C; pH = 5,0; A2 = 200 nm — 400 nm
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Fonte: Os autores (2023)
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Um dltimo parametro investigado no presente estudo foi o consumo de energia especifica
(CEE). A Figura 03 destaca os valores de CEE em fung¢édo da percentagem de Ta nos eletrodos
investigados.

Figura 03 — Perfil relacionado ao consumo de energia especifica para os ADEs sob diferentes composigoes.
Condicdes operacionais: j: 2,5 mMA cm?; Cnaci: 0,1 M; T = 25°C; pH = 5,0; A2 = 200 nm — 400 nm
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Fonte: Os autores (2023).
Discusséo

A partir dos espectros apresentados, verifica-se que a medida que o tempo de eletrolise se perfaz,
0 pico de absor¢cdo maxima, localizado em A = 293 nm (XIONG et al., 2016), tende a aumentar
consideravelmente a partir de 180 s, para todas as composi¢des investigadas. Entretanto, o regime
de aumento dos valores de absorbancia se diferencia a medida que a propor¢éo atdmica de Tantalo
varia nos eletrodos. Percebe-se que a eletrogeracéo de espécies cloro-ativas se torna limitada para a
composicao Ir/Sn/Ta 30:40:30, enquanto que para a composi¢ao Ir/Sn/Ta 30:65:05 o0 processo ocorre
com maior eficiéncia, visto os valores de absorbancia mais proeminentes. Sabendo-se que os valores
de absorbancia obtidos estdo dentro da faixa linear para a Lei de Beer-Lambert, pode-se inferir que a
concentracdo de espécies cloro-ativas segue a mesma tendencia observada para a absorbéancia e,
portanto, o eletrodo Ir/Sn/Ta 30:65:05 apresenta melhores caracteristicas frente a RDCIl (GARCIA-
SEGURA; OCON; CHONG, 2018; XIONG et al., 2016).

Percebe-se com a Figura 02 que o processo de promoc¢éo da RDCI foi, de fato, distinto em cada
eletrodo averiguado. Com isso, torna-se possivel validar que os eletrodos Ir/Sn/Ta 30:65:05 e Ir/Sn/Ta
30:60:10 se aproximaram em termos de eficiéncia de eletrogeracdo, dentro da faixa linear
investigada. Em complementariedade, as curvas exibem duas regides bem pronunciadas, sendo: (i)
aumento gradual dos valores de A com o tempo de procedimento e; (ii) estabilizagdo da curva/plateau
em um tempo aproximado de 2640 s para Ir/Sn/Ta 30:50:20 e 30:40:30, enquanto para as
composicdes Ir/Sn/Ta 30:65:05 e 30:60:10 esse tempo foi de 4800 s. Essa estabilizacdo nos valores
de A sugere que o0 sistema possivelmente atingiu o estagio de equilibrio e que a velocidade de
geracdo de cloro e deplecéo/desprendimento a partir da solucdo se tornaram iguais (SEERY;
BRITTON, 1964; TASTAN; DOLLINGER; ZIEGENBALG, 2018). Por fim, confirma-se que o aumento
da proporcédo atbmica de Ta nos ADEs investigados causou uma reducdo gradual na eletrogeragéo,
justificado pela atenuagcédo dos valores de A, como também visto anteriormente nos espectros. A
saber, o eletrodo Ir/Sn/Ta 30:65:05 promoveu a formacdo de hipoclorito sob concentracdo cerca de
3,8 vezes maior que o eletrodo 30:40:30, considerando a faixa linear. Em termos do mecanismo da
RDCI em eletrodos do tipo ADE, autores como Cafizares et al. (2006), Garcia-Segura, Ocon e Chong
(2018), Oliveira et al. (2007) e Bonfatti et al. (2000) propdem, de modo geral, que as etapas
apresentadas de (1) e (4) sdo as envolvidas no processo de eletrogeracdo de mediadores oxidantes
baseados em cloro-ativo:
2H,0 + 2e~ — H, + 20H" (1)
2Cl~ > Cl, + 2e” (2)
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Clysoy + H,0 > H* + CI™ + HOCI (3)
HOCl - H* + OCl™ 4)

De acordo com Cafiizares et al. (2006), uma primeira etapa no procedimento eletroquimico
consiste na reducao (Reacéo 1) da agua no eletrodo catodico; enquanto que no anodo o processo de
eletrogeracdo de cloro molecular (Equacéo 2) passa a ocorrer de maneira efetiva. De acordo com
Soni et al. (2020), sob condicbes de pH acido, o cloro molecular presente no seio da solucao ira
formar acido hipocloroso, assim como apresentado na Equacdo 3, o qual € um potente agente
oxidante e também é responsavel por estabilizar o pH do meio na faixa de 3 — 8. Por outro lado, em
condicdes alcalinas ou neutras, a deplecdo de HOCI segue de acordo com a Equacédo 4. Nessas
circunstancias, havera a formacdo dos ions hipoclorito, os quais também funcionam como 6timos
oxidantes, atuando prontamente na oxidacdo de POPs.

No que concerne a influéncia da estrutura da camada de Oxidos sobre a eficiéncia da RDCI, o
efeito de dispersdo de Ir promovido pelos 6xidos de Estanho SnO: pode ser a chave para se
compreender a perda de eficiéncia dos ADEs com o aumento da %Ta. De acordo com Luna-Truijillo et
al. (2020), o efeito promovido pela dispersdo garante ao material anoddico maior area
eletroquimicamente ativa (AEA) o que por sua vez também favorece a ocorréncia da RDCI. Quando a
proporcdo de Ta é aumentada em vista da reducé@o de Sn, a dispersao de Ir pode ficar comprometida,
consequentemente reduzindo a AEA apta para a ocorréncia de processos Faradaicos. Além desses
aspectos, o trabalho desenvolvido por Ribeiro e De Andrade (2006) fornece indicios para se
compreender o comportamento de formacgéo dos 6xidos de Ta (Ta20s) nos ADEs. De acordo com 0s
autores, a formacao da estrutura de Ta20s ocorre preferencialmente sob condigBes de temperaturas
entre 750 °C a 800 °C; condicbes as quais os eletrodos ndo foram submetidos, o que por
consequéncia pode contribuir para a reducdo da homogeneidade na camada de 6xidos mistos dos
eletrodos. Isto pode contribuir para a reducéo dos pardmetros de eficiéncia frente a RDCI.

A partir da Figura 03, verifica-se que o consumo de energia especifica dos ADEs durante a RDCI
se apresentou muito préximo entre as composi¢des estudadas. Dessarte, nota-se que um aumento
na percentagem de Ta na amostra promoveu aumentos sutis nos valores de consumo energético,
indo de 0,453 kWh.m para a composicéo Ir/Sn/Ta 30:65:05 até 0,550 kWh.m= para a composi¢édo
Ir/Sn/Ta 30:40:30. A magnitude dos valores encontrados estd em concordancia com estudos que
aplicaram a RDCI para promoc¢éo de processos de degradacdo de corantes como, por exemplo, em
Baddouh et al. (2018).

Conclusao

Diante do exposto, constata-se que os processos de purificacdo de efluentes contaminados por
elevadas cargas de POPs se tornaram uma necessidade na atualidade. Partindo desse pressuposto,
a utilizacdo de sistemas que empregam espécies cloro-ativas na remoc¢&do € uma opc¢ao viavel e de
elevada eficiéncia na mitigacao de patdgenos. Com efeito, no presente estudo, a investigacdo acerca
de eletrodos do tipo ADE frente a promoc¢édo da RDCI evidenciou que eletrodos com a composi¢ao
Ir/Sn/Ta 30:65:05 se apresentaram eficientes e econdmicos, energeticamente, durante a geracdo de
espécies cloro-ativas. Por outro lado, o aumento no teor de Ta nos ADEs levou a uma reducéo geral
nos valores de absorbancia, para mesmo intervalo de eletrélise, e a um aumento nos valores de CEE.
Em suma, conclui-se com a presente investigacdo que fatores estruturais acerca do comportamento
da camada de 6xidos mistos exercem grande influéncia sobre o comportamento geral da RDCI.
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