UNIVERSIDADE DA BEIRA INTERIOR

Ciéncias Exactas

Preparacado e caracterizacdao de anodos de
Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao
de compostos farmacéuticos

Dalia Sofia Chasqueira dos Santos

Dissertacao para obtencao do Grau de Mestre em

Quimica Industrial

(2° ciclo de estudos)

Orientador: Prof. Doutor Lurdes Ciriaco

Covilha, Junho de 2011



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

Agradecimentos

Este trabalho foi realizado no decorrer de uma Bolsa de Investigacao, BI/UMTP/ 2010, pela
qual quero agradecer a Fundacédo para a Ciéncia e a Tecnologia. Quero também agradecer a
Universidade da Beira Interior, a Unidade de Materiais Téxteis e Papeleiros, ao Centro de
Optica e ao Departamento de Quimica por terem disponibilizado as condicées necessarias ao
desenvolvimento do trabalho experimental.

A minha orientadora, a Professora Doutora Lurdes Cirfaco, por tudo o que me transmitiu, pela
disponibilidade, apoio, dedicacao e principalmente por toda a orientacao.

A Professora Doutora Ana Carreira Lopes, por todos os conhecimentos que me transmitiu,
ajuda e amizade.

A Professora Doutora M? José Pacheco, por toda a disponibilidade, auxilio e amizade.

As trés, por todos os lanches e todos os bons momentos que passei no laboratério de
Electroquimica Ambiental.

As minhas colegas e amigas, Nicole, Débora e Andreia por todos os bons momentos passados
em conjunto. Particularmente a Nicole mais uma vez agradeco por todo o companheirismo,
amizade, convivéncia, e sorrisos partilhados nestes longos anos; a Débora reconheco que o
contacto deste Gltimo ano foi muito bom, foi interessante aprender a conviver contigo.

A todos os meus restantes amigos, que de alguma forma me ajudaram e apoiaram.

Ao meu namorado, Alexandre Spranger, por todo o apoio, mesmo nos momentos em que até
eu deixei de acreditar, pelo amor, carinho e honestidade.

A familia Spranger Gomes, por toda a ajuda, apoio e amizade que recebi e continuo a
receber.

Por fim, mas o mais importante de todos os agradecimentos, a minha mae, aos meus avos e a
minha restante familia por me ajudarem a ser a pessoa que sou hoje. A vos, o0 meu mais
sincero bem-hajam, sem o vosso apoio nao teria sido possivel esta longa maratona.

A todos,

Bem - hajam.



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

Resumo

Este trabalho tem como principal objectivo preparar e caracterizar anodos de Ti/Pt/Sn0O,-
Sbh,0, e estudar a sua aplicacdo na degradacao de compostos organicos persistentes, bem

como comparar estes resultados com os resultados obtidos com o anodo comercial de BDD.

Foram preparados dois anodos, Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4) e Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16). Na preparacao
destes, o substrato (titanio) foi platinizado de modo a optimizar o tempo de vida util, apds
este passo foram feitas electrodeposicoes de estanho e antimonio, alternadamente, e por
fim, uma etapa de calcinacdo, para formacdo dos respectivos dxidos. A preparacao destes
anodos é muito semelhante com excepcdo do nimero de camadas depositadas
alternadamente de cada metal, que num eléctrodo é de 4 e noutro de 16. Foi efectuada a
caracterizacao estrutural, morfologica, quimica e electroquimica do eléctrodo, recorrendo a
varias técnicas, como difraccdao de raios X, microscopia electréonica de varrimento,

espectroscopia de dispersao de energias e voltametria ciclica.

Numa segunda fase, realizou-se o estudo da aplicabilidade destes eléctrodos, como anodos,
na electrodegradacao de farmacos comuns, como o Naproxeno, Diclofenac, Ibuprofeno, Acido
Clofibrico e Amoxicilina, usando-se solucées aquosas do farmaco 100 ppm e tendo como
electrélito suporte o Na,50, 5 g L. Este estudo foi efectuado a trés densidades de corrente
diferentes 10, 20 e 30 mA cm™.

Todos os ensaios de electrodegradacdao foram monitorizados através de determinacdes da
Caréncia Quimica de Oxigénio e do Carbono Organico Total e por Espectrofotometria de

UltraVioleta/Visivel.

Em relacdo aos materiais de eléctrodo, na maioria das situacées, o anodo Ti/Pt/Sn0,-5b,0,(4)
€ o que apresenta melhores resultados entre os dois anodos de 6xidos, além de que a energia
consumida na preparacao do anodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16) é significativamente superior a do
eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4). Tendo em conta os trés materiais de eléctrodo, o anodo de
BDD comercial é o que apresenta melhores remocdes de CQO, TOC e Abs, mas é o material
mais dispendioso. Os anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, sdo muito mais economicos sendo por isso

fundamental estudar formas de melhorar a sua eficiéncia na degradacao de poluentes.

Relativamente a resultados obtidos em trabalhos anteriores, com anodos de Sn0,-Sb,0, é
importante dizer que a platinizacdo prévia do substrato antes da electrodeposicdao dos metais

aumentou bastante o tempo de vida dos eléctrodos.
Palavras-chave

Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,; BDD; oxidacdao anddica; Naproxeno; Diclofenac; Ibuprofeno; Acido
Clofibrico e Amoxicilina.
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Abstract

The purpose of this work is to prepare and characterize Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, anodes and to study
their application in the degradation of persistent organic compounds, as well as compare

these results with those obtained with the commercial BDD anode.

Two types of anodes, Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4) and Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16), were prepared. In their
preparation, the substrate (titanium) was platinized, to optimize its lifetime, prior to the tin
and antimony alternate electrodepositions. The last step was the calcination stage, for the
formation of the respective oxides. The preparation of these anodes is very similar, with the
exception of the number of layers deposited alternatively on each metal that were,
respectively, 4 and 16. The structural, morphological, chemical and electrochemical
characterizations of the electrode were done, using various techniques, namely X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy and cyclic

voltammetry.

In a second part, the study of the applicability of these electrodes, as anodes, in the
electrodegradation of common drugs was performed. Drugs used were Naproxen, Diclofenac,
Ibuprofen, Clofibric Acid and Amoxicillin, in aqueous solution with 100 ppm concentration and
having Na,SO, 5 g L™ as the electrolyte support. This study was done at three different

current densities, 10, 20 and 30 mA cm.

All electrodegradation assays were monitorized by the COD and TOC determinations and by

spectrophotometry of ultraviolet / visible.

Among the prepared oxide materials, Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4) presents the best results in the rate
of degradation of the organic compounds. Besides that, the energy consumption in the
preparation of this electrode is substantially lower than that of Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0,(16)
electrode . However, when the three electrode materials are compared, the commercial BDD
anode is the one that presents the best removals for COD, TOC and Abs., but it is also the
most expensive material. Since Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, anodes are cheaper and proved to have a
good performance in the degradation of organic pollutants, it is necessary to pursue this study

in order to improve their efficiency in pollution abatement.

Regarding lifetime, it is important to refer that the previous platinization of the substrate,
prior to the electrodeposition of the metals, increased greatly the mechanical and

electrochemical stabilities of the electrodes, when compared to that of Sn0,-Sb,0, anodes.

Keywords

Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,; BDD, anodic oxidation; Naproxen; Diclofenac; Ibuprofen; Clofibric Acid;

Amoxicillin.
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Capitulo 1 - Introducao

Ao longo dos Ultimos anos, os compostos farmacéuticos tém sido considerados como um
problema ambiental emergente, devido a sua acumulacdo e persisténcia no ecossistema

aquatico (Kassinos et al, 2009).

Um grande nimero de farmacos tem sido detectado em aguas superficiais e aguas potaveis
em todo o mundo, o que indica uma remocao ineficiente nos sistemas de tratamento. Devido
ao aumento da preocupacao sobre os potenciais efeitos adversos dos medicamentos no meio
ambiente aquatico estudam-se diferentes opcoes de tratamento, sendo a ozonizacdo e os
processos de oxidacao avancada dos mais promissores para a degradacao eficiente de

produtos farmacéuticos na agua potavel e aguas residuais (lkehata et al, 2006).

Os processos de degradacao electroquimica de poluentes tém mostrado ser promissores,
tendo sido nos ultimos anos, desenvolvidos inimeros estudos com varios materiais de anodo.
O material de anodo é de maior importancia na oxidacdo electroquimica, pelo que, a
preparacao e caracterizacdo de novos materiais que apresentem maior eficiéncia,
durabilidade e que sejam economicamente viaveis se tornou numa prioridade (Freire et al,
2000). Nesse ambito, desenvolveu-se o presente trabalho, que incide na preparacao e
caracterizacao de eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e na sua aplicabilidade na degradacdo de
compostos farmacéuticos, sendo também importante comparar os resultados obtidos com o
anodo comercial de diamante dopado com boro, visto este ser um dos melhores materiais de

anodo conhecidos.
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Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

2.1. Compostos farmacéuticos

Os farmacos constituem um vasto grupo de compostos medicinais extensivamente usados na
medicina humana e veterinaria, constituindo uma classe de poluentes ambientais de
crescente preocupacdo. Podem ser de origem natural ou sintética e sdao produzidos para

desempenhar uma funcao especifica e serem persistentes (Morley, 2009).

Apesar de serem usados na medicina uma vasta gama de farmacos, apenas alguns sao
considerados de importancia ambiental devido aos seus elevados consumos, toxicidade e

persisténcia do meio ambiente. Estes estao referidos na figura 2.1 (Morley, 2009).

/ ++Antibidticos \ / <*Anti-inflamatorios / \

) . Analgésicos
oEritromicina
oOflaxacina ohAcido Acetilsalicilico
oClortetraciclina oDiclofenac
oEstreptomicina olbuprofeno
oFlumequina oNaproxeno
oCiprofloxacina oParacetemol
oTrimetoprim oMetamizol
oLincomicina oCodeina

oPenicilina oFenazona
\ cAmoxicilina / \ /

“»*Beta - Bloqueantes

+*Reguladores Lipidicos

oMetaprolol oBezafibrato
oPropranolol Farmacéuticos oGemfibrozil
oNadolol comuns no oAcido 'Clofibrico
oAtenolol P . oFenofibrato
oSotalol meio ambiente

oBetaxolol <*Diuréticos
oFurosemida

/ <+ Anti-cancerigenos \ /-:-Esteroides e Hormonas\

oCiclofosfamida o17-B-estradiol
olfosfamida oEstrona
o17-a-etilenoestradiol
< Antiepilépticos oDietilestilbestrol

oCarbamazepina
X . <+ Tranquilizantes
“*Antidepressivos
oDiazepam

\oMianserina / \ /

Figura 2.1- Farmacéuticos mais comuns no meio ambiente (Adaptado de Nikolaou et al,
2007).

2.1.1 Contaminacao do meio ambiente por farmacos

Heberer (2002), reforca a ideia de que os compostos farmacéuticos utilizados na medicina

humana nao sao completamente absorvidos pelo corpo humano, sendo muitas das vezes
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excretados, apenas ligeiramente transformados ou sem sofrerem qualquer tipo de
transformacao, sendo o seu percurso esquematizado na figura 2.2. Os compostos
farmacéuticos que nao sao removidos nas ETAR’s, acabam entdo por ser descarregados
juntamente com os efluentes tratados, contaminando rios, estuarios, lagos e também, aguas
subterraneas e aguas para consumo. Ao serem removidos nas ETAR’s, estes compostos podem
ser transferidos para as lamas que sao aplicadas na agricultura, podendo contaminar o solo,
escoar os seus lixiviados para as aguas superficiais, bem como podera ocorrer a sua
infiltracdo, pondo em risco a qualidade das aguas subterraneas (Fent et al., 2006). Da mesma
forma, os farmacos utilizados na medicina veterinaria podem entrar no meio hidrico através
da aplicacdo de estrume em campos agricolas. Outra via da contaminacao é pela utilizacdo

directa de compostos farmacéuticos na aquicultura.

Os efluentes industriais da indUstria farmacéutica, se o tratamento nao for eficaz, vao conter
quer precursores dos produtos finais quer excedentes dos mesmos, provenientes das linhas de
producdo, assim como produtos farmacéuticos retirados do mercado por serem substituidos

ou por atingirem o prazo de validade (Kimmerer, 2009).

Assim, a presenca dos farmacos residuais pode contaminar o ambiente aquatico, ou mesmo a
agua potavel, caso nao sejam naturalmente biodegradados, fotodegradados ou removidos
eficientemente nas Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais, (ETAR’s) (Bila e Dezotti,
2003; Zhou et al, 2009 e Melo et al, 2009).

Aplicacéo Produgéo

Medicina Medicina Aquicultura
Veterinaria Humana q

Estacdo de
Excre¢do Aterro Sanitario Tratamento de
| Efluentes Insdustriais
Estrume Esgoto
Solo ETAR's
| | |

] .
i uas
Agua de Subsolo «——» guas

Superficiais
ETAR's Agua Potavel

\ [}

Figura 2.2 - Possiveis rotas dos compostos farmacéuticos (Adaptado de Bila e Dezotti et
al, 2003).
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2.1.2 Consequéncias no meio ambiente e na saude publica

0 comportamento e destino dos farmacos e seus metabolitos no ambiente aquatico ainda nao
sao bem conhecidos. A baixa volatilidade destes compostos indica que a sua distribuicao no
meio ambiente acontecera principalmente por meio de transporte aquoso, mas também

através da cadeia alimentar e dispersao (Tambosi, 2008).

A ocorréncia frequente de produtos farmacéuticos no ambiente aquatico, bem como na agua
potavel, levantou preocupacdes com o seu potencial impacto na salude publica e ambiental.
Alguns dos efeitos adversos causados pela poluicdo farmacéutica incluem toxicidade aquatica,
desenvolvimento da resisténcia nas bactérias patogénicas, genotoxicidade e desregulacao

endocrina.

A presenca de vestigios de produtos farmacéuticos e outros compostos xenobidticos na agua
potavel é outro problema de salde pUblica, uma vez que pouco se sabe sobre os potenciais
efeitos cronicos de salde associados com a ingestdo a longo prazo das misturas destes
compostos através da agua potavel. Assim, a remocao eficaz de compostos farmacéuticos é
uma questdao emergente na ciéncia ambiental, juntamente com outros poluentes prioritarios
(Ikehata et al, 2006).

Os riscos associados a contaminacao farmacéutica do ambiente aquatico tém-se tornado um
assunto de grande preocupacao para os cientistas e engenheiros ambientais, bem como entre
o cidadao comum. Existem algumas classes de medicamentos que apresentem efeitos
inequivocos sobre os organismos aquaticos, incluindo microrganismos, fitoplancton, plantas,
crustaceos, peixes e insectos, bem como sobre os microrganismos do solo e, possivelmente,

os seres humanos.
Essas classes farmacéuticas incluem:

o Citostaticos, imunossupressores e alguns antibidticos genotoxicos por causa das suas
evidentes propriedades citotoxicas, cancerigenas e mutagénicas;

o Antibioticos de uso humano e veterinario por causa da sua toxicidade pronunciada e
do desenvolvimento de resisténcia a antibioticos para bactérias ambientais, incluindo
patogénicos humanos;

o Hormonas naturais e sintéticas devido a sua alta eficiéncia e ao potencial para causar
desregulacado endocrina;

o Compostos halogenados, tais como meios de contraste (Raios-X), por causa da sua

resisténcia a biodegradacao e persisténcia no ambiente e na cadeia alimentar.

Além disto, a presenca de outros tipos de medicamentos, como analgésicos e
anticonvulsivantes, na agua potavel é um problema de salde puUblica actual. Embora as

concentracdes encontradas na agua de consumo sejam em geral muito baixas, é evidente que
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o consumo de agua potavel é a principal via de exposicdao humana a produtos farmacéuticos
ambientais (Figura 2.2). Uma vez que os efeitos na salde a longo prazo sao ainda
desconhecidos, deve ser evitada, com base no principio da precaucado, a contaminacao do
meio ambiente com produtos farmacéuticos ou metabolitos deles resultantes. Da mesma
forma, a exposicdo a longo prazo que os organismos aquaticos podem sofrer nas aguas

superficiais pode ter alguns impactos ecologicos ainda desconhecidos (lkehata et al, 2006).

2.2 Tratamentos utilizados na degradacao de compostos

farmacéuticos

Comprovado o perigo e a toxicidade dos compostos farmacéuticos para o meio ambiente,
torna-se vital desenvolver tecnologias capazes de minimizarem o perigo destes compostos, ou

seja, reduzirem a sua toxicidade.

Devido a extrema complexidade e diversidade destes compostos, cada estudo de viabilidade
de tratamento deve ser realizado de forma isolada, ou seja, cada estudo deve ser feito sobre
cada tipo de efluente, jd que nado existem procedimentos padronizados que possam ser
aplicados no tratamento de um grande numero de efluentes. Em funcdo das suas
caracteristicas existem inimeras alternativas estudadas (Freire et al, 2000). Na figura 2.3,
esquematiza-se os tipos de tratamentos possiveis para aplicacdo aos efluentes que contenham

compostos farmacéuticos.

Tratamento de Efluentes Industriais

Fisico

Y

< Fenton > <Ultra-sons>
A
Folocatélise) (OzonizacécD

Fotoelectroquimico
Y
Fotoelectrofenton

Figura 2.3 - Esquema relativo aos diferentes tipos de tratamento de efluentes
industriais (baseado em Freire et al, 2000).
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2.2.1 Tratamentos Fisicos

Os processos fisicos sdo processos que removem solidos em suspensdo, sedimentavel e
flutuante (Freire et al, 2000 e Giordano, 2004) e podem ser classificados em processos que

efectuam:

v' Separacao de fases: sedimentacao, decantacao, filtracao, centrifugacao, e flotacao;

Transicao de fase: destilacao, evaporacao e cristalizacao;

v
v' Transferéncia de fase: adsorcao e extraccao por solventes;
v

Separacdo molecular: nanofiltracdo, ultrafiltracao, osmose inversa e dialise.

De uma maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuracao dos efluentes.
Contudo, as substancias contaminantes ndao sao degradadas ou eliminadas, sendo apenas
transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume seja significativamente
reduzido, continua a persistir o problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem

serem efectivamente degradados (Freire et al, 2000).

Sdao também processos fisicos, aqueles capazes de remover a matéria organica e inorganica

em suspensao coloidal e reduzir ou eliminar a presenca de microrganismos, tais como:

o Processos de filtracao com areia;

o Processos de filtracao com membranas.

A eficacia destes tratamentos mostra-se elevada. No entanto, problemas associados a
diminuicdo de actividade dos adsorventes tornam estes processos pouco viaveis

economicamente.

Apesar disto, a utilizacdo dos métodos fisicos como etapas de pré-tratamento ou polimento
do processo final possui elevada importancia num tratamento completo. Neste sentido, a
tecnologia de filtracao com membranas tem vindo a demonstrar um alto potencial,
principalmente no tratamento e reaproveitamento de aguas residuais de processos (Freire et
al, 2000).

2.2.2 Tratamentos Biologicos

Sem duvida, os tratamentos baseados em processos bioldgicos sao os mais utilizados, pois
permitem o tratamento de grandes volumes de efluente, e a transformacao de alguns

compostos organicos toxicos em CO, e H,0, ou CO, e CH,, com custos relativamente baixos.

A capacidade de alguns microrganismos degradaram substancias organicas toxicas, € um

assunto muito estudado.

Os processos biologicos podem ser classificados em aerdbios e anaerdbios, segundo a natureza

dos receptores de electrées. Os aerdbios, degradam os compostos toxicos em CO, e H,0 e o
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receptor de electroes é o oxigénio molecular, O,. Os anaerdbios, degradam os organicos
poluentes a CO, e CH, e o receptor de electroes nao é o oxigénio molecular, mas sim o

enxofre ou azoto ou ainda algumas formas de carbono.

A principal aplicacdo deste processo € a remocao de matéria organica presente nos efluentes
industriais. A matéria organica normalmente é medida na forma de caréncia quimica de

oxigénio, CQO, caréncia bioldgica de oxigénio, CBO, e carbono organico total, TOC.

Nos dGltimos anos, o grande desenvolvimento da microbiologia tem propiciado algumas
alternativas que viabilizam o uso dos tratamentos bioldgicos nos efluentes industriais (Freire
et al, 2000 e Giordano, 2004).

Dentro dos processos biologicos, os processos enzimaticos correspondem a uma das mais
recentes tecnologias para o tratamento bioldgico de efluentes. Assim, cabe as enzimas
(lignina peroxidase e manganés peroxidase) um papel de destaque, em funcdo da sua
capacidade para degradar um grande nimero de substancias toxicas e persistentes.
Obviamente, a utilizacdo de processos enzimaticos somente sera viavel economicamente se as
enzimas forem imobilizadas num suporte adequado. Estudos recentes mostram uma grande
potencialidade dos processos enzimaticos para a degradacao de efluentes provenientes da

indlstria papeleira (Freire et al, 2000).
2.2.3 Tratamentos Quimicos

Os tratamentos quimicos apresentam grande aplicabilidade em sistemas ambientais como

purificacdo de ar, desinfeccéo e purificacdo da agua e efluentes (Freire et al, 2000).

Sao considerados como processos quimicos os que utilizam produtos quimicos, tais como:
agentes de coagulacao, floculacado, neutralizacao de pH, oxidacao, reducao e desinfeccao em
diferentes etapas dos sistemas de tratamento; que através de reac¢des quimicas promovam a
remocao dos poluentes ou condicionem a mistura de efluentes a ser tratada aos processos

subsequentes (Giordano, 2004).

Os principais processos fisico-quimicos para tratamento de efluentes liquidos encontram-se

listados a seguir:

« Clarificacdo quimica;

« Eletrocoagulacao;

» Precipitacao de fosfatos e outros sais (remocao de nutrientes), pela adicao de
coagulantes quimicos compostos de ferro e ou aluminio;

» Oxidacao por ozono;

o Reducéo do cromio hexavalente;

» Oxidacao de cianetos;

» Precipitacdo de metais toxicos;

« Troca ionica.

11
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Existem métodos que sdao bastante questionaveis, como a incineracdo e a precipitacdo. Por
exemplo, a precipitacdo, como método fisico, provoca uma mudanca de fase dos poluentes,
nao conseguindo elimina-los, ou seja o problema ambiental persiste (Martins, 2007 e Freire et
al, 2000).

2.2.3.1 Incineracao

A incineracao é um dos procedimentos mais classicos para a degradacdo de residuos. No
entanto, a sua utilidade é duvidosa, pois torna-se muito dispendiosa e pode levar a formacao
de compostos ainda mais toxicos que os proprios residuos, tipicamente dioxinas e furanos
(Freire et al, 2000).

2.2.3.2 Processos Oxidativos Avancados

Em funcdo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem uma maior eficiéncia
no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido estudadas nas Ultimas décadas. Um
conjunto de processos mais eficazes, denominados por Processos Oxidativos Avancados (POA),
tem servido de alternativa no tratamento de compostos organicos recalcitrantes. Estes
processos sdo caracterizados pela producdo de espécies fortemente oxidantes, como por
exemplo, radicais hidroxilo (OH-), capazes de promover rapidamente a degradacdo de varios

poluentes (Freire et al, 2000).

Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para aumentar a biodegradabilidade de
compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo dos tratamentos bioldgicos. Um estudo de
Stockinger et al (1995) demonstra que a existéncia de um pré-tratamento com ozono num
efluente da indistria quimica conduziu a biodegradabilidade do mesmo e possibilitou a total

mineralizacdo de compostos cloro e nitro aromaticos (Pereira, 2008).

Nos POAs, de um modo geral, a matéria organica dissolvida na agua é oxidada por uma série
de reaccdes em cadeia, (muitas incluem OH-), iniciadas, por exemplo, pela eliminacao de um
atomo de hidrogénio do composto poluente alvo pelo radical hidroxilo (Pereira e Freire,
2005).

Varios processos de producao do radical hidroxilo tém sido estudados, utilizando o ozono,
reagente de Fenton, ozono/UV, UV/H,0,, UV/ultra-sons, electroquimico, ... Estes processos
podem ser agrupados da seguinte forma:

v Processos de oxidacdo homogéneos: os radicais hidroxilo sao produzidos pela reaccao
de Fenton (H,0,/Fe?*), por ozono a pH elevado (0;/0H’) ou (03/H,0,).

v' Fotodlise UV homogénea: estes processos empregam a fotolise UV do H,0, e/ou O3,
H,0, + Fe?* (Foto-Fenton) para gerar, em solucdo homogénea, os radicais hidroxilo.

12
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v' Fotocatdlise heterogénea: uma fonte de radiacdo induz as reaccgdes
fotoelectroquimicas na superficie de um fotocatalisador semicondutor (por ex. TiO,),
podendo ocorrer na presenca de, por exemplo, H,0,.

v/ Radiolise: as espécies OH-, H- sdo produzidas por irradiacdo da solucdo a tratar com
radiacao de elevada energia (raios y).

v" Oxidacdo electroquimica: os radicais sao produzidos no meio a partir de reagentes
formados electroquimicamente (electron-Fenton) ou a partir do solvente aquoso
(oxidacdo anddica da agua) (Freire et al, 2000).

Apesar dos POA’s serem uma alternativa de tratamento bastante eficaz, a producao de OH- é
um processo relativamente caro e apresenta algumas dificuldades na sua implementacao em
grande escala, tais como a remogao ou imobilizacdo das nanoparticulas dos fotocatalisadores,
necessidade de fontes de radiacdo UV, adicao constante de reagentes instaveis como o ozono,

perdxido, etc. (Pereira e Freire, 2005).
2.2.3.3 Tratamento electroquimico

A electroquimica pode oferecer opcbes viaveis para remediar problemas ambientais,
particularmente de efluentes aquosos. A tecnologia electrolitica é capaz de oxidar ou reduzir
ides metalicos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos.
Nestes processos o electrao é o principal reagente, evitando assim o uso de outros compostos

quimicos, além do electrélito, que possam ser ainda mais toxicos.

0 tratamento electroquimico torna-se, assim, um processo com grandes vantagens ambientais
para além de, ndo necessitar de grandes infra-estruturas para ser instalado, ser de facil
controlo, ou seja, todas as variaveis do processo podem ser facilmente controladas, e
principalmente, ter custos operacionais reduzidos (Juttner et al, 2000). Este processo
depende de varios factores, em particular da natureza do material de eléctrodo, que
influencia fortemente a selectividade e a eficiéncia do processo além da viabilidade

economica (Panizza e Cerisola, 2005).
2.3 Materiais de Eléctrodo

Os materiais de eléctrodo sdo claramente um dos parametros mais importantes na
optimizacado dos processos electroquimicos (Panizza e Cerisola, 2005). Quando se opta por um
determinado material de eléctrodo, a opcao é feita em funcdo da sua zona de potenciais Util
na solucdo a utilizar. Esta zona de potenciais esta limitada por diversos factores, como a
estabilidade electroquimica do eléctrodo, a formacao de uma camada na sua superficie de

uma substancia isoladora (passivacdo), a decomposicdo do electrdlito suporte e a
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decomposicao do solvente. A durabilidade do eléctrodo nas condicdes de trabalho, assim

Ccomo o seu custo, sao igualmente parametros a ter em conta (Comninellis e Chen, 2010).

Os materiais mais utilizados como eléctrodos sdo metais, o carbono, Oxidos metalicos e
polimeros organicos condutores. Os metais mais utilizados sdo a platina, o ouro e a prata.
Estes materiais apresentam vantagens como a elevada condutibilidade, reprodutibilidade e
simplicidade de construcao do eléctrodo. Como principal desvantagem apresentam custos
elevados (Martins, 2007). Sendo usados como anodos, contrariamente a outros metais nao
nobres, ndo sofrem dissolucao anddica e mesmo quando formam oxidos do metal a superficie
sdo oOxidos estaveis e geralmente condutores. A maioria dos outros metais podera apresentar
estabilidade a funcionar como catodo ou podera funcionar como anodo consumivel, por

exemplo, o ferro (Wilcock e Brewster, 1992).

A fim de descobrir um material de eléctrodo com alta estabilidade electroquimica e alta
actividade para a oxidacdo, varios eléctrodos foram testados, mas alguns deles demonstraram
uma rapida perda de actividade devido a sua superficie “suja”, como € o caso do eléctrodo de
carbono vitreo, outros tornam-se perigosos devido a possibilidade de formarem ides toxicos,
como o eléctrodo de Pb0O,, outros demonstram um tempo de vida curto, como é o caso do
Sn0,. Pelo contrario o eléctrodo de BDD, tem alta estabilidade anddica e uma janela de
potencial alta. Desta forma torna-se um excelente material para a combustao completa dos

compostos organicos nos efluentes (Panizza e Cerisola, 2005).

De acordo com o modelo proposto por Comninellis (1994), os materiais de anodo podem ser

divididos em duas classes da seguinte forma:

Anodos de classe 1 ou &nodos activos, que tém baixo sobrepotencial na reaccéo de evolucdo

de oxigénio, sendo bons electrocatalisadores para a reaccao de evolucao de oxigénio, onde se

incluem:

Carbono vitreo e grafite;
Platina;

Oxidos de Iridio;

Oxidos de Ruténio.

o O O O

Anodos de classe 2 ou &nodos nao-activos, que tém alto sobrepotencial na reaccdo de

evolucdo de oxigénio, sendo fracos electrocatalisadores para a reaccao de evolucdao de

oxigénio, e de que sdao exemplos (Comninellis e Chen, 2010):

o Oxido de estanho dopado com Antimoénio;
Oxido de Chumbo;
o Diamante dopado com Boro.
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2.3.1 Eléctrodos de Ti/Sn0,-Sb,0,

Nos Ultimos anos, tem-se estudado bastante o uso de eléctrodos de oxido de estanho, dopado
ou nao, depositado sobre titanio, como anodos para a oxidacdo parcial ou completa, de

poluentes organicos ou inorganicos em efluentes (Rocha-Filho et al, 2004).

0 6xido de estanho (IV) é quimica e termicamente estavel, e mostra elevada condutibilidade
eléctrica na presenca de dopantes, como o antimonio, e ainda uma razoavel estabilidade a
diferentes valores de pH (Seo et al, 2007 e Rocha-Filho et al, 2004), além de ser
electroquimicamente estavel como anodo. O 6xido de estanho é muito Util no tratamento de
aguas e tem sido usado como mostrador, écran térmico, eléctrodo transparente e sensor de
gas (Rocha-Filho et al, 2004). Tem também sido utilizado em janelas arquitectoénicas,
dispositivos optoelectronicos, monitores planos e células solares, devido as suas boas
propriedades eléctricas e opticas e excelente estabilidade quimica e térmica (Zhao et al,
2009).

No seu estado puro, o Oxido de Estanho (IV) é um semi-condutor do tipo n, com o hiato de
energia elevado, que varia entre 3,87 e 4,3 eV, com uma elevada condutibilidade eléctrica
que é devida a um reduzido nivel de impurezas ndo-estequiométricas, i.e., uma razdo 0:Sn <
2 (Feng et al, 2008; Comninellis e Chen, 2010). A adicao de pequenas quantidades de
dopante, como o antiménio, o cloro, o fllor, pode melhorar a condutibilidade eléctrica do
eléctrodo e o seu desempenho na degradacao de poluentes (Feng et al, 2008). Na maioria dos
casos é utilizado o antimoénio como dopante dos cristais de SnQ,, induzindo novos valores de
hiato de energia, geralmente inferiores (Comninellis e Chen, 2010; Feng et al, 2008). De
entre os eléctrodos de estanho referidos na literatura, aparentemente, o eléctrodo mais
promissor € o de Ti/Sn0,-Sb,05, pois apresenta uma boa actividade electro-catalitica que se

traduz numa elevada velocidade de oxidacao dos compostos organicos (Feng et al, 2008).

Estes eléctrodos geralmente consistem num substrato de titanio, coberto com um filme de
oxido metalico, cuja composicao tem fortes efeitos no seu comportamento electroquimico.
Entre os 6xidos de metais, o 6xido de estanho dopado com antimoénio, sobressai devido ao seu
sobre-potencial elevado para a evolucao de O,, tornando-se um dos melhores candidatos a ser
usado na combustao electroquimica dos poluentes organicos (Huang et al, 2007; Comninellis e
Chen, 2010).

Foram também efectuados estudos relativos ao tempo de vida (til destes eléctrodos, em que
a presenca de uma camada intermédia de dOxido de iridio, entre o substrato de titanio e o
oxido de estanho, aumenta consideravelmente o tempo de vida util deste eléctrodo. O
beneficio desta camada intermédia é atribuido a sua alta estabilidade anddica (Comninellis e
Chen, 2010). Outros tipos de inter-camadas colocadas entre o titanio e o 6xido de estanho

tém sido estudadas, como por exemplo o cobalto, manganés, ruténio, platina e uma mistura
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de ruténio com estanho de modo a impedir a oxidacdo do substrato, com formacao de TiO,,
que introduz uma resisténcia eléctrica extra, quer aquando da preparacao dos eléctrodos de
Sn0, durante o tratamento térmico, quer durante a sua funcdo como anodo (Comninellis e

Chen, 2010) dado que os depdsitos sao porosos.

Recentemente foram publicados estudos sobre eléctrodos em que sao formadas camadas de
oxido de estanho e dxido de antimonio sobre o titanio recorrendo a varios métodos de
preparacao (Huang et al, 2007; Grimm et al, 1998; Seo et al 2007 ). Consoante as condicdes
de preparacao do eléctrodo assim se obtém o oxido de antimonio na forma Sb,0;3 (Zhu et al,
2008) ou Sb,0s5 (Zanta et al, 2003; Feng et al, 2007; Comninellis et al, 1997). No Sb,0s, 0
Antimoénio esta no estado maximo de oxidacao e portanto reaccoes de oxidacdo a superficie
do anodo nao serao do material de eléctrodo, contrariamente ao que podera acontecer se
tivermos Sb,0;, pois este poderd sofrer oxidacdo, sobre determinadas condicoes

experimentais.

Os oxidos de antimodnio geralmente apresentam-se nas formas referidas, podendo também
sobre determinadas condicées formar-se o Sb,04. Este oOxido apresenta o Antimonio nos
estados de oxidacao Sb(lll) e Sb (V) (Figueras et al,1980; Holland e Orman, 2007; Jasen et al,
2005 e Ciriaco, 2011).

A alta eficiéncia dos anodos de SnO, dopados para a combustdo de organicos é devida a
acumulacao de radicais hidroxilo (OH-) na sua superficie, produzidas pela decomposicao da
agua (Maury et al, 2002 e Ciriaco, 2011).

Resultados experimentais indicam que a acumulacao de OH- favorece a reaccao de combustao
dos poluentes, enquanto a introducdo de oxigénio na superficie do eléctrodo resulta em

conversao dos poluentes (Grimm et al, 1998).

Apesar da sua notavel capacidade de remover compostos organicos, os anodos de SnO,
dopados tém como principal desvantagem um tempo de vida curto, que limita as suas
aplicacoes praticas, fazendo com que novas formas de melhorar a vida Gtil destes anodos

devam ser investigadas (Comninellis e Chen, 2010).
2.3.2 Eléctrodo de BDD

Os filmes de diamante dopado com boro sao um material recente, que tem recebido muita
atencdo ultimamente, pois possui varias caracteristicas importantes tecnologicamente, tais
como uma superficie inerte com tendéncia reduzida para a adsorcdo, uma estabilidade a
corrosao notavel, mesmo em meios fortemente acidos, e uma janela de potencial enorme, em
electrolitos aquosos e ndo - aquosos. A dopagem com boro é necessaria, visto o diamante nao
possuir as caracteristicas necessarias para ser utilizado como eléctrodo em dispositivos

electroquimicos, pois € altamente isolador. Assim, o boro ocupa o lugar de alguns atomos de
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carbono presentes no diamante, durante o crescimento do filme, tornando-o semicondutor.
As peliculas do diamante como materiais do eléctrodo exibem altos sobrepotenciais para a

evolucao do hidrogénio e do oxigénio em electrolitos aquosos (Sobreira e Nunes, 2008).

As principais vantagens dos eléctrodos de diamante sdo a sua inércia quimica e o elevado
tempo de vida. Complementando estas vantagens, o eléctrodo de BDD permite que se
obtenham radicais hidroxilo directamente da electrolise da agua, obtendo-se assim uma
elevada eficiéncia na remocao de CQO aquando da sua utilizacdo em electro-oxidacdo. Outra
caracteristica do eléctrodo de BDD é a grande capacidade para gerar oxidantes secundarios

(cloretos, hipocloritos, peroxidissulfatos e peroxidifosfatos) (Panizza e Cerisola, 2005).

Gracas as propriedades anteriormente descritas, os eléctrodos de diamante satisfazem os
requisitos para uma vasta gama de aplicacdes electroquimicas (Panizza e Cerisola, 2005).
Assim, os eléctrodos de diamante dopado com boro (BDD) tém-se revelado um excelente
material para a combustdo completa de compostos organicos em tratamento de aguas

residuais (Comninellis et al, 2001).
2.4 Oxidacao electroquimica de compostos organicos

A oxidacao electroquimica de compostos organicos pode ser efectuada por dois processos
diferentes, a oxidacdo directa no anodo e por oxidacdo indirecta através de substancias

fortemente oxidantes produzidas no anodo, (figura 2.4) (Martins, 2007).

Co,

&

Figura 2.4 - Esquema da oxidacdao electroquimica de compostos organicos (R): a)
Oxidacao directa no anodo e b) oxidacao indirecta (Adaptado de Comninellis e Chen,
2010).

Observa-se que a natureza do material de eléctrodo, as condicbes experimentais e a
composicao dos electrélitos influenciam fortemente o mecanismo de oxidacao (Comninellis e
Chen, 2010).

Na oxidacdo directa, os poluentes sao oxidados apds a adsorcdao no anodo, sem o

envolvimento de quaisquer outras substancias além do electrao que é um “reagente limpo”.
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A electro-oxidacao directa é teoricamente possivel em potenciais baixos, antes da reaccao de
evolucdo de oxigénio, mas usualmente a velocidade de reaccdo ¢ baixa e depende da
actividade electro-catalitica do anodo, pelo que, muitas vezes, se usam potenciais mais

elevados, de modo a que a cinética do processo seja mais favoravel.

No entanto, o principal problema deste tipo de oxidacdo é a diminuicdo da actividade
catalitica, comummente chamado de efeito de envenenamento, devido a formacao de uma
camada de polimero na superficie dos eléctrodos, o que pode levar a desactivacao do anodo,
dependendo das suas propriedades de adsorcao e da concentracao e natureza dos compostos

organicos (Comninellis e Chen, 2010).

Na oxidacdo indirecta, os poluentes organicos nao trocam electrées directamente com a
superficie do anodo, mas sim através de espécies fortemente oxidantes, que actuam como
intermediarios para transportar electroes entre a superficie do eléctrodo e os compostos

organicos (Comninellis e Chen, 2010).

Nos eléctrodos de SnO, dopados, PbO, e BDD verifica-se o segundo processo, sendo as
espécies oxidantes mais frequentes o O, H, OH e o 0s. Este tipo de oxidacdo possui como
principais vantagens o facto de eliminar a difusdo por transferéncia de massa, nos casos em

que as concentracdes de compostos a oxidar sao reduzidas.

A oxidacao electroquimica pode ainda ser classificada quanto ao tipo de produtos finais
obtidos. Assim, se a oxidacao do composto organico é somente parcial, o processo denomina-
se conversao. Se a oxidacao € total, dando como produtos essencialmente CO, e H,0, entao
denomina-se de combustdo. Claro que se o composto organico incluir, por exemplo, enxofre
ou azoto a combustdo dos mesmos podera originar outras espécies como espécies inorganicas

dos mesmos: sulfato e amoniaco.
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0 mecanismo de oxidacao electroquimica pode ser descrito da seguinte forma (figura 2.5):

H,0
—uy 1/2 0,
1
RHES. CO; + 27+ 1H"
R
120, + H+e
MOx("OH) MOy,

2

H' e

Figura 2.5 - Esquema geral da conversao/combustao de compostos organicos e evolugao
de oxigénio em eléctrodos de 6xidos metalicos (MO,). A via (1) indica a decomposicao de
H,0, com a formacdao de radicais hidroxilo; A (2) a incorporagcao do oxigénio na
estrutura do 6xido; A via (3) a formacao de oxigénio molecular a partir de dois radicais
hidroxilo; a (4) a formacao de oxigénio a partir de dois (MO,.{); (5) combustdo do
composto organico (R), por reaccao com radicais hidroxilo; (6) conversdo de R por
reaccao com (MOy.4).

Neste esquema podemos distinguir diversos passos:

1° Passo: Decomposicdo da H,0, por electrdlise no anodo, com a formagao de radicais
hidroxilo adsorvidos de acordo com a equacao:

MO, + H,0 > MO,(OH -) + H* + e~ Via 1 (2.1)

2° Passo: O radical hidroxilo adsorvido pode interagir com o oxigénio ja presente no anodo
oxidado, com possivel transicdo do oxigénio do radical hidréxido adsorvido para a rede do

anodo oxidado, formando o chamado 6xido superior MO, ,.
MO, (OH ) > MO,,.; + H* + e~ Via 2 (2.2)

Assim podemos considerar dois estados de “oxigénio activo” na superficie do anodo,

representados por:

o Oxigénio fisico - adsorvido (radicais hidroxilos adsorvidos, OH-)
o Oxigénio quimico - adsorvido (oxigénio na rede oxidada, MOy.1)

3° e 4° Passos: Na auséncia de qualquer composto organico oxidavel, o oxigénio fisico e

quimico adsorvidos produzem oxigénio molecular de acordo com as seguintes reaccoes:
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1 .
MO, (OH -)—>§02+MOX+H++e_ Via 3 (2.3)

MO,y = 50, + MO, Via 4 (2.4)

5° e 6° Passos: Na presenca de compostos organicos (R), o oxigénio adsorvido fisicamente
(OH:) deve causar predominantemente a combustdao completa de compostos organicos. O
oxigénio quimicamente adsorvido MO,., participa na formacdo de outros produtos de

oxidacdo, ou seja, da-se a conversao.

R+ MO,(OH ") -» CO, + MO, + zH* + ze~ Via5 (2.5)

R+ MO,,, = RO + MO, Via 6 (2.6)
2.5 Modelo matematico de variacao da CQO

0 modelo matematico de oxidacdo de compostos organicos, seguidamente apresentado,
permite prever a evolucao de CQO ao longo do tempo. Foi desenvolvido para um reactor
descontinuo, com recirculacao, sob condicoes galvanostaticas. Assim, o valor de CQO pode ser

calculado através da equacéao:

CeHy0, + (x +2=2) 0, - xC0, + 2 H,0 2.7)
, A y ¢
onde C,H,0, é a formula geral de um composto organicoe | X + Z - E o valor de CQO.

Dependendo da concentracao do composto a degradar e da intensidade de corrente aplicada,

a degradacéo electroquimica pode ser controlada por difusao ou por controlo cinético.

v"  Electrodegradacao controlada por difusao

Neste caso a variacao da CQO com o tempo tem um comportamento exponencial, podendo ser

traduzida pela equacao seguinte (Comninellis, 2001):
AKp,
CQO = CQO,exp (_Tt) (2.8)

onde a CQO vem expressa em mg O, L', A é a area do eléctrodo em m?, K., é o coeficiente de
transferéncia de massa médio em m s™, V é o volume da solucdo a degradar, em m?, et éo

tempo em s.

v'  Electrodegradacéo controlada por controlo cinético

Neste caso a variacao da CQO ao longo do tempo tem um comportamento linear (Comninellis,
2001):
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€QO () = €QO, —(“‘ t) (2.9)

4FV

onde j é a densidade de corrente aplicada e F é a constante de Faraday (96495 C mol™).

A determinacao do regime que controla o processo de oxidacdo anodica é feita através do

calculo da densidade de corrente limite, jn, dado por:
jiim = 5 FKnCQO, (2.10)

Assim, se j > jim, O processo é controlado por difusao e parte da corrente aplicada é gasta na
electrélise do solvente ou electrélito; se j < jim, O processo € controlado pela reaccdo
electroquimica que envolve a troca de electrbes (controlo cinético) e toda a corrente é gasta
na oxidacao do poluente, sendo, neste caso, a eficiéncia de corrente de 100%, ao contrario do
que se passa no controlo difusivo, onde a eficiéncia de corrente pode tomar valores até bem

baixos.
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

3.1 Preparacao do eléctrodo Ti/Pt/SnO,-Sb,0, (4)

Os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4) foram preparados a partir de placas de Ti com area de
trabalho de 2x2,5 cm, platinizados de seguida e apo6s o qual foram realizadas 4 deposicoes
alternadas de cada metal, estanho e antimdnio, que por tratamento térmico foram originar os

respectivos oxidos.

3.1.1 Reagentes

Tab. 3.1 - Reagentes utilizados na preparacao do eléctrodo

Massa Molar/

Etapas Reagentes % Pureza 1 Marca
g mol
Substrato Ti 99,7 47,9 Sigma-Aldrich
NaOH 96,8 39,99 Pronalab
Pré-tratamento
C2H204.2H7_O 99 126,07 Merck
Platinizacao H,PtCl,.xH,0 99,9 409,81 Sigma-Aldrich
SnCl, 98 189,60 Sigma-Aldrich
Deposicao Estanho
HCl 37 36,46 Pronalab
SbCl; 99 228,11 Fluka
Deposicdo Antiménio
CeHgO; 100 192,12 Pronalab

3.1.2 Procedimento

% Pré-Tratamento do substrato (Ti)
1. Polimento com panos (polideira mecanica)
2. Banho em NaOH 40% m/m, 80 °C, 2 horas
3. Banho em Acido oxalico 15% m/m, 98 °C, 1 hora

7

+ Platinizacdo do substrato

Prepara-se 100 mL da solucao electrolitica com concentragao de Acido Cloroplatinico de 20 g
L' e uma concentracdo de Acido Cloridrico de 300 g L. A electrodeposicdo faz-se a 65 °C
durante 10 min com uma densidade de corrente de 250 mA cm?, recorrendo a uma fonte de
alimentacao e utilizando duas placas de platina como anodos e o titanio como catodo. Os

eléctrodos apresentavam 10 cm? de area geométrica total.
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7

+ Electrodeposicao de Estanho

Prepara-se 100 mL de uma solucao aquosa com 0,948 g de SnCl, e 2 mL de acido cloridrico
concentrado. A electrodeposicao faz-se a 35 °C durante 30 min com uma densidade de
corrente de 10 mA cm™, recorrendo a uma fonte de alimentacéo e utilizando duas placas de
platina como anodos e o titdnio como catodo. Os eléctrodos apresentavam 10 cm’ de area
total.

7

+ Electrodeposicao de antimoénio

Prepara-se uma solucao aquosa de 100 mL com 0,5316 g de Sb,Cl; e 3,842¢g de acido citrico. A
electrodeposicao faz-se a 35 °C durante 10 minutos com uma densidade de corrente de 10 mA
cm?, utilizando as duas placas de platina como anodos e o titanio como catodo. Os eléctrodos

apresentavam 10 cm? de area.
Repete-se alternadamente as electrodeposicoes, até um total de 4 deposicoes de cada metal.

+ Calcinacao

Leva-se ao forno a 550°C durante 6 horas, para formacao dos respectivos oxidos.
3.2 Preparacao do eléctrodo Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0, (16)

Os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) foram preparados a partir de placas de Ti com area de
trabalho de 2x2,5 cm, platinizados de seguida e apo6s o qual foram realizadas 16 deposicoes
alternadas de cada metal, estanho e antimdnio, que por tratamento térmico foram originar os

respectivos oxidos.
3.2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo destes eléctrodos sao semelhantes aos apresentados na

Tab. 3.1, usados na preparacao dos eléctrodos Ti/Pt/Sn0;-Sb,0, (4).
3.2.2 Procedimento

A preparacao dos eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16), so diferiu da preparacao dos eléctrodos
de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4), no n° de camadas de cada metal que foram depositadas

alternadamente, 16 de cada.
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3.3 Caracterizacao morfologica, estrutural e quimica dos
eléctrodos

3.3.1 Difraccao de Raios X (DRX)

A difraccdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, sendo aplicavel em diversas areas como a

engenharia, ciéncias de materiais, engenharia metallrgica e quimica, entre outras.

Os raios X ao atingirem um material podem ser difractados em todas as direccées, pelos
electroes dos atomos, sem perderem energia. O fotdo de raio X apos a colisdao com o electrao
muda a sua trajectoria, mantendo a mesma fase e energia do fotao incidente. Sob o ponto de
vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda electromagnética € instantaneamente
absorvida pelo electrao e reemitida, assim cada electrao actua como um centro de emissao

de raios X.

A condicdo para que se observe a difraccao por um cristal obedece a equacao de Bragg,
(equacao 3.1), equacao esta que relaciona o comprimento de onda do feixe de radiacao
usada, A, o angulo de difraccao, 6, e a distancia entre cada familia de planos atdémicos da

rede cristalina, d.

Assim para um dado comprimento de onda, uma familia de planos reticulares so6 apresenta

reflexao quando o angulo satisfaz a equacao de Bragg.
nxXA=2xdxsenb (3.1)

Submetendo uma amostra cristalina a raios X de um determinado comprimento de onda,
obtém-se um difractograma que consiste no registo da intensidade da radiacao difractada em
funcao do angulo de difraccdo. Para uma dada radiacao usada, o nimero e a posicao dos
maximos de difraccdes dependem da dimensdo e forma da célula unitaria enquanto a
intensidade das riscas depende do tipo de espécies presentes no cristal e da sua localizacao

na célula unitaria (Pereira, J., 2008 e Dann, 2000).

Neste trabalho utilizou-se um difractometro de pds Rigaku DMAXIII/C, a temperatura
ambiente, utilizando radiacdo Cu K (A =0,15406 nm) e trabalha a 30 kV/40 mA. Os

difractogramas foram tracados no intervalo de 20 =5 — 90°, com incrementos de 26=0,02° e

aquisicao de dados a cada 2 s/incremento.

3.3.2 Microscopia Electronica de Varrimento (MEV)

O principio de fundamento do microscépio electronico de varrimento consiste em realizar o
varrimento da amostra por um feixe electrdénico finamente focado ponto por ponto, fazendo a

caracterizacdo morfoldgica da superficie das amostras. Por intermédio de um sistema de
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deflexdo, ocorre o deslocamento do feixe de electroes numa série de linhas continuas
paralelas, até se obter um varrimento rectangular da amostra. Simultaneamente, o detector
capta os electroes provenientes da amostra e converte estes sinais em mudancas de

intensidade ponto por ponto, produzindo a imagem visualizada num monitor (Sa et al, 1998).

Neste trabalho para caracterizarmos morfologicamente os eléctrodos utilizou-se um sistema
Hitachi (5-2700)/Oxford (60-74) que opera a 20 kV.

3.3.1 Espectroscopia de Dispersao de Energias (EDS)

A espectroscopia de dispersao de energias é uma técnica de caracterizacdo quimica
superficial que se baseia na analise do espectro de emissdo local de raios X, resultante da
interaccao de um feixe de electrdes acelerados (feixe primario) com os electrdes presentes
nos atomos da amostra. Devido a elevada energia do feixe primario, alguns dos electrées das
camadas mais internas, K e L, sao removidos, sendo criada uma lacuna, rapidamente
preenchida por electrées de camadas externas. Esta passagem de electrées de um nivel para

outro mais baixo é acompanhada pela emissao de energia sob a forma de fotdes de raios X.

Os fotbes de raios X emitidos tém energias que sdo caracteristicas de cada elemento,
podendo, assim, ser utilizados para identificar os elementos presentes num ponto ou numa
regiao da superficie da amostra. A comparacdao das intensidades relativas dos picos no
espectro de emissao de raios X pode ser utilizada para determinar a quantidade relativa de
cada elemento na amostra; esta analise semi-quantitativa pode também fazer-se comparando
a intensidade das riscas espectrais caracteristicas de uma amostra com as de um padrao,

desde que tenham sido medidas nas mesmas condicbes experimentais (Sa et al, 1998).

Para a caracterizacdo quimica semi-quantitativa dos anodos em estudo, utilizou-se um
sistema Hitachi (5-2700)/0Oxford (60-74) que opera a 20 kV.

3.3.2 Caracterizacao electroquimica do sistema eléctrodo/solucao

A caracterizacao electroguimica do sistema eléctrodo/solucao fez-se por voltametria ciclica
que nos permite estudar o comportamento da interface eléctrodo/solucdo, ou seja, estudar a
estabilidade electroquimica do eléctrodo de trabalho, do electrélito, do solvente e ainda de
outras espécies quimicas que possam estar em solucdo, sob determinadas condicdes
experimentais de  potencial, pH, etc. Nesta  técnica recorre-se a um
potenciostato/galvanostato que nos permite aplicar uma rampa de potencial vs tempo e
inverter o processo retornando ao potencial inicial; a resposta a esta perturbacao
corresponde a um voltamograma, ou seja, a um grafico de intensidade de corrente versus
potencial. Assim, podemos percorrer um intervalo de potenciais no sentido dos potenciais
anodicos e depois voltar ao inicio no sentido dos potenciais catodicos, ou vice-versa. Nesse

intervalo de potenciais podemos verificar ou nao, a presenca de picos anodicos ou catddicos
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que nos darao informacdo da existéncia de processos redox, que podem ser do proprio
material de eléctrodo ou das espécies em solucao, e a que valores de potencial ocorrem, nas

condicdes experimentais seleccionadas.

Nesta técnica usa-se uma célula de 3 eléctrodos. O potencial aplicado ao eléctrodo de
trabalho é medido relativamente a um eléctrodo de referéncia e temos o contra-eléctrodo
que se o varrimento for anédico funcionara como catodo e se o varrimento for catodico

funcionara como anodo, ou seja, fara o papel inverso do eléctrodo de trabalho.

Neste trabalho usou-se um potenciostato/galvanostato Voltalab PGZ 301 com software Vm4,
os eléctrodos de trabalho foram os anodos em estudo (Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4), Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,
(16), ambos com 10 cm? de area e um anodo de BDD com &rea de 0,5 cm?), o contra-eléctrodo
uma placa de platina de dimensdao semelhante e usou-se um eléctrodo de Ag/AgCl, KCl(sat)

como referéncia.
3.4 Ensaios de degradacao

0 estudo da degradacédo de varios compostos da industria farmacéutica foi realizado por via

electroquimica.
3.4.1 Compostos farmacéuticos

Apresentam-se de seguida os compostos farmacéuticos em estudo e algumas das suas

caracteristicas, formula estrutural e espectros de absorcao UV/Vis.

*

% Naproxeno

Tab. 3.3 - Caracteristicas do Naproxeno

Massa Molecular 230,27 g/mol
Marca Sigma-Aldrich
CHsy
H;C O
~o

Fig. 3.1 - Formula de estrutura do Naproxeno
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Fig. 3.2 - Espectro de absorcao do Naproxeno
Diclofenac
Tab. 3.4 - Caracteristicas do Diclofenac
Massa Molecular 318,1 g/mol
Marca Sigma-Aldrich
Cl
H
/
N @) Na
\\ /
@]
Cl
Fig. 3.3 - Formula de estrutura do Diclofenac
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Fig. 3.4 - Espectro de absorcao do Diclofenac
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< Amoxicilina

Tab. 3.5 - Caracteristicas do Amoxicilina
Massa Molecular 365,4 g/mol
Marca Sigma-Aldrich

NH,
NH
HO // S _CH,
© N CH
3
g
o// OH

Fig. 3.5 - Estrutura quimica da Amoxicilina

18 -
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12
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0,6 - — Amoxicilina

Absorvéncia

04 -

02 -

0,0 - \
200 250 300 350 400
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Fig. 3.6 - Espectro de absorcao da Amoxicilina

% Ibuprofen

Tab. 3.6 - Caracteristicas do Ibuprofen
Massa Molecular 228,29 g/mol

Marca Sigma-Aldrich
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CHj3

CH,

Fig. 3.7 - Formula estrutural do Ibuprofen
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Fig. 3.8 - Espectro de absorcao do Ibuprofen

< Acido Clofibrico

Tab. 3.7 - Caracteristicas do Acido Clofibrico
Massa Molecular 214,65 g/mol
Sigma-Aldrich

Marca
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o
CHy

HaC
OH
7/

O
Fig. 3.9 - Formula de estrutura do Acido Clofibrico
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Fig. 3.10 - Espectro de absorcao do Acido Clofibrico

3.4.2 Condicées experimentais

Em todos os ensaios de electrodegradacao, como anodo foi utilizado um eléctrodo de BDD ou
um eléctrodo de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4) ou Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16), qualquer um deles com uma
area (til total de 10 cm? (2 cm x 2,5 cm); como catodo utilizou-se uma placa de aco com a

mesma area mergulhada, ou seja, aproximadamente 10 cm?.

Foram realizados diversos ensaios de electrodegradacdo; com o anodo de BDD os ensaios
foram de 6 h e foram retirados 10 mL de amostra de hora em hora, com os anodos
Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,, os ensaios foram de 24 h e foram retirados 10 mL de amostra de hora a

hora até a 82 hora de ensaio e depois mais 10 mL de amostra a 24° hora de ensaio.
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Como electrolito suporte, foi usado o sulfato de sodio com uma concentracao de 5 g/L. Todos
os ensaios foram realizados com um total de 200 mL de solucao aquosa de (composto a

degradar + electrolito suporte).
3.4.3 Montagem experimental

Na figura 3.11 apresenta-se o esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de

degradacao dos compostos farmacéuticos.

Corrente Voltagem

o0 - 00
[ 18] ]

Fig. 3.11 - Montagem experimental, em que 1 - fonte de alimentacao, 2 - eléctrodo de trabalho, 3 -
eléctrodo auxiliar de aco, 4 - agitador magnético e 5 - placa de agitacao.

3.4.4 Monitorizacao dos ensaios

A monitorizacdo dos ensaios de degradacdo electroquimica foi seguida por medidas de

caréncia quimica de oxigénio, carbono organico total e espectrofotometria de UV/Visivel.
< Caréncia Quimica de Oxigénio, CQO

A caréncia quimica de oxigénio € muitas vezes usada para a determinacao de poluentes em

aguas de esgoto e aguas naturais.
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A caréncia quimica de oxigénio é definida como a quantidade de oxidante especifico que
reage com a amostra em condicdes controladas. A quantidade de oxidante especifico
consumido é expresso em relacdo ao seu oxigénio equivalente. Devido as suas propriedades
quimicas Unicas, o ido dicromato (Cr,0/%) é o oxidante especifico para o método de refluxo
fechado seguido de titulacao, utilizado no presente trabalho. Nos diferentes tipos de testes
de CQO, existe uma reducdo do dicromato a ido cromio (Cr*‘). Numa amostra tanto os
componentes organicos como 0os inorganicos sdo sujeitos a oxidacdo, mas na maioria, o
componente organico predomina e tem mais interesse. Na pratica faz-se uma titulacdo por
retorno em que se titula a quantidade de dicromato em excesso, determinando-se assim o
oxidante consumido durante a reaccdo, que sera convertido em miligramas de oxigénio

consumido por volume de amostra.

A CQO, por definicao, é uma medida da quantidade de O, necessaria a oxidacdo da matéria
organica, sendo o seu valor expresso em concentracdo de oxigénio, mg O,/L. O valor de CQO

pode, assim, ser relacionado com o teor da matéria organica (Eaton et al, 1995).

Assim na determinacao da CQO, coloca-se num tubo de CQO, 1 mL de dicromato, 1,5 mL de
amostra e 2 mL de acido sulfirico; no caso do branco, 1,5 mL de amostra é substituido por
agua destilada. Seguidamente levam-se os tubos ao digestor (Spectroquant TR 420) durante 2
horas e 150 °C. Decorrido o tempo estabelecido, titulam-se as amostras com auxilio do

titulador automatico Metrohm, 876 Dosimat plus.
< Carbono Organico Total, TOC

O carbono organico em aguas no geral e particularmente em aguas de esgoto provém de
varios compostos organicos em varios estados de oxidagdo. A determinacao do TOC e da CQO
tem importancia vital na escolha do tratamento de aguas e de tratamentos de residuos

industriais.

Para determinar a quantidade de carbono organicamente ligado, as moléculas organicas
devem ser decompostas e convertidas numa forma molecular simples para poderem ser
medidas quantitativamente. Neste método o carbono presente na amostra é convertido em

C0,, que depois é quantificado por um detector de infra-vermelho (Dann, 2000).

Para determinar a quantidade de carbono organico total utilizou-se um equipamento
Shimadzu TOC'VCPH/CPN-

« Espectrofotometria Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS) utiliza luz na faixa do visivel, do ultravioleta
(UV) préximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem

transicoes electronicas moleculares.
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O método mais usado para determinar de um modo quantitativo a concentracdao de

substancias em solucdo que absorvem radiacdo, é baseado no uso da Lei de Beer-Lambert:

A= —log,,~=€.C.L (3.2)

Io
em que:

A-> Absorvéncia medida,

l,~>Intensidade da luz incidente a um dado comprimento de onda,
| = Intensidade da luz transmitida pela amostra,

L = Caminho o6ptico percorrido pela amostra (cm),

€ > Constante conhecida como absortividade molar (L mol™ cm™).

C > concentracdo da substancia (mol L?).

Para se obter informacdo sobre a absorcao de uma amostra, ela € inserida no caminho optico
do aparelho, em que a luz com um certo comprimento de onda atravessa a amostra, obtendo-

se assim a quantidade de luz absorvida pela amostra, para cada comprimento de onda.

Um espectro ultravioleta-visivel é essencialmente um grafico da absorvéncia versus o

comprimento de onda na faixa escolhida (Dann, 2000).

Neste trabalho para medir a absorvéncia dos compostos em estudo utilizou-se o
espectrofotometro UNICAM Helios-a UV/VIS no intervalo de comprimentos de onda de 200 a
800 nm.
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Capitulo 4 - Caracterizacao estrutural,
morfolégica, quimica e electroquimica
dos eléctrodos

Neste capitulo descrevem-se os resultados obtidos na caracterizacao estrutural, morfoldgica,
quimica e electroquimica dos eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,, cuja metodologia de
preparacao foi descrita no ponto 3.1.2 e 3.2.2. A caracterizacdo electroquimica é sempre
feita para o sistema eléctrodo/solucdo, pelo que se inclui neste capitulo o estudo

electroquimico dos compostos farmacéuticos em solucdo, inclusive, com o eléctrodo de BDD.
4.1 Eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4)

Realizou-se a caracterizacao estrutural, morfoldgica, quimica e electroquimica dos eléctrodos
de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4) por DRX, MEV/EDS e voltametria ciclica, respectivamente.

4.1.1 Caracterizacao estrutural

Para caracterizarmos estruturalmente o eléctrodo, recorremos a difraccao de raios X.
Analisou-se o eléctrodo apds a platinizacdo do substrato, apos cada electrodeposicdo, e apos

a calcinacao.

Compararam-se os resultados experimentais, difractograma apresentado na figura 4.1, com os
da base de dados e confirmou-se a presenca de platina, visto os picos experimentais serem

concordantes com os da file PDF#04-0802 (anexo), referente a essa fase da platina metalica.
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Fig. 4.1 - Difractograma de raios X do eléctrodo apds a platinizacdo do substrato de titanio, onde =
identifica os picos correspondentes a Platina.
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Na figura 4.2 apresenta-se o difractograma obtido apds a electrodeposicdo do estanho.
Através da comparacgao dos resultados experimentais com os da base de dados, confirmou-se
a presenca de estanho e platina através da comparacao dos picos obtidos com os presentes
nas files PDF#04-0673 e PDF#04-0802, respectivamente (anexo). A presenca de alguns picos
referentes a platina correspondera a deteccdo desta numa zona onde possivelmente o filme

de estanho se encontre mais fino.
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Fig. 4.2 - Difractograma de raios X do eléctrodo apos a electrodeposicao de estanho, onde & corresponde
a Pt (PDF#04-0802) e ¢ identifica Sn (PDF#04-0673).

Mais uma vez compararam-se os resultados experimentais referentes ao difractograma obtido
apds deposicdo do antimoénio e apresentados na figura 4.3, com os da base de dados e
confirmou-se a presenca de antimonio, estanho e platina referentes respectivamente as files
PDF#35-0732, PDF#04-0673 e PDF#04-0802 (anexo).
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100

20/°

Fig. 4.3 - Difractograma de raios X do eléctrodo apds a electrodeposicao de antimonio, onde se
identifica @ Pt (PDF#04-0802), ¢ Sn (PDF#04-0673) e - Sb (PDF#35-0732).

Antes de se colocar o eléctrodo a calcinar, voltou-se a analisar a superficie deste por
difraccdo de raios X, apos as electrodeposicoes alternadas das 4 camadas de cada metal. Na
figura 4.4 apresenta-se o difractograma obtido, onde se detecta platina, estanho e antimoénio,
referentes as fase das files (PDF#04-0802), (PDF#04-0673) e PDF#35-0732, respectivamente
(anexo).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Fig. 4.4 - Difractograma de raios X do eléctrodo apds as electrodeposicoes, onde se identifica & Pt
(PDF#04-0802), ¢ Sn (PDF#04-0673) e > Sb (PDF#35-0732).
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Apos a calcinacdo, a 550°C e durante 6 horas, obteve-se o difractograma da Figura 4.5 e por
comparacao com a base de dados confirmamos a presenca de Sb,04, Sb,0s, SnO,, Sb e Pt
referente as fases das files PDF#51-1558, PDF#34-0878, PDF#41-1445, PDF#35-0732 e PDF#04-
0802, respectivamente (anexo). A presenca de algum antimonio na forma metalica podera
indicar que o tempo de calcinacdo para este eléctrodo nao foi suficiente para oxidar todo o

antimonio.

0 20 40 60 80 100
20/°

Fig. 4.5 - Difractograma de raios X do eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4) apds a calcinacao, onde se *
identifica SnO, (PDF#41-1445), = Pt (PDF#04-0802), « Ti (PDF#51-0631), o Sb (PDF#35-0732), = Sb,04
(PDf#51-1558) e = Sb,05 (PDF#34-0878).

Apds a utilizacdo continuada do eléctrodo, a funcionar como anodo durante 520 horas a
densidades de corrente compreendidas entre 10 e 30 mA cm2, realizou-se nova analise de
raios X, (fig. 4.6) verificando-se a auséncia de Sb metalico; ao funcionar como anodo e na
zona de libertacao de oxigénio o antimdnio metalico oxidara lentamente a Sb,0, ou Sb,0s,
verificando-se que a fase maioritaria com antimoénio € a correspondente a Sb,04 PDF#51-1558

além de se verificar a presenca da fase de SnO,, PDF#41-1445 (anexo).

37



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

0 20 40 60 80 100
28/

Fig. 4.6 Difractograma do eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, apds a sua utilizacdo como anodo durante 520
horas onde se * identifica SnO, (PDF#41-1445), & Pt (PDF#04-0802), « Ti (PDF#51-0631), = Sb,04 (PDf#51-
1558) e = Sb,05 (PDF#34-0878).

4.1.2 Caracterizacao morfologica do eléctrodo

Para efectuarmos a caracterizacdo morfoldgica do eléctrodo, recorremos a Microscopia

Electronica de Varrimento, onde foram efectuadas imagens com diferentes ampliacoes.

Através das imagens conseguidas, e apresentadas na figura 4.7, concluimos que apds o
polimento conseguimos obter uma textura rugosa, para melhorar a aderéncia do deposito. Na
figura 4.8 apresentam-se as micrografias referentes a platinizacdo do substrato onde podemos
observar os cristalitos referentes a platina depositada sob o titanio, cuja morfologia dos
cristalitos se assemelha a forma de couve-flor. Nas figuras 4.9 e 4.10 sdo apresentadas
micrografias com diferentes ampliacdes referentes as primeiras electrodeposicoes do estanho
e antimonio, onde se podem ver os cristalitos dos filmes depositados sobre a platina e depois
sobre o estanho, respectivamente. Nestas micrografias € notoria a presenca de cristalitos com
diferentes morfologias, a da platina ja referida e as dos outros metais, o estanho com

morfologia mais poliédrica e o antimoénio com morfologia globular.
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1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes

Fig. 4.7 - Micrografias das placas de titanio apos o polimento do eléctrodo.

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes
Fig. 4.8 - Micrografias dos eléctrodos apods platinizagao do substrato.

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes
Fig. 4.9 - Micrografias dos eléctrodos apos a 12 electrodeposicao do estanho.

R = o N : i :
1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes
Fig. 4.10 - Micrografias dos eléctrodos apds a 1? electrodeposicao do antimonio.
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As imagens tiradas apods a realizacao de todas as electrodeposicoes antes e apos a calcinacao
sdo apresentadas na figuras 4.11 e 4.12, respectivamente. Mesmo antes da calcinacdo e apos
todas as electrodeposicoes os cristalitos superficiais apresentam uma morfologia mais

uniforme, que se mantém apos tratamento térmico.

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes

Fig. 4.11 - Micrografias do eléctrodo ap6s a conclusao das electrodeposicoes.

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes

Fig. 4.12 - Micrografias do eléctrodo apo6s a calcinagao.

Apos a utilizacdo do eléctrodo como anodo, durante 520 h, efectuou-se uma analise
morfologica da superficie do mesmo, apresentando-se as respectivas micrografias na figura
4.13; pode-se observar que a superficie se apresenta com menor relevo, do que antes do
eléctrodo ser usado como anodo, possivelmente alguns cristalitos superficiais poderao ter-se
desprendido durante os primeiros ensaios. Poder-se-ia pensar que alguns dos cristalitos
visualizados pertenciam a platina, pela semelhanca morfoldgica, no entanto, veremos a

frente que tal nao se confirma.
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Q L

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes

Fig. 4.13 - Micrografias do eléctrodo apds a sua utilizacdo como anodo durante 520 horas.

4.1.3 Caracterizacao quimica do eléctrodo

Com o objectivo de caracterizarmos quimicamente o eléctrodo efectudmos uma microanalise
por espectroscopia de dispersao de energias, EDS, para assim conseguirmos obter
aproximadamente as percentagens de cada um dos elementos que compdem a superficie do
material apds as diferentes fases de preparacdo do eléctrodo. Os resultados dessas analises

sao apresentados nas tabelas 4.1 a 4.6.

Na tabela 4.1 verifica-se que a platina esta depositada no titanio e que o reveste na sua
totalidade de uma forma homogénea e compacta, pois nao € detectado o substrato. Na tabela
4.2 podemos confirmar a deposicao do estanho na superficie do Ti. Trata-se da 1* camada, o

filme é fino, e é normal a deteccao parcial da camada de platina.

Tab. 4.1 - EDS apos a platinizagcao do substrato

Analise elementar (% atomica)

Pt
100

Tab. 4.2 - EDS apos a 12 electrodeposicao de estanho

Analise elementar (% atomica)

Sn Pt

74,34 25,66

Na Tabela 4.3 apresenta-se a analise de EDS apds a 1? deposicao de antimonio, verificando-se
ainda alguma deteccao de platina além do estanho e do antimoénio, este o metal com maior
teor, possivelmente por ser o elemento a ter sido depositado por Ultimo e a analise ser

superficial.
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Tab. 4.3 - EDS ap6s a 12 electrodeposicao de antimonio

Anadlise elementar (% atémica)

0 Sn Sb Pt
67,43 13,71 16,78 2,09

Apds as 4 deposicoes alternadas de cada metal e como se pode ver na tabela 4.4 ja nao é
detectada a platina. O valor de oxigénio obtido apos as electrodeposicoes parece muito
elevado, pois os metais foram depositados na forma metalica, o que se confirmou por analise
de difraccao de raio X. Esta quantidade elevada de oxigénio devera provir de agua e oxigénio

atmosférico adsorvidos.

Tab. 4.4 - EDS apos todas as electrodeposicoes e antes da calcinagao

Analise elementar (% atémica)

0 Sn Sb
73,34 13,50 13,15

Na tabela 4.5 apresentam-se os resultados da microanalise apds a calcinacédo do filme. Pode-
se verificar que a proporcdo de antimoénio aumentou, podendo tal facto dever-se a alguma
perda de estanho por volatilizacdo, dado que este apresenta um ponto de fusao inferior a do
tratamento térmico. A quantidade de oxigénio aumentou ligeiramente, no entanto, este
oxigénio devera pertencer maioritariamente, neste caso, aos oxidos de estanho e antimonio

formados, como se confirmou por analise de difraccao de raios X.

Tab. 4.5 - EDS ap0s as electrodeposicoes e posterior calcinacao

Analise elementar (% atémica)

0] Sn Sb
74,16 8,76 17,08

Apos utilizacdo do eléctrodo como anodo, durante 520 h, e por analise de EDS (tabela 4.6)
verificou-se que a quantidade superficial de antimonio diminuiu, o que podera dever-se ao
facto de se terem soltado alguns cristalitos superficiais durante os 1°s ensaios e a Ultima
camada a ter sido depositada ser de antiménio, dai ser a que apresentara maior défice. Na
analise ndao é detectada a presenca de platina, pelo que podemos confirmar que o
revestimento com os oxidos apos a utilizacdo do eléctrodo como anodo durante as 520 h, se

mantém uniforme, ndo havendo platina a superficie.
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Tab. 4.6 - EDS apos a utilizacao do eléctrodo durante 520 horas.

Analise elementar (% atomica)

0 Sn Sb
78,72 13,99 7,29

4.1.4 Caracterizacao electroquimica do sistema eléctrodo/solucao

O factor de rugosidade relativa, (Levine, 1971), R, do revestimento do eléctrodo foi estimado
através do tracado de voltamogramas ciclicos com o eléctrodo de Ti/Pt/Sn0;-5b,0, (4) como
eléctrodo de trabalho, numa célula de um compartimento. Como o eléctrodo é de dxidos
metalicos condutores, deve haver uma dependéncia linear entre a intensidade de corrente de
carga da dupla camada, |, e a velocidade de varrimento, v, relativa a capacidade da dupla
camada, C, da interface eléctrodo/solucao. Na figura 4.14 apresentam-se varios
voltamogramas ciclicos tracados a diferentes velocidades de varrimento entre 2 e 50 mV s™
numa solucao aquosa 0,035 M Na,SO, entre 0,6 V e 0,8, V vs. Ag/AgCl, KCls,,. Como se pode
observar sé correntes capacitivas sao observadas neste intervalo de potenciais. A partir das
curvas obtidas retiraram-se os valores das intensidades de corrente ao potencial E = 0,7 V vs.

Ag/AgCl, KCls, um valor em que as correntes anodicas e catodicas sao aproximadamente

simétricas.
2,0E-03 -
1,5E-03 -
1,0E-03
—50 mV s-1
5,0E-04 =40 mV s-1
—30 mV s-1
0.0E+00 —20 mV s-1
I/A —10 mV s-1
5,0E-04 ——8mVs-
6 mV s-1
4 mV s-1
-1,0E-03 2 mV s-1
-1,5E-03
'Z,OE'03 T T T T 1
0,6 0,65 0,7 0,75 0,8

E/V vs. Ag/AgClL,KClsat

Fig. 4.14 - Voltamogramas ciclicos para o sistema Ti/Pt/Sn0,-5b,0, (4) obtido numa regiao de potenciais
de correntes capacitivas a diferentes velocidades de varrimento 2-50 mV s, com uma solucao 0,035 M
Na,S0,. Area do eléctrodo - 10 cm?.
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1,206-03 | v =0,0245x + 7E-05
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[/A
8,00E-04 -
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0,00E+00 , | | | |
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Fig. 4.15 - Intensidades de corrente de carga da dupla camada vs. velocidade de varrimento ao
potencial E = 0,7 V vs. Ag/AgCl, KClyy.

Da representacao de | vs v, apresentada na figura 4.15 obteve-se a seguinte equacao linear:
| (A) =0,0215 v (V s™')+0,00007 r’ =0,996 (4.1)

Dividindo o valor do declive, 0,0245 F, pela area geométrica do eléctrodo, obtém-se a
capacidade normalizada da interface eléctrodo/solucdo (C=dq/dE=dl/dv), Cri/pt/sno2-sb20x(4)=
0,00245 F cm™. Para estimar o valor do factor de rugosidade relativo do eléctrodo
Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4), a sua capacidade foi comparada com o valor da capacidade admitida

para um oxido de superficie lisa, 60 chm'2 (Levine, 1971), obtendo-se um valor de R; = 41.

Os estudos voltamétricos permitem-nos conhecer a estabilidade electroquimica do material
de eléctrodo, do electrolito, do solvente e de outras espécies em solucdo. Neste trabalho
foram realizadas voltametrias para todos os compostos modelo, com a concentracao de 1000
ppm, com excepcao do acido clofibrico e do naproxen, devido as suas baixas solubilidades. As
voltametrias referentes ao acido clofibrico foram realizadas com uma solucao saturada e nao
se realizaram voltametrias da solucao de naproxen por este apresentar uma solubilidade
muito mais baixa. Com a intencdo de tentar distinguir picos de oxidacao dos poluentes na
zona de potenciais estudada, realizaram-se também tracados de voltamogramas da solucao

do electrdlito, para servir de comparacao.

Para evitar a reducdo dos ides de estanho e antimonio a superficie do eléctrodo, as
voltametrias ciclicas foram sé realizadas a potenciais superiores a -0,5 V. Embora tenham sido
realizadas voltametrias para os varios poluentes a varias velocidades de varrimento, a melhor
definicdo dos voltamogramas foram obtidas para velocidades de varrimento de 20 mV s™. A
Figura 4.16 apresenta as voltametrias ciclicas para o Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4)/Na,S04 (0,035 M) +
poluente (1000 mg L") a velocidade de varrimento de 20 mV s”'. Como se pode observar na

presenca de poluente, s6 para o acido clofibrico se observa um pico anddico perto 0,7 V,
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indicando que este composto pode ser degradado mais facilmente que os outros compostos,

que s serdo oxidados na zona de evolucao do oxigénio.

0,06 -
—Na2504
0,04 - —Na2504 + Ac. Clofibrico
Na2504 + Amoxicilina
00 —Na2504 + Diclofenac
e ——Na2504 + Ibuprofen
/A P
0 - %
-0,02 : . | |

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E/V vs. Ag/AgCl, KClsat

Fig. 4.16 - Voltamogramas ciclicos do sistema Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4)/ Na,SO, 0,035 M e Na,S0, 0,035 M +
poluente 1000 ppm (com excepcao do acido clofibrico cuja solucdo é saturada). Area do eléctrodo de
trabalho 10 cm®. Velocidade de varrimento 20 mV s™'.

4.2 Eléctrodo Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0, (16)

Dada a semelhanca entre o processo de preparacao dos eléctrodos e respectivamente dos
resultados das analises feitas apos cada passo, apresentaremos neste ponto sé os resultados

apos as 16 electrodeposicoes.
4.2.1 Caracterizacao estrutural

Apos a realizacao das 16 electrodeposicdes alternadas de cada metal e antes de se colocar o
eléctrodo a calcinar, voltou-se a analisar a superficie deste por difraccao de raios X. Na figura
4.17 apresenta-se o difractograma obtido, onde se detecta antimdnio referente a fase da file
PDF#17-0125, a fase stistaite referente a file PDF#33-0118 e Platina referente a file PDF#04-
0802 (anexo). A presenca de uma fase de SnSb, (mineral conhecido como stistaite) foi
detectada, devendo-se a formagdo superficial deste composto inter-metalico quando das

electrodeposicoes alternadas dos 2 metais.
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0 20 40 60 80 100
20/°

Fig. 4.17 - Difractograma de raios X do eléctrodo apos as electrodeposicoes onde se identifica = Pt
(PDF#04-0802), - Sb (PDF#17-0125) e o SbSn (PDF#33-0118).

Apds a calcinacao a 550°C durante 6 h, obteve-se o difractograma da Figura 4.18 e por
comparacao com a base de dados confirmamos a presenca de Sb,0,4, Sn0,, e Pt referente as
fases das files PDF#17-0602, PDF#41-1445, e PDF#04-0802, respectivamente (anexo).

0 20 40 60 80 100
20/°

Fig. 4.18 - Difractograma de raios X do eléctrodo Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0, (16) apos calcinacao, onde se *
identifica SnO, (PDF#41-1445), = Pt (PDF#04-0802) e = Sb,04 (PDF#17-0602).
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Na figura 4.19 é apresentado o difractograma do eléctrodo ap6s 430 h de uso, onde se verifica
a presenca de picos referentes a fase Sb,0s, 0 que leva a crer que durante a utilizacdo do

eléctrodo como anodo ocorreu oxidacao parcial de Sb(lll)a Sb(V).

100
20/°

Fig. 4.19 - Difractograma do eléctrodo Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0, (16) apds a sua utilizacdo como anodo durante
430 horas onde se * identifica SnO, (PDF#41-1445), o Pt (PDF#04-0802), « Ti (PDF#51-0631), = Sb,04
(PDf#51-1558) e = Sb,05 (PDF#34-0878).

4.2.2 Caracterizacao morfologica do eléctrodo

As imagens tiradas apds a realizacao de todas as electrodeposices antes e apos a calcinacao
sao apresentadas na figura 4.20 e 4.21, respectivamente. Neste caso a homogeneidade da
morfologia antes da calcinacdo é menor, no entanto, apos a calcinacdo obtém-se uma

superficie com morfologia muito homogénea.

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes

Fig. 4.20 - Micrografias do eléctrodo apo6s a conclusdao das 16 electrodeposicoes alternadas de cada
metal.
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1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes
Fig. 4.21 - Micrografias do eléctrodo apos a calcinacao.
Na figura 4.22 apresentam-se as micrografias tiradas ao eléctrodo apos 430 horas de
utilizacdo como anodo, a densidades de corrente entre 10 e 30 mA cm?, podendo-se observar
que o eléctrodo, mesmo com uma utilizacdo de 430 horas mantém o revestimento com uma

morfologia bastante compacta.

| S S| S W

1000 Vezes 2000 Vezes 4000 Vezes
Fig. 4.22 - Micrografias do eléctrodo apo6s a sua utilizacdo como anodo durante 430 horas.

4.2.3 Caracterizacao quimica do eléctrodo

Apos as 16 deposicoes alternadas de cada metal e como se pode ver na tabela 4.7 ja nao é
detectada a platina. O valor de oxigénio obtido apds as electrodeposicoes parece muito
elevado, pois os metais foram depositados na forma metalica, o que se confirmou por analise
de difraccao de raio X. Esta quantidade elevada de oxigénio devera provir de agua e oxigénio

atmosférico adsorvidos.

Tab. 4.7 - EDS ap6s todas as electrodeposicdes e antes da calcinagao

Analise elementar (% atomica)

(0] Sn Sb
58,60 23,02 18,38

Na tabela 4.8 apresentam-se os resultados da microanalise apos a calcinacdo do filme. Pode-

se verificar que a proporcao de antiménio aumentou, podendo tal facto dever-se a alguma
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perda de estanho por volatilizacdo, dado que este apresenta um ponto de fusao inferior a do
tratamento térmico. A quantidade de oxigénio aumentou ligeiramente, no entanto, este
oxigénio devera pertencer maioritariamente, neste caso, aos oxidos de estanho e antimonio

formados, como se confirmou por analise de difraccao de raios X.

Tab. 4.8 - EDS apos as electrodeposicoes e posterior calcinacao

Analise elementar (% atéomica)

0o Sn Sb
80,47 5,51 14,02

Apds utilizacdo do eléctrodo como anodo, durante 430 h, verificamos pelos resultados
apresentados na tabela 4.9 que o teor de oxigénio inexplicavelmente diminuiu; seria de
esperar o contrario dado que os resultados obtidos por difraccdo de raios X, em que apos uso
se verifica a presenca de picos referentes a fase Sb,0s, parecem indicar um favorecimento da
oxidacdo de Sb (lll) a Sb (V) durante a sua utilizacdo como anodo; ainda mais que a presenca
das fases SnO, e Sb,0,4 e Sb,0s, identificadas por difraccao de raio X, pressupéem um teor em
oxigénio com valor superior ao dobro dos metais; assim os resultados obtidos nesta analise

deixam-nos algumas davidas.

Tab. 4.9 - EDS ap0s a utilizacdo do eléctrodo durante 430 horas.

Andlise elementar (% atémica)

0 Sn Sb
31.73 22.57 45.70

4.2.4 Caracterizacao electroquimica do sistema eléctrodo/solucao

A estimativa da rugosidade do eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) foi realizada de modo
semelhante a do eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4). Na figura 4.23 apresentam-se os
voltamogramas ciclicos a varias velocidades de varrimento na mesma zona de potenciais onde

as correntes sao capacitivas.
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1,0E-02 -

—50 mVs-1
5,0E-03 - ~—40 mV s-1
=30 mV s-1
0,0E+00 > v - =20 mV s-1
VA == —10 mV s-1

-5,0E-03 - ——8 mV s-1

6 mV s-1

4 mV s-1

1,002 2 mV s

0,6 0,65 0,7 0,75 0,8
E/V vs. Ag/AgCl,KClsat

Fig. 4.23 - Voltamogramas ciclicos para o sistema Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) obtido numa regido de
potenciais de correntes capacitivas a diferentes velocidades de varrimento 2-50 mV s, com uma
solucao com uma solugao 0,035 M Na,SO,4. Area do eléctrodo - 10 cm?.

Na figura 4.24 apresenta-se a representacao de | vs. v para velocidades de varrimento mais
baixas dado que os voltamogramas para velocidades de varrimento mais elevadas apresentam
um comportamento mais resistivo, fazendo com que os pontos se afastem do comportamento

linear.

2,0E-03
y = 0,1781x + 8E-05
R? =0,9974

1,6E-03

1,2E-03
I/A
8,0E-04

4,0E-04

0,0E+00 - - : - :
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

v/V s1

Fig. 4.24 - Intensidades de corrente de carga da dupla camada vs velocidade de varrimento ao potencial
E=0,7V vs. Ag/AgCl, KClgy.

A expressao que traduz a relacédo entre | e v para velocidades mais baixas € traduzida por:

I (A)=0,1781 v (Vs™') + 0,00008 2 = 0,997 (4.2)
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A capacidade normalizada para o eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) apresenta um valor de
0,01781 F cm? e o factor de rugosidade um valor de 297. O aumento do n° de

electrodeposicdes aumentou o valor do factor de rugosidade.

Na figura 4.25 podemos verificar que para o eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) a semelhanca do
que se verificou anteriormente com o eléctrodo de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (4) os voltamogramas

referentes aos varios poluentes apresentam comportamento semelhante, a excepcao do acido

clofibrico.
0,12 -
—Na2504
0,10 - ,
—Na2504 + Ac. Clofibrico
0.08 1 Na2s04 + Amoxicilina 7

0,06 1 __Na2504 + Diclofenac

0,04 Na2504 + Ibuprofen __/
VA j/__,.d
0,02 - :

0,00
-0,02
-0,04

-0,06 ‘ . ‘
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V vs. Ag/AgCl,KClsat

Fig. 4.25 - Voltamogramas ciclicos do sistema Ti/Sn0,-Sb,0, (16)/ Na,SO4 0,035 M e Na,S04 0,035 M +
poluente 1000 ppm (com excepcao do acido clofibrico cuja solucdo é saturada). Area do eléctrodo de
trabalho 10 cm?. Velocidade de varrimento 20 mV s™'.

4.3 - Caracterizacao electroquimica do sistema BDD/solucao

Trata-se de um eléctrodo comercial cuja caracterizacao estrutural, morfolégica e quimica é
conhecida, dai que nesta parte do trabalho, se tenha feito somente a caracterizacao

electroquimica do sistema BDD/poluente.

Estudos voltamétricos, semelhantes aos realizados com os outros eléctrodos e os poluentes,
foram realizados com o eléctrodo de BDD e os varios poluentes a diferentes velocidades de
varrimento; a velocidades de varrimento mais altas os voltamogramas dos varios poluentes
estdo melhor definidos, apresentando-se assim na figura 4.26 os voltamogramas tracados a
uma velocidade de varrimento de 500 mV s™'. O acido clofibrico é aquele que apresenta um
pico anddico melhor definido antes da evolucao do oxigénio assim como se tinha verificado

nos voltamogramas tracados com os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,, aparecendo agora o pico
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anddico a um valor de potencial mais elevado. Este resultado parece apontar mais uma vez
para uma maior facilidade de oxidacado e de degradacao do acido clofibrico relativamente aos

outros poluentes.

1,2E-02 | —_Na2504
T,OE-02 | _Na2504 + Ac. clofibrico
8,0E-03 - Na2504 + Amoxicilina
6,0E-03 1 \122504 + Diclofenac
/A 4,0E-03 - ——Na2504 + lbuprofen
2,0E-03 -
0,0E+00 |
-2,0E-03
-4,0E-03
6,0E-03 ‘ ' | |

-0,5 0,5 1,5 2,5 3,5
E/V vs. Ag/AgCl,KClsat

Fig. 4.26 - Voltamogramas ciclicos do sistema Sl/BDD/NaZSO4 0,035 M e Na,S0,4 0,035 M + poluente 1000
ppm (com excepcao do 4cido clofibrico cuja solucdo é saturada). Area do BDD 0,5 cm?. Velocidade de
varrimento 500 mV s

No entanto, para tentar alcancar uma oxidacao mais completa dos poluentes assim como dos
respectivos metabolitos que sao originados nos primeiros passos das oxidacées e para evitar a
passivacao da superficie do eléctrodo, que por vezes se verifica para menores valores de
potencial aplicado, os ensaios de electrodegradacdo foram realizados a densidades de
corrente elevadas 10, 20 e 30 mA cm?, para todos os compostos em estudo, de modo a
garantir um potencial aplicado suficientemente alto que permitia a completa oxidacao dos

compostos organicos e evite a passivacao da superficie do eléctrodo.
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Capitulo 5 - Ensaios de electrodegradacao

5.1 Ensaios de electrodegradacao com o eléctrodo Ti/Pt/SnO,-
szox (4)

Com o objectivo de monitorizar os ensaios de electrodegradacao realizados com os diferentes
compostos farmacéuticos em estudo fizeram-se determinacées de CQO e de TOC e analise
espectrofotométrica de Ultravioleta-Visivel de amostras retiradas ao longo dos ensaios. Na
Tabela 5.1 descrevem-se as condicoes experimentais usadas, nos ensaios de

electrodegradacao, para os diferentes poluentes.

Tabela 5.1 - Condicoes experimentais usadas nos ensaios de electrodegradacao

Concentracgdo do poluente 100 ppm

Volume de solugao 200 mL
Volume de amostra recolhida 10 mL
Area de eléctrodo 10 cm?

Electrolito suporte 0,035 M Na,SO,

Agitacao 300 rpm

Duracgéao dos ensaios 24 horas
Distancia entre eléctrodos 2cm

Densidade de corrente aplicada 10, 20 e 30 mA cm?

Na tabela 5.2 apresentam-se os valores de CQO e TOC iniciais para solucées 100 ppm dos

farmacos em estudo.

Tabela 5.2 - Valores de CQO e TOC iniciais para solugdes, dos compostos farmacéuticos em estudo, com
concentracao de 100 ppm.

Farmacos €QO,/mg O, L™ TOC,/mg C L'
Naproxeno 230 80
Diclofenac 146 47
Ibuprofen 180 59
Amoxicilina 139 45
Acido clofibrico 158 53

Em seguida descrevem-se os resultados obtidos nas degradacdes dos diferentes poluentes

estudados, nomeadamente, Naproxeno, Diclofenac, Ibuprofen, Amoxicilina e Acido Clofibrico.
5.1.1 Naproxeno

Nas figuras 5.1 a 5.3 apresentam-se, respectivamente, os resultados para a CQO, TOC e os

espectros de absorcao no UV-Vis obtidos nos ensaios de oxidacao anddica do Naproxeno, nas
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diferentes condicoes experimentais usadas. Apesar dos ensaios terem tido a duracao de 24 h,
em algumas destas figuras estdao apenas os resultados até as 8 h de ensaio. Os resultados

finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.3.
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0.4 1 j/mAcm?

03 - €10

02 - 20
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0,0 ; 1 1 |

€Qo/cQo,

t/h

Figura 5.1 - Resultados experimentais da variacado da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.2 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.3 - Resultados experimentais da variacdo da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.3 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo do
tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa
j/mAcm? Tempo/h
cQo TOC Abs (230 nm)

8 52 33 55

10
24 53 10 80
8 48 2 57

20
24 59 79
8 32 28 44

30
24 38 27 82

A observacao dos resultados experimentais permite tirar as seguintes conclusoes:

= De um modo geral, as melhores reducées de CQO, TOC e Abs (230 nm) foram obtidas para a
menor densidade de corrente aplicada. Este facto nao era esperado, pois se o processo de

degradacao fosse controlado pela corrente, entdo um aumento da intensidade da corrente
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levaria a um aumento da velocidade de degradacao; por outro lado, se o processo fosse
controlado pela difusdo das espécies para o local da reaccao, entdo a velocidade da reaccao
ndo dependeria da densidade de corrente. Uma possivel explicacdo para este facto sera a
da sequéncia em que os ensaios foram realizados, i.e., como os ensaios foram efectuados
com a ordem 10, 20, 30 mA cm, se houver polarizacdo da superficie do eléctrodo no ensaio
a menor densidade de corrente, por adsorcao do poluente ou de metabolitos da sua
electrodegradacao, a eficiéncia do eléctrodo podera ser menor nos ensaios posteriores.
Para verificar esta suposicao propde-se a realizacao de ensaios com a sequéncia 30, 20, 10
mA cm?, ou a limpeza da superficie do eléctrodo com a electrélise de uma solucdo aquosa

de NaCl entre os diversos ensaios.

= As remocoes de Abs sdo superiores as de CQO que, por sua vez, sdo superiores as de TOC.
Esta constatacao aponta para um mecanismo de electrodegradacao que nao conduz
directamente a mineralizacdo do poluente em estudo. Este facto € corroborado pelo
espectro da absorcdo para as 24 h (Figura 5.3), tipico da presenca de material em
suspensao, provavelmente constituido pelos metabolitos com solubilidade reduzida,

entretanto formados.
5.1.2 Diclofenac

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica do Diclofenac, nas
diferentes condicées experimentais para a CQO e o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-
se, respectivamente, nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6. Apesar dos ensaios terem tido a duracao de
24 h, em algumas destas figuras estdao apenas os resultados até as 8 h de ensaio. Os resultados

finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.4.
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Figura 5.4 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.5 - Resultados experimentais da variacdo do TOC ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.6 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.
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Tabela 5.4 - Remocao relativa da CQO, TOC e Absorvéncia ao fim de 8 e 24 h para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

CcQo TOC Abs (276 nm)
8 38 51 29
10
24 52 35 -10
8 25 32 45
20
24 57 62 86
8 43 31 61
30
24 71 55 93

A analise dos resultados apresentados nas Figuras 5.4 a 5.6 e na Tabela 5.4 permite retirar as

seguintes conclusoes:

* Em relacdo a variacao da CQO ao longo do ensaio, observa-se um comportamento muito
semelhante para as densidades de corrente de 10 e 30 mA cm™ até as 8 h. Nesse periodo,
o comportamento do ensaio para a densidade de corrente de 20 mA cm™? é distinto,
verificando-se ao fim desse tempo uma remocao inferior a verificada para os dois outros
ensaios. Contudo, os resultados ao fim de 24 h mostram que a remocao da CQO aumenta

com a densidade de corrente aplicada.

» Quanto aos espectros de absorcado, para a densidade de corrente inferior observa-se as 24
h um espectro de absorcao tipico dos ensaios em que se formam substancias poliméricas
insolUveis, sendo este comportamento mais acentuado para a densidade de corrente mais
baixa. Para as primeiras 8 h dos ensaios, as remoc¢des de absorvéncia aumentam com

tempo e com a densidade de corrente.

= As remocdes de TOC seguem um andamento diferente das da CQO, pois quando
comparamos os resultados para 20 e 30 mA cm™ verificamos que a remocdo de TOC
diminui com o aumento da densidade de corrente. Para a densidade de corrente de 10 mA
cm™ os resultados observados, ao fim das 24 h, ndo foram os previstos uma vez que se da
um aumento de TOC entre as 8 e as 24 h; este facto podera estar relacionado com
matéria em suspensdo no final do ensaio, bem visivel nos espectros a esta densidade de

corrente.
5.1.3 Amoxicilina

Nas figuras 5.7 a 5.9 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de electro-oxidacao da
Amoxicilina, nas diferentes condicoes experimentais usadas, respectivamente, para a CQO e o

TOC, bem como para os espectros de UV-Vis. Todos os ensaios tiveram a duracao de 24 h,
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embora em algumas destas figuras estejam apenas os resultados obtidos até as 8 h de ensaio.

Os resultados finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.5.
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Figura 5.7 - Resultados experimentais da variacdo da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.8 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.9 - Resultados experimentais da variacdo da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.5 - Remocao relativa da CQO, TOC e Absorvéncia observada nos ensaios efectuados a
diferentes densidades de corrente aplicada.

% Remocao relativa
j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (228 nm)

8 45 27 27

10
24 64 51 72
8 42 21 41

20
24 59 28 72
8 67 35 50

30
24 79 49 70

Tendo em consideracao os resultados obtidos, podem delinear-se as seguintes conclusoes:

» A remocao da CQO apresenta valores semelhantes para os ensaios realizados a 10 e 20 mA
cm?, sendo superior para a densidade de corrente mais elevada. Este comportamento,

embora nao esteja completamente de acordo com os modelos de controlo puramente
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difusivo ou cinético, é um resultado usual, em particular quando os compostos a serem
degradados tém tendéncia para formar substancias poliméricas a superficie do eléctrodo.
Efectivamente, uma densidade de corrente superior pode evitar a polarizacao do anodo,
devida a formacdo de uma camada isoladora provocada pela permanéncia dessas
substancias na superficie do eléctrodo. Por outro lado, intensidades de corrente
superiores levam a formacao de quantidades mais elevadas de radicais (hidroxilo ou
outros, formados a partir do solvente ou do eléctrolito), que promovem uma degradacdo

indirecta, mais rapida, do poluente.

* Em relacdo a remocao de carbono organico, medido como TOC, o ensaio efectuado a 20
mA cm? evidencia um atraso em relacdo aos outros ensaios. Este atraso também ja
apresentava alguns indicios, embora bastante menores, para a remocdo da CQO, e pode

ser sinal de um mecanismo que depende ligeiramente da densidade de corrente.

» Quando se observam os espectros de UV-Vis obtidos para as diferentes amostras, verifica-
se que ha formacao de espécies insoliveis. Em particular, o grafico da figura 5.9 em que
se comparam as remocdes de absorvéncia a 228 nm mostra uma variacdo muito irregular
que pode estar relacionada com a existéncia dessas espécies em suspensio, que podem
ser recolhidas durante a amostragem em maior ou menor quantidade, e que, aquando da
diluicdo das amostras para o tracado dos espectros, se dissolvem, dando origem a maior

parte das irregularidades observadas para a CQO, o TOC e nos espectros de absorcao.
5.1.4 Ibuprofen

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacdo anodica do lbuprofen, nas
diferentes condicGes experimentais para a CQO e o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-
se, respectivamente, nas figuras 5.10, 5.11 e 5.12. Apesar dos ensaios terem tido a duracao
de 24 h, em algumas destas figuras estdao apenas os resultados até as 8 h de ensaio. Os

resultados finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.6.
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Figura 5.10 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.11 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.12 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.6 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para os ensaios realizados a diferentes
densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (223 nm)
8 36 14 31
10
24 74 56 76
8 39 30 46
20
24 80 67 82
8 36 40 48
30
24 75 78 77

Os resultados presentes nas Figuras 5.10 a 5.12 e na Tabela 5.6 permitem retirar algumas

conclusoes, que a seguir se descrevem:

= A variacdo da CQO com o tempo é praticamente independente da densidade de corrente

aplicada, caracteristica de processos em controlo difusivo. As ligeiras discrepancias
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observadas podem ser incluidas no erro experimental inerente ao método usado na sua

determinacao.

» Quanto a variacdo do TOC com o tempo, verifica-se um aumento da remogao com o

aumento com a densidade de corrente.

* Na remocéo da absorvéncia, medida a 223 nm, verifica-se um comportamento semelhante
ao do TOC para 8 h de ensaio. Contudo, para as 24 h, observam-se algumas discrepancias,
que devem estar relacionadas com o espectro bastante diferente que se observa e que
deve ser referente aos metabolitos entretanto formados, e que estdao agora em
concentracao superior ao composto inicial, que ainda possa permanecer inalterado. Para
0 ensaio realizado a densidade de corrente superior ha ainda evidéncia da formacao de

espécies com fraca solubilidade, que permanecem em suspensao.
5.1.5 Acido Clofibrico

Nas figuras 5.13 a 5.15 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica
do acido clofibrico, nas diferentes condicoes experimentais usadas, respectivamente, para a
CQO e o TOC, bem como os espectros de UV-Vis para as amostras recolhidas ao longo dos
ensaios. Apesar destes terem tido a duracao de 24 h, na maioria das figuras estao apenas os
resultados até as 8 h de ensaio, estando os resultados para as 24 h na Tabela 5.7,

apresentados na forma de remocao relativa.
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Figura 5.13 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

64



Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

1.0 &
0,9 -
0,8 - « %
0,7 -

E e
B>
L 4

05 -
04 - j/mAcm?

03 -4 e10

0,2 - 20

011 430

0,0 T T T T !

TOC/TOC,

t/h

Figura 5.14 - Resultados experimentais da variacdao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.15 - Resultados experimentais da variacdo da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Tabela 5.7 - Remocéo relativa da CQO, TOC e Absorvéncia para as diferentes densidades de corrente
aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

CcQo TOC Abs (228 nm)
8 18 21 59
10
24 46 42 87
8 25 30 61
20
24 46 44 88
8 42 28 50
30
24 64 55 93

A observacao dos resultados experimentais permite retirar as seguintes conclusdes:

= A taxa de reducao da CQO aumenta com a densidade de corrente. Uma vez que para a
concentracao de poluente usada e para as densidades de corrente aplicadas os ensaios
estao em regime de controlo difusivo, este resultado s6 pode ser explicado pela intervencdo
de reaccdes de oxidacao promovidas por radicais formados a partir da electrolise do

solvente e/ou do electrolito.

* Em relacdo a variacdo da remocado de TOC, também se verifica uma tendéncia para o seu

aumento com a densidade de corrente, embora muito ténue.

» Quanto aos espectros de absorcao, ha uma clara alteracdo com a densidade de corrente,
embora a remocao final de absorvéncia seja idéntica. Assim, para a densidade de corrente
menor, observa-se a formacao de uma banda, que absorve entre os 240 e 260 nm, cuja
intensidade cresce até as 6 h, comecando, posteriormente, a diminuir. Esta banda
correspondera a metabolitos que se formam durante a oxidacdo anddica. Para as outras
densidades de corrente, também se observa o aparecimento desta banda, embora sempre
com intensidade menor. Em relacdo a banda com maximo a 228 nm, verifica-se uma clara
reducdo. Para a densidade de corrente superior, ha a clara formacdo de suspensdo,

provavelmente devida a formacao de substancias poliméricas.

5.2 Ensaios de electrodegradacdao com o eléctrodo Ti/Pt/SnO,-
Sb,0, (16)

Com a finalidade de monitorizar os ensaios de oxidacdo anodica realizados com os diferentes
farmacos em estudo realizaram-se determinacoes de CQO de TOC e analise

espectrofotométrica de Ultravioleta-Visivel de amostras retiradas ao longo dos ensaios.

As condicoes experimentais relativas aos ensaios de degradacdao com o eléctrodo de 16

camadas sao semelhantes as do eléctrodo de 4 camadas, ja apresentadas na tabela 5.1.
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Em seguida descrevem-se os resultados obtidos nos ensaios de oxidacdo anoddica dos

diferentes poluentes em estudo.
5.2.1 Naproxeno

Nas figuras 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam-se, respectivamente, os resultados para a CQO e o
TOC e os espectros de absorcao no UV-Vis obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica do
Naproxeno, nas diferentes condicées experimentais usadas. Apesar dos ensaios terem tido a
duracdo de 24 h, em algumas destas figuras estdo apenas os resultados até as 8 h de ensaio.

Os resultados as 24 h de ensaio, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.8.
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Figura 5.16 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.17 - Resultados experimentais da variacdao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.18 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.8 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo do
tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (230 nm)
8 45 39 51
10
24 45 48 76
8 57 47 58
20
24 59 46 83
8 43 45 60
30
24 43 43 84

A observacao dos resultados experimentais permite tirar as seguintes conclusées:

= As remocdes de Abs sao superiores as de CQO que, por sua vez na maioria dos casos,

sdo superiores as de TOC. Esta constatacdo aponta para um mecanismo de
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electrodegradacao que nao conduz directamente a mineralizacdo do poluente em

estudo.

5.2.2 Diclofenac

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica do Diclofenac, nas

diferentes condicoes experimentais para a CQO e o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-

se, respectivamente, nas figuras 5.19, 5.20 e 5.21. Apesar dos ensaios terem tido a duracao

de 24 h, em algumas destas figuras estdao apenas os resultados até as 8 h de ensaio. Os

resultados finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.9.
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Figura 5.19 - Resultados experimentais da variacdo da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.20 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.21 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.9 - Remocao relativa da CQO, TOC e Absorvéncia ao fim de 8 e 24 h para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h
cQo TOC Abs (276 nm)

8 48 51 45
10

24 32 33 43

8 37 24 34
20

24 55 40 65

8 59 36 62
30

24 71 59 88

Através do estudo dos resultados experimentais obtidos conclui-se:

* Em relacdo a variacao da CQO ao longo do ensaio, observa-se um comportamento muito

semelhante para as densidades de corrente de 10 e 30 mA cm™. Ao longo do tempo, o

comportamento do ensaio para a densidade de corrente de 20 mA cm? é distinto,
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verificando-se que ao fim de 8 horas de ensaio uma remocao inferior a verificada para os
dois outros ensaios. Contudo, os resultados ao fim de 24 h mostram que a remocao da

CQO aumenta com a densidade de corrente aplicada.

» Quanto aos espectros de absorcdo, para a densidade de corrente inferior observa-se as 24
h um espectro de absorcao tipico dos ensaios em que se formam substancias poliméricas
insolUveis. Exceptuando este resultado, as remocdes de absorvéncia aumentam com

tempo e com a densidade de corrente.

» As remocdes de TOC seguem um andamento diferente das da CQO, pois quando
comparamos os resultados para 20 e 30 mA cm™ verificamos que a remocdo de TOC
diminui com o aumento da densidade de corrente. Este facto pode ser indicativo de
alteracao do mecanismo com a densidade de corrente. Ao fim das 24 horas de ensaio na
remocao de TOC obteve-se um valor inferior a remocédo obtida ao fim das 8 h, tendo
ocorrido o mesmo no eléctrodo de 4 camadas; este facto poder-se-a dever a existéncia de
particulas em suspensao ao fim das 24 horas dado que o espectro ao fim desse tempo
sofre uma alteracdo do perfil, com baixa definicdo das bandas e ocorréncia de

absorvéncia em toda a regiao espectral, caracteristico de suspensoes.
5.2.3 Amoxicilina

Nas figuras 5.22 a 5.24 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de electro-oxidacao
da Amoxicilina, nas diferentes condicdes experimentais usadas, para a CQO e o TOC, bem
como para os espectros de UV-Vis. Todos os ensaios tiveram a duracao de 24 h, embora em
algumas destas figuras estejam apenas os resultados obtidos até as 8 h de ensaio. Os

resultados finais, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.10.
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Figura 5.22 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.23 - Resultados experimentais da variacdao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.24 - Resultados experimentais da variacdo da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Tabela 5.10 - Remocao relativa da CQO, TOC e Absorvéncia observada nos ensaios efectuados a
diferentes densidades de corrente aplicada.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

CcQo TOC Abs (228 nm)
8 19 19 28
10
24 46 31 53
8 34 9 12
20
24 49 19 33
8 17 23 26
30
24 44 %y 72

A analise dos resultados apresentados nas Figuras 5.22 a 5.24 e na Tabela 5.10 permite retirar

as seguintes conclusées:

» Quando se observam os espectros de UV-Vis obtidos para as diferentes amostras, verifica-
se que ha formacédo de espécies insollveis, mais notoria para as densidades de corrente

mais baixas.

* Na remocdo de carbono organico, medido como TOC, o ensaio efectuado a 20 mA cm™?
evidencia um atraso em relacao aos outros ensaios. Este facto pode estar relacionado com
a existéncia de matéria em suspensao para esta densidade de corrente, em que é mais

acentuado esse comportamento, como se pode verificar pelo perfil dos espectros.
5.2.4 Ibuprofen

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacdo anoddica do Ibuprofen, nas
diferentes condicGes experimentais para a CQO e o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-
se, respectivamente, nas figuras 5.25, 5.26 e 5.27. Apesar dos ensaios terem tido a duracao
de 24 h, em algumas destas figuras estdao apenas os resultados até as 8 h de ensaio. Os

resultados as 24 h de ensaio, em termos de remocao relativa, encontram-se na Tabela 5.11.
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Figura 5.25 - Resultados experimentais da variacdo da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.26 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.27 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.11 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para os ensaios realizados a diferentes

densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h
cQo ToC Abs (223 nm)

8 17 20 31
10

24 46 56 70

8 32 21 34
20

24 89 76 89

8 34 34 39
30

24 82 75 81

Os resultados da degradacao do Ibuprofen com o anodo de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) sugerem:

» Ao fim de 8 h de ensaio a remocao da CQO com o tempo, assim como a remocao do TOC e

da absorvéncia a 223 nm aumentam com o aumento da densidade de corrente.

= Ao fim das 24h de ensaio verifica-se um aumento significativo das remocées de todos

75



Preparacédo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

estes parametros, havendo, no entanto, remocdes ligeiramente maiores para o ensaio a 20

mA cm do que para o ensaio a 30 mA cm™.
5.2.5 Acido Clofibrico

Nas figuras 5.28 a 5.30 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica
do acido clofibrico, nas diferentes condicdes experimentais usadas, para a CQO e o TOC, bem
como os espectros de UV-Vis para as amostras recolhidas ao longo dos ensaios. Apesar destes
terem tido a duracdo de 24 h, na maioria das figuras estao apenas os resultados até as 8 h de
ensaio, estando os resultados para as 24 h na Tabela 5.12, apresentados na forma de remocao

relativa.
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Figura 5.28 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.29 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.30 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.12 - Remocéo relativa da CQO, TOC e Absorvéncia para as diferentes densidades de corrente

aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h
cQo ToC Abs (228 nm)

8 19 14 44
10

24 41 42 76

8 24 21 54
20

24 37 43 78

8 14 9 40
30

24 37 35 74

Para o Acido Clofibrico, podem-se tirar as seguintes conclusdes:

= As remocdes de CQO, TOC e absorvéncia aumentam com o tempo de ensaio, sendo as

remocoes ao fim das 24 h significativamente superiores as das 8 horas.
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» Ao fim das 24 h as remogdes dos varios parametros nao diferem muito relativamente as

varias densidades de correntes aplicadas.

= Para a densidade de corrente de 30 mA cm™ verifica-se uma diminuicdo dos valores das
remocdes relativamente a densidade de corrente de 20 mA cm’; este facto é mais

significativo ao fim das 8 h do que no final dos ensaios.

» Nos espectros verifica-se um aumento de absorvéncia a partir dos 250 nm, havendo um
aumento da intensidade da banda a 280 nm até as 8 h, facto este que correspondera a

formacao de intermediarios que absorvam nesta zona.
5.3 Ensaios de electrodegradacao com o eléctrodo
BDD

Com o objectivo de comparar os resultados obtidos com os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,
com os obtidos com um eléctrodo considerado como referéncia no que concerne a degradacédo
por oxidacdo anoddica de poluentes organicos, o eléctrodo de BDD, realizaram-se ensaios de
degradacao electroquimica com este Ultimo material usando como poluentes os compostos
anteriormente testados com os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,. Neste estudo fizeram-se
determinacdes de CQO e de TOC e andlise espectrofotométrica de Ultravioleta-Visivel de

amostras retiradas ao longo dos ensaios.

As condicoes experimentais dos ensaios de electrodegradacdo com o eléctrodo de BDD sao

semelhantes as usadas nos anodos anteriores e apresentadas na tabela 5.1.

Em seguida descrevem-se os resultados obtidos na degradacdo dos diferentes poluentes

estudados, nomeadamente, Naproxeno, Diclofenac, Ibuprofen, Amoxicilina e Acido Clofibrico.
5.3.1 Naproxeno

Nas figuras 5.31, 5.32 e 5.33 apresentam-se, respectivamente, os resultados para a CQO e o
TOC e os espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica do
Naproxeno, nas diferentes condicoes experimentais usadas. Na tabela 5.13 apresentam-se os

valores de remocao relativa para a ultima hora de ensaio.
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Figura 5.31 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.32 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.33 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de correntes aplicadas.

Tabela 5.13 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo
do tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de correntes aplicadas.

% Remocao relativa

j/ mA cm? Tempo / h

cQo TOC Abs (230 nm)
10 6 61 57 68
20 6 75 57 82
30 6 52 58 83

A observacao dos dados experimentais permite-nos retirar as seguintes conclusées:

= As remocdes de CQO para 10 e 30 mA cm™ sdo muito semelhantes. Contudo, para a
densidade de corrente de 20 mA cm™ os valores reportados sdo bastante inesperados e,

provavelmente, resultado de erro experimental.

= As remocdes de TOC também nao parecem ser afectadas pela densidade de corrente

aplicada, pelo menos na gama em que se realizaram os ensaios.
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» Os espectros de absorcao mostram um decaimento regular da absorvéncia, sendo um

pouco mais lento para a densidade de corrente menor.

5.3.2 Diclofenac

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacao anddica do Diclofenac, nas
diferentes condicoes experimentais para a CQO e o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-
se, respectivamente, nas figuras 5.34, 5.35 e 5.36. Na tabela 5.14 apresentam-se os valores

de remocao relativa para a 6 hora de ensaio.
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Figura 5.34 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.35 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.36 - Resultados experimentais da variacdo da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.14 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo
do tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (276 nm)
10 6 72 76 85
20 6 75 72 82
30 6 74 76 84

Os resultados obtidos para a degradacao do Diclofenac com o eléctrodo de BDD permitiram

concluir que:
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* A densidade de corrente nao tem qualquer efeito na velocidade de degradacao, pois,
excluindo os possiveis erros experimentais, as remocoes de qualquer dos parametros

estudados sao idénticas entre si.

= E de salientar o facto das taxas de remocao de CQO e de TOC serem muito semelhantes, o
que nos leva a conclusdao de que a mineralizacdo do composto deve ser elevada. Este
facto também é corroborado pelos espectros de UV-Vis, que mostram um decaimento

regular da absorvéncia ao longo de todo o espectro.
5.3.3 Amoxicilina

Nas figuras 5.37 a 5.39 apresentam-se, respectivamente, os resultados para a CQO, o TOC e
os espectros de absorcao no UV-Vis obtidos nos ensaios de electrodegradacao da Amoxicilina,
nas diferentes condicées experimentais usadas. Na tabela 5.15 apresentam-se os valores de

remocao relativa para os mesmos parametros, para a ultima hora de ensaio.
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Figura 5.37 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.38 - Resultados experimentais da variacdo do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.39 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Tabela 5.15 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo
do tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa
j/mAcm?  Tempo/h

CcQo TOC Abs (228 nm)
10 6 40 60 52
20 6 67 62 61
30 6 69 66 71

Os resultados obtidos para a Amoxicilina permitem delinear as seguintes conclusdes:

* A remocao da CQO aumenta com a densidade de corrente aplicada. Este comportamento,
embora nao esteja completamente de acordo com os modelos de controlo puramente
difusivo ou cinético, pode ser explicado pelo facto de intensidades de corrente superiores
levarem a formacao de quantidades mais elevadas de radicais (hidroxilo ou outros,
formados a partir do solvente ou do eléctrolito), que promovem uma degradacao

indirecta, mais rapida, do poluente.
» A remocao do TOC aparenta ser independente da densidade de corrente aplicada.

* Em geral quando a CQO aumenta com a densidade de corrente e o TOC se mantém
praticamente inalterada, entao o aumento da densidade de corrente conduz a uma
diminuicdo da eficiéncia de mineralizacdo do composto. Contudo, neste caso observam-se
remocdes de TOC superiores as da CQO para a densidade de corrente de 10 mA cm™ e
aproximadamente iguais para as outras densidades de corrente. O que se passa a 10 mA
cm™ podera ter como explicacido a formacdo de compostos organicos muito volateis, que
se libertam da solucdo sem que os atomos de carbono que possuem estejam no estado de
oxidacdo maximo. Quanto as outras densidades de corrente, ou se passa algo idéntico, ou

entdo a mineralizacao é bastante elevada.
= Os espectros evidenciam a existéncia de substancias em suspensdo ao longo do ensaio.

5.3.4 Ibuprofen

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de oxidacdo anoddica do Ibuprofen, nas
diferentes condicoes experimentais para a CQO, o TOC e os espectros de UV-Vis, encontram-
se, respectivamente, nas figuras 5.40, 5.41 e 5.42. Na tabela 5.16 apresentam-se os valores

de remocao relativa para a 6 hora de ensaio.
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Figura 5.40 - Resultados experimentais da variacao da CQO ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.41 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes

densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.42 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.16 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo
do tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocao relativa

j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (223 nm)
10 6 58 63 71
20 6 68 68 77
30 6 76 68 86

Os resultados obtidos na degradacdo do Ibuprofen com o anodo de BDD permitem retirar

algumas conclusdes, que a seguir se descrevem:

= As variacdes da CQO, do TOC e da absorvéncia, a 223 nm, com o tempo aumentam com o
aumento da densidade de corrente aplicada. Como os ensaios estao a decorrer em
condicdes de controlo difusivo, a explicacao deste facto deve, mais uma vez, estar

relacionada com a formacao de radicais.
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= A semelhanca entre as remocdes de CQO, TOC e Abs, bem como o decaimento simultaneo
ao longo de todo o espectro de absorcao, parecem indicar que a degradacao se da com

um indice de mineralizacao muito elevado.
5.3.5 Acido Clofibrico

Nas figuras 5.43, 5.44 e 5.45 apresentam-se, respectivamente, os resultados para a CQO, o
TOC e os espectros de absorcao no UV-Vis obtidos nos ensaios de oxidacdo anddica do Acido
Clofibrico, nas diferentes condicdes experimentais usadas. Na tabela 5.17 apresentam-se os

valores de remocéo relativa para a ultima hora de ensaio.
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Figura 5.43 - Resultados experimentais da variacdo da CQO ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.44 - Resultados experimentais da variacao do TOC ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.
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Figura 5.45 - Resultados experimentais da variacao da absorvéncia ao longo do tempo para as diferentes
densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.17 - Remocao relativa da CQO, do TOC e da Absorvéncia para as amostras recolhidas ao longo
do tempo nos ensaios realizados a diferentes densidades de corrente aplicadas.

% Remocado relativa

j/mAcm? Tempo/h

cQo TOC Abs (228 nm)
10 6 72 61 72
20 6 65 65 76
30 6 79 73 85

Os resultados experimentais obtidos na degradacdo electroquimica com o anodo de BDD

permitem retirar as seguintes conclusoes:

= A taxa de reducdo da CQO aumenta com a densidade de corrente para as densidades de

corrente de 10 e 30 mA cm™. Contudo, para a densidade de corrente intermédia observa-se
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um comportamento andmalo, provavelmente devido a erros experimentais na determinacao
da CQO.

* Em relagdo a variacdo da remocdo de TOC, verifica-se uma tendéncia para o seu aumento

com a densidade de corrente.

» A variacdo da absorvéncia a 228 nm segue um andamento semelhante ao do TOC,
mostrando os espectros de absorcao um decaimento regular, que nao evidencia a formacao
de metabolitos em quantidades capazes de sobreporem bandas as existentes no composto

de partida.

= De um modo geral, os resultados apontam para uma taxa de mineralizacao elevada.
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Capitulo 6 - Conclusdes

Na Figura 6.1 comparam-se os resultados obtidos na degradacédo electroquimica dos diversos
poluentes usados como modelo, usando trés materiais de eléctrodo diferentes: Ti/Pt/SnO,-
Sb,0, (4), Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, (16) e BDD. Verifica-se que, em todas as situacées os ensaios
realizados com o eléctrodo de BDD conduzem a eficiéncias de degradacdo superiores. Numa
analise mais detalhada, composto a composto, podem ainda ser retiradas outras conclusées,

que a seguir se descrevem:

Naproxeno Diclofenac

80 - 80 -

H10 mA cm-2 H10mAcm-2

20 mA cm-2 H20mA om-2

M 30mA cm-2 M30mA cm-2

Ti4 |Tile |BDD | Ti4 |Til6 | BDD | Ti4 |Til6 | BDD Ti4 |Til6 |BDD | Ti4 |Til6 BDD | Ti4 |Til6 | BDD

90 4
80 -

90 -
80 -
70
60 -
50
40 -
30 4
20 4
10 -

Acido Clofibrico Amoxicilina

H10mA cm-2 H10mAcm-2

M 20mA cm-2 20 mA cm-2

W 30mA cm-2 H30mAcm-2

Ti4 ]TilB BDD | Ti4 TilG‘BDD Ti4‘Ti16 BDD Ti4 |Til6 |BDD | Ti4 |Til6 BDD | Ti4 |Til6 | BDD

cao Abs

90 4

Acido Clofibrico

80 -

H10mA cm-2
M 20mA cm-2
W30mA am-2

Ti4 Til6 | BDD | Ti4 |Til6 | BDD | Ti4 Til6 | BDD

Fig. 6.1 - Comparacao dos resultados experimentais obtidos para os tés anodos, nas diferentes condicoes
experimentais a 6 hora de ensaio.

= No caso do Naproxeno, verifica-se que o aumento da densidade de corrente de 20
para 30 mA cm? faz reduzir a remocao da CQO. Provavelmente este aumento da densidade de

corrente faz com que se formem espécies poliméricas que vao polarizar o eléctrodo,
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diminuindo a eficiéncia do processo de degradacdo. Contudo, essas espécies que se formam
ndo absorvem com muita intensidade na zona do UV que estd a ser analisada, pois as
remocgOes de absorvéncia, pelo menos para dois dos materiais, Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16) e BDD,
tendem a aumentar com a intensidade de corrente. Outra evidéncia de que deve existir uma
alteracdo do mecanismo para densidades de corrente superiores a 20 mA cm, é o facto da
relacdo CQO/TOC/Abs sofrer uma alteracao nos caso dos materiais de anodo Ti/Pt/Sn0O,-
Sb,0,(4) e BDD, passando a remocao de TOC a ser ligeiramente superior a da CQO, o que é

estranho.

* Para o Diclofenac, observa-se uma reducao de quase todos os parametros estudados para
a densidade de corrente de 20 mA cm™. E ainda de salientar a grande discrepancia entre os
resultados obtidos com os dois eléctrodos Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4) e Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16) e o

eléctrodo de BDD, para todas as densidades de corrente aplicadas.

= Na degradacdo do Acido Clofibrico com o eléctrodo de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4), para além
de se verificar uma inversado da razao CQO/TOC com o aumento da densidade de corrente
aplicada, observam-se valores muito elevados para a remocdo da absorvéncia a 228 nm,
quando comparada com a dos outros parametros. Este facto parece indicar que a abertura do
anel aromatico se faz com relativa facilidade, dando origem a metabolitos ndo aromaticos.
Em relacdo aos ensaios realizados com o eléctrodo de BDD, a diferenca entre os valores da
remocao para os diferentes parametros de analise ndo é muito significativa e no geral
aumentam com o aumento da densidade de corrente aplicada. O eléctrodo Ti/Pt/SnO,-
Sb,0,(16) apresenta as menores remocoes de CQO e Abs dos trés eléctrodos. Para este
eléctrodo, o facto das remocdes de CQO e de Abs serem tao semelhantes podera ser um bom

indicio de uma mineralizacao elevada.

* Na degradacao da Amoxicilina as diferencas no comportamento entre os dois eléctrodos
de oxidos e o BDD sdao muito grandes. Este € o Unico dos poluentes testados em que se
observam sistematicamente remocoes de absorvéncia inferiores as da CQO. Este facto esta,
normalmente, relacionado com a formacao de metabolitos, que absorvem na zona a que sao
determinadas as remocbes de absorvéncia, em quantidades elevadas ou que possuem
absortividade elevada nessa zona do espectro. Outro facto a realcar, prende-se com a
variacdo da absorvéncia com a densidade de corrente, uma vez que os ensaios realizados com
os trés eléctrodos apresentam resultados completamente distintos, acontecendo o mesmo

para a variacao da remocao do TOC com a densidade de corrente.

= Em relacao ao Ibuprofen, para além do facto de que € muito mais facilmente degradado
com o eléctrodo de BDD, importa ainda referir que, com os eléctrodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, se
verifica uma ligeira tendéncia para o aumento do indice de mineralizacdo com a densidade de

corrente, enquanto para o eléctrodo de BDD se observa o oposto, embora em pequena escala.
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Este facto pode ser um sinal de que o material de eléctrodo vai influenciar tanto o

mecanismo como a velocidade de degradacao.

Em relacao aos materiais de eléctrodo, na maioria das situacdes, o anodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4)
€ o que apresenta melhores resultados entre os dois anodos de dxidos, além de que a energia
consumida na preparacao do anodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16) é significativamente superior a do
eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4). Tendo em conta os trés materiais de eléctrodo, o anodo de
BDD comercial é o que apresenta melhores remocdes de CQO, TOC e Abs, mas é o material
mais dispendioso. Os anodos de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0, sao muito mais economicos sendo por isso

fundamental estudar formas de melhorar a sua eficiéncia na degradacao de poluentes.

Parte das disparidades obtidas nos resultados, essencialmente com os eléctrodos do material
composito, poderdo dever-se ao facto de nas degradacbes ao formarem-se espécies
poliméricas pouco sollveis, em que algumas podem permanecer em suspensdo bastante
tempo, ter havido alguns ensaios em que, as amostras retiradas e analisadas ainda tivessem
material em suspensdo e outras nao. Assim, o facto das espécies em suspensdo terem
precipitado ou nao, podera dar origem a erros como, por exemplo, aumentos nos valores de

TOC durante os ensaios ou até valores de TOC superiores aos de CQO.

Relativamente a resultados obtidos em trabalhos anteriores (Ciriaco, 2011), com anodos de
Sn0,-Sb,0, é importante dizer que a platinizacdo prévia do substrato antes da
electrodeposicdo dos metais aumentou o tempo de vida dos eléctrodos. Sem a platinizacao os
eléctrodos, deste material composito, apresentavam um tempo de vida médio de 1 semana
(144 h) a funcionar como anodos entre densidades de corrente de10 a 20 mA cm; ap6s a
platinizacdo e nas mesmas condicées de trabalho, estes oOxidos apresentam um aumento
significativo do tempo de vida, cujo valor ndo é conhecido, pois encontram-se ainda em
condicoes de funcionamento, no entanto, podemos dizer que o eléctrodo Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(4)
tera um tempo de vida superior a 520 h e o de Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,(16) superior a 430 h, o que ja

€ uma melhoria bastante significativa.
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Anexo

PDF cards, ficheiros da base de dados de difraccao de raios X referentes ao Joint Committee

on Powder Diffraction Standards (JCPDS) para as fases:

Platina (Pt), PDF#04-0802

e Oxido de antiménio (IV) (Sb,0,4), PDF#51-1558
e Oxido de antimoénio (V) (Sb,0s), PDF#34-0878
e Oxido de estanho (IV) (Sn0O,), PDF#41-1445

e  Stistaite (SbSn), PDF#33-0118

e  Estanho (Sn), PDF#04-0673

e  Antimonio (Sb), PDF#35-0732

e  Titanio (Ti), PDF#51-0631
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[PDF#04-0802: QM=Star(S); d=(Unknown); I=Diffractometer -

Pilatinum, syn
[Pt
Radiation=CuKat Lambda=1.54056 Filter=Ni
Calibration= 27=39.763-148.261 Ne(RIR)=
Rel: Swanson, Talge.
Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, v p31 (1953) CAS#:7440-06-4
Cubic - Powder Diffraction, Fm-3m (225) Z=4 mp=
CELL: 3.9231 x 3.9231 x 3.9231 <80.0 x 80.0 x 80.0> P.S=cF4 (Cu)
Densky(c)=21.472  Density(m)=21.370 Mwt=185,00 Vol=60.38 F(9)=143.2(,0070,8/0)
Ref: ibid.

'NOTE: Sample prepared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA, and estimated to be more than 99.99% pure. Pattern taken at 26
C. Opagque mineral optical data on specimen from unspecified locaity: RR2Re=70.3, Disp.=16, VHNS0=122-129, Color
values=,318, .324, 70.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QOF.

ColorLIghtg:ymehllb

sumunzzux1m11m1mamomomnwa9anaom
9 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), I%-Type = (Unknown)

2] dA)Y ) (hKI) 2-Theta CTheta . 1i(2d) - [#] T a(A). i) ChkI)2eThet T
22650 1000 (111) 39763 19882 _0.2208 09808 60 (400) 103508
19616 530 (200) 46243 23121 02549 09000 220 (331) 117.711
13873 310 (220) 67.454 33727 03604 0.8773 200 (420) 122807
11826 330 (311) 81286 40643 0.4228 0.8008 290 (422) 148.261
11325 120 (222) 85712 42856 04415

e PRI
e ,“s?'!“.!

Simulation Pmmsntmm Two-Theta Range =37.76/150.26/0.05, FWHM =0.1:8QR{)
1

3 4 0
T 8
[
© s | e | 1 & % 10 1o | 120 = 130 140 150
Two-Theta (deg)
Universidade Beira Interior sexta-feira, Fev 12, 2010 05:01p (MDVJADES)
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Tin, syn

Sn .
Radistion=Cuka1 Lambda=154056 Filter=Ni
Calibration= 27=30.644-145.849 VIc(RIR)=1.97
Ref: Swanson, Talge.

Natf. Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, vl p24 (1953) B CAS#.7440-31-5
Tetragonal - Powder Diffraction, 141/amd (141) Z=4 mp=231,8SDE
CELL: 5.831 x 5.831 x 3.182 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=t14 (Sn)

Density(c)=7.286 Denslty(m)=7.30A Mwt=118.69 Vol=108.18 F(29)=70.3(.0125,33/0)
Ref: Ibid.

NOTE: Space group glven by Mark, Polanyi, Z. Phys., 18 75-96 (1825). Sample was furnished by Johnson Matthey Company,

Ltd. and annealed 12 hours at 180 C. Analysis (wt.%): Pb 0.0012, Sb 0.001, Fe 0.00027, Cu 0.0002, As 0.0002, Bi 0.00012, S
0.0003, Sn 99.997 (by difference), other form $GA-Sn (cubic). Pattern taken at 26 C. Color from Dana's System of Mineralogy,
7th Ed., 485. See ICSD 40037 (POF 86-2284).

Color: Light gray metallic

Strong Lines: 2.92/X 2.79/9 2.02/7 2.06/3 1.48/2 1.44/2 1.21/2 1.66/2 1.3012 1.29/2

29 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), |%-Type = (Unknown)

# L d(AY e (hkl) L 2-Theta- - Theta | 1/(2d) STl thk1) | 2-Theta® “ Theta - 1/(2d)
1] 29150 1000 (200) 30644 15322 04715 50 (521) 97414 48707 04877
2| 27930 900 (101) 32018 16009 0.1790 S50 (213) 103271 51.836 05090
3! 20620 340 (220) 43871 21835 02425 | 20 (600) 104884 52432 05145 |
4 20170 740 (211) 44902 22451 02479 30 (303) 111.659 55820 05371
S| 16580 170 (301) 55330 27665 03014 3 130 (512) 112098 56048 05384
5
L
8

9

14840 230 (112) 62538 31269 0.3369 50  (620) 113343 56672 05424
14580 130 (400) 63783 31.802 03429 50 (611) 114126 57.063 05448
14420 200 (321) 64576 32288 03467 40  (323) 120594 60297 05638
9| 13040 150 (420) 72414 36207 03834 20 _(541) 123241 61.620 05711
10| 12020 150 (411) 73.195 36508 03870 40 (413) 130410 65205 05893
1| 12050 200 (312) 79470 39735 04149 08466 100 (532) 130970 65485 05906
12| 10850 130  (431) 89.409 40  (631) 133424 66.712 05962
13| 10434 30 (103) 95163 60 (640) 144580 72200 06184
14! 10401 50 (332) 95562 30 (701) 145849 72925 06205
15] 10309 20 (440) 96695

T

Simulation Parameters: Fixed:Sik Intensities, Two-Theta Range =28.64/147.85/0.05, FWHM=01,SQR(),
1

4

3
8
s
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S e vy
Universidade Beira Interior sexta-feira, Fev 12, 2010 05:01p (MDVJADES)
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PDF#35-0732: QM=Star($); d=Diffractometer; I=Diffractometer. .

Antimony, syn
Sb
Radiation=Cuka1l Lambda=1.5405 Filter=
Calibration= 27=23.688-124.496 Vie(RIR)=
Ref: Swanson, H., Fuyat.

Nati. Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, v3 p14 (1954) CAS#:7440-36-0
Rhombehedral - (Unknown), R-3m (166) Z=6 mp=
CELL: 4307 x 4,307 x 11.273 <90.0 x 90.0 x 120.0> P.S=hR2 (As)
Density(c)=6.697 Density(m)=6.69A Mwt=121.75 Vol=181.10 F(30)=55.0{.0156,35/0)
Ref: Ibid.

'NOTE: Sample from C.A.F. Kahibaum, Spectrographic analysis (wt.%): Cu <0.01; Bi, Fe, Ni, Pb, S, Sn <0.001; Ag, Al, Ca
<0,0001. Unit cell given for hexagonal axes. Pattern taken at 26 C. To replace 5-562. Opaque mineral optical data on specimen
from Tulare County, California, USA: R3R%=71,1-73.0, Disp.=Std. VHN100=84-98.

Strong Lines: 3.11/X 2.25/7 1.37/7 1.42/8 2.15/6 1.26/4 1.88/4 1.08/3 1.32/3 1.2473
39 Lines, pute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)
H i hikly 2-Theta  Theta: d/(ad)y:|# [=5 d(A) WO o (hki): 2-Theta ™ Theta  ““1/2d) |
23688 11.844 01332 11243 120 (208) 86490 43245 0.4447
25150 12575 01413 10820 320 (119) 90684 45342 0.4617
31080 1000 (012) 28690 14345 0.1608 10792 160 (1010) 91.082 45541 0.4633
22480 700 (104) 40077 20038 02224 10768 120 (220) 91.342 45671 0.4643
S60  (110) 41947 20974 02323 10609 160 (217) 93.115 46557 0.4713
19200 120 (015 47.071 23535 0.2592 10369 170 (306) 95953 47.976  0.4822
18780 350 (006) 48430 24215 02652 10177 270 (312) 98380 49190 0.4913
17700 260 (202) 51584 25797 0.2825 09966 250 (128) 101.231 50616 05017
15550 150 (024) 59387 29693 03215 09882 240 (0111) 102426 51213 05080
10| 1479 130 (107) 62773 31.387  0.3381 09713 150 (134) 104941 52471 05148
11| 14370 120 (205) 64828 32414 03479 09550 80 (0210) 105920 52960 05181

09402 70 (315) 110024 55012 05318

12} 14160 830 (116) 65910 32955 03531

13| 1.3680 670 (122) 68537 34268 03655 09343 130 (226) 111.065 55532 05352

14| 13180 300 (018) 71526 35763 03794 09201 80 (042) 113685 56.842 05434

15| 12610 400 (214) 75302 37651 0.3965 08981 100 (201f) 118114 59.057 05567

16| 1.2520 250 (009) 75939 37969 03994 08853 70 (404) 120935 60.468 0.5648
08825 150 (309) 121.580 60.790 0.5666

47| 12430 300 (300) 76588 38.294 0.4023
08504 150 (2110) 122071 61036 05679

18| 12190 110 (027) 78380 38480 04102
19] 11955 120 (125) 80229 40.414 04182 |39| 08704 1.0  (137) 124496 62248 05744

20| 11802 S0 (303) 81486 40743  0.4237

Gla @ aA[a o]
N
N
8

(BlgIS[gIRIRIBIBIS/8IBIRIN BRINIVIRIN

srs: Fixed-Siit Intensities, Two:Theta Range =21.69/126,5/0.05, FWEIM =10.1, SQR(l):

TR

-
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Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

| PDF#34-0878: QM=Blank(B); d=Guinier; IsFilm\Vistal | .

Antimony Oxide

Sb2 05

Radiation=CuKa1 Lambda=1.5408 Filter=
Calibration= 2T=14.367-55.585 WNc(RIR)=
Ref: Schwarzmann, E. et al.

Z. Naturforsch,, B: Anorg. Chem,, Org. Chem., v32 p817 {1877)
(Unknown) - (Unknown), 2= mp=
P.S=
Denslty(c)= Density(m)=6.700 Mwt=323.50 Vol=0.00
Ref: Ibid.

NOTE: Sb2 O3 and Sb2 04 are converted under high oxygen pressure at 700 C into Sb2 OS crystals,
Color: Yellow
Strong Lines: 3.57/X 3.27/0 2.39/9 1.88/0 1.77/9 1.65/0 3.08/8 2.93/8 2.64/8 2,49/8

22 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)
| AR N kY C2<Theta - Theta s aARdy R L dA) D ta: o 1i(2d):
1| 64600 40.0 14367 7.183 00812 {12! 21930 70.0 0.2280
2| 35700 1000 24921 12460 01401 2.1840 700 0.2289
3| 32700 900 27249 13625 0.1529 [14] 21200 400 02358
47| 30800 800 28966 14483  0.1623 |15| 20490 40.0 02440
5| 29260 80.0 30526 15263 0.1709 [16] 1.8840 90.0 0.2654
6| 26660 400 33587 16.794 0.1875 |47 1.7950 60.0 0.2786
7| 26370 800 33968 16984 0.1898 [18] 1.7790 200 0.2811
(8| 24850 800 36115 18058 02012 [19| 1.7700 90.0 0.2825
9| 23910 900 37.587  18.793  0.2091 1.6810 800 ) 0.2974
10| 22880 700 39.347 19674 02185 [21| 16840 40.0 55450 27.575 0.3005
11| 22330 600 40358 20.479 02239 22| 1.6520 90.0 55585 27.793 _ 0.3027
1
|
|
|
|
{
f
Simulation Parameters: Foued-Sit Intenaities, Two-Theta Range =12.37/57.5910.05, FWHM = 0.1, SQR(])
16 19
20 |
0 1
11" 7
1 8 w15 ki
U
iU!U AN
20 ) P 50
Two-Theta (deg)
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Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

PDF#33:0118: QM=Star(S); d=Diffractometer; I=Diffractometer.

Stistalte

Sb Sn )

Radiation=CuKa1 Lambda=1.540598 Fitter=

Calibration=lnternal(W) 2T=29,091-98.082 VIc(RIR)=

Ref: Natl. Bur, Stand, (U.S.) Monogr, 25, v16 p15 (1979)

CAS#:28980-49-6

Rhombohedral - (Unknown), R-3m (166) 2=15 mp=

CELL: 43255 x 4.3255 X 5.3465 <90.0 X 90.0 X 120.0> P.S=hR1 (Hg)

Density(c)=13.827  Density(m)=6.77A MW=240.44  Vo=86.63 F(14)=63.9(.0137,16/0)

Ref: Ibid.

NOTE: Space group structure reference: Hagg, G., Hybinette, Phll. Mag., Ser. 7, 20 913 (1937), Made by heating Sb and Sn

together at 1000 C and quenching. This phase has a homogenelty range of 45-55% Sb. Phase transformation at 320 C [Iwase, K.

etal, Sc. Rop. Tokoku Imp. Univ., 20 353 (1931)]. To repiace 1-830,

Color: Black

Strong Lines: 3.07/X 2.18/3 2.16/3 1.77/1 1.37/1 1.78/1 1.53/1 1.38/1 1.251 1.26/1

14 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

#1 dAY KO (hKI) 2-Theta  Theta . 9id) T & | d(A) oIS (hKI)  2-Theta:: Theta

1| 30670 1000 (101) 29091 14548 01630 | 8| 1.3683 100 (211) 68520

2| 21760 300 (012) 41463 20731 02298 [ 9| 12589 30 (104) 75449

3| 21620 300 (110) 41.744 20872 02313 {10| 12512 7.0 (122) 759%

4| 17837 80 (003) 51169 25585 02803 (11| 1.0878 1.0 (024) 90162 45081 0.4596

5| 17679 140 (021) 51660 25830 02828 [12] 10814 1.0 (220) 90845 45422 0.4624

6] 15343 80 (202 60270 30135 03250 [13| 10225 20 (303) 97.759 48.880 0.4690 |

7| 13757 80 (113) 68100 34050 03635 14| 10200 30 (131) 98082 49.041 04902
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Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

PDF#§1-1558: QM=Indexed(l); d=Guinier; I=Film/\Visual S AR e RO Card
Clinocervantite (rfFER)
Sb204

Radiation=CuKa Lambda=1.5418 Filter=Graph
Calibration=Internal(Si) 2T=19.837-64.777 WVie(RIR)=

Ref: Basso, R., Lucchetti, G, Zefiro, L., Palenzona, A.
Eur, J. Mineral., v11 p95 (1959)

Monocinic - Single Crystal, C2/c (15) 7=4 mp=

CELL: 12.061 x 4.836 x 5,383 <90.0 x 1046 x 90.0> P.S=mC24 ($GB) (02 Sb)
Density(c)=6.720 Density(m)=5.74A Mwt=307.50 Voi=303.84 F(23)=18.0(0.024,5410)
Ref: Ibid.

NOTE: Specimen from Cetine di Cotorniano mine, Siena, Italy. See 17-620 for data from a synthetic analogue.
Color: Colorless

Strong Lines: 3.24/X 2.88/8 2.92/5 1.62/5 4.47/2 2.64/2 1.86/2 1.81/2 1.79/2 1.7812

25Llnu wmmhbcmmm-tmucu)
B d(AY. N o (hk) o Theta: S(hKI) 2 Theta CAN2d)-
1 44720 15‘07777(110) 19837 9918 01118 [14| 17820 150 (222) 51.222 5611 0.2806
2| 32440 1000 (111) 472 130 “1“' 150  (11-3) 54793 2739 0.2987
3] 30360 50 (310) 29395 14697 0.1647 [16| 16180 500 (71-1) 56820 28410 03088
4| 29200 S00 (400) 30591 15265 0.1712 {17 | 16190 500 (222) 56.820 28410 0.3088
S| 28770 8.0 (31-1) 31.059 15530 0.1738 18] 15970 50 (130) 57675 28838 03131
]
7
8
8

18
26400 150 (20-2) 33928 16964 0.1894 [19| 1.5190 150 (513) 60941 30471 03292
20| 15190 150 (71-2) 60841 30471 03292
22450 50 (402) 40133 20066 02227 |21| 15110 150 (131) 61.289 30849 0.3308
21830 100 (202) 41324 20662 0.2290 22| 14880 50 (330) 62351 31176 0.3360

2

24

25

24160 100 (020) 37184 18562 0.2070 |

10| 19850 50 (221) 45688 22833 02519 (23| 1.4690 100 (3341) 63.250 31.625 03404
11| 1.8810 150 (420) 48901 24450 02687 24| 14590 50 (800) 63.734 31.867 03427
112 1.8110 150 (511) 50344 25172 02761 14380 50 (B22) 64777 32389 03477
13| 17800 150 (602) 51.007 25503 02785 |

D

Two-Theta (deg)

20 30
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Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

PDF#41-1445: QM=Star(S); d=Diffractometer; I=Diffractometer = i i EPDFGM
Cassiterite, syn (Rutile)
Sn 02
Radiation=CuKat Lambda=1.5406 Fiter=Graph
Calibration=Internal{Si) 27T=26.611-118.306 INc(RIR)=1.9
Ref: McCarthy, G., Welton, J.
Powder Diffraction, v4 p156 (1989)
Tmmml - Powder Diffraction, P42/mnm (138) =2 mp=
CELL: 47382 x 4.7382 x 3.1871 <50.0 x 90.0 x 90.0> P.S=tP6 (02 Ti)
Density(c)=8.993 Density(m)=7.020 Mwt=150.69 Vol=71.55 F(30)=104.7(,0095,30/0)
Ref: Baur, W.

Acta Crystallogr., Sec. A, v pS15 (1956)
NOTE: To replace 1-657, 14-567 and 21-1250, See ICSD 39173 (PDF 77-447).
Color: White
Strong Lines: 3.35/X 2.64/8 1.76/6 2.37/2 1.68/1 1.42/1 1.44/1 1.501 1.21/1 1.081
36 Lines, mmmo«m.mns«oswcm. 1%-Type = Peak Height

#| d(A)- - I (hkl) 2-Theta  Theta  1/(2d). | #.[ SN ChRE) 2 Thet

Vr 33470 1000 (110) 26611 13305 0.1494 |19 60 (222) 83711 41.856 04331
2| 26427 750 (101) 33893 16946 0.1892 |20 00 (410) 84177 42088  0.4351
‘3| 23850 210 (200) 37.848 18975 02111 |21 30 (330) 87226 43613  0.4477
4] 23094 40 (111) 38968 19.484 02165 |22 70 (312) 89763 44882 04580
5| 21189 10 (210) 42634 21317 02360 |23 80 (411) 90888 45444 04525
6| 17641 570 (211) 51780 25890 02834 |24 30 (420) 93263 46632 04719
7.1 1.6750 140 (220) 54757 27.379 0.2985 |25 00 (331) 93921 46961 04744
8| 15934 60 (002) 57818 28909 03138 [28| 1. 30 (103) 95977 47989 04823
9| 14984 110 (310) 618570 30835 03337 |27| 10138 00 (322) 98892 49.446 04932
10| 14829 00 (221) 62590 31205 03372 [28]| 1.0127 00 (113) 09038 49519 0.4937

1] 14392 120 (112) 64717 32358 03474
12] 1.4155 140 (301) 65837 32968 03532
13| 1.3560 00 (311) 60.220 34615 0.3687
14| 13220 60 (202) 71276 35638 03782
15| 13141 00 (320) 71771 35885 0.3805
16 12733 00 (212) 74450 37225 03927
17| 12147 90 (321) 78711 39.356 04116 09084 80 (501) 115979 57.990 0.5504
18] 11844 30 (400) 81.137 40568 04222 08972 00 (223) 118306 59.153 05573

10055 00 (421) 100004 50002 0.4973
09506 40 (402) 108252 64.126  0.5260
08497 7.0 (213) 108.403 54.201 0.5265
08321 00 (412) 111.460 55730 05364
09293 30 (510) 111.968 55984 05380
09146 30 (332 114747 67.374 05467

8|58 |8 8288

Simulation Parameters: Fixed-Siit Intensities, Two-Theta Range =24.61/120.31/0.05, FWHM = 0.1, SQR()): """~ o R
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Preparacéo e caracterizacao de anodos de Ti/Pt/Sn0O,-Sb,0y e sua aplicacdo na degradacao de compostos farmacéuticos

TR Y PR e e e

Titanium

Tl sk

Radiation=Moka Lambda=0.7107 Filter=
Calibration= 27=31.715-180.000 1e(RIR)=

Ref: Ming, L-¢., Manghnani, M., Katahara, K.
Acta Metall,, v28 p478 (1981)

Hexagonal - Powder Diffraction, P8/mmr (191) Z=3 mp=
CELL: 4,646 x 4.646 x 2.82 <80.0 x 90.0 x 120.0> P.8=hP3 (SGV) (AI B2)
Density(c)=4.527 Density(m)=4.49A Mt=47.90 Vol=5272 F(16)=2.7(0.108,54/0)
Ref: Ibid.

NOTE: The sample was filed from single-crystal material, placed in a diamond-anvil cell with alcohol and a ruby chip subjected to
pressures up to 25 GPa. The pressure was then released, Phase is retained upon p release. Pattern taken at ambient

p Ref ports: a=4.643, c=2.819, Cell parameters generated by least squares refinement.

Strong Lines: 2.31/X 1.20/8 1.63/8 1.34/8 2.82/5 1.78/5 1.41/4 1.05/4 0.97/4 0.88/4

16 Lines, Wavelength to Compute Theta =
o Ay iy 2
28190 S00 (001) 31.715
(2| 23070 1000 (101) 38.010 i
3. 17790 500 (111) 51314 25657 02811 {11 09410 50 (003) 109.885 54942
47 16320 750 (201) 56326 28163 03064 [12| 09160 50 (103) 114474 57.237
5| 14000 350 (002) 66280 33140 0.3549 [13]| 08920 50 (222) 119433 59.717
5
7
8

2-Theta . Theta.
94.496  47.248
35.0 (302) 105763 52882

=

13380 750 (300) 70236 35118 0.3734 |i4| 08780 350 (231) 122402 61.201

12040 800 (112) 79549 30774 0.4153 [15| 07980 100 (213) 149.708 74.854
11620 50 (220) 83042 41521 04303 [16]| 06750 100 (114) =

Simuton Parametos: Fised-Si nensiios, Two-Thla Rarge S20,73180 0005, FWHN =01, SQR()

17 12 13

ki )}5“*?0 L - W .,JLI,“.,,U - .J_,LL A ——

) 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Two-Theta (deg)

1
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