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3
Revisao bibliografica

3.1.
Fontes de contaminacao das aguas subterraneas

A cada ano, milhées de toneladas de rejeitos perigosos sao geradas no
planeta. Estes rejeitos resultam das ineficientes técnicas de tratamento, dos
despejos inadequados e de vazamentos destes. Como conseqiiéncia milhares
de sitios foram contaminados por metais pesados, compostos organicos e outros
materiais perigosos, provocando um enorme impacto na qualidade das aguas
subterraneas, importante fonte de agua potavel, solos e ecossistemas
associados.

A preocupagdo com a contaminacdo do ambiente subterrdneo é
relativamente recente. Historicamente, considerava-se que o solo tinha a
capacidade de filtrar a 4gua contaminada que o transpassava, limpando-a dos
compostos quimicos vertidos na superficie. Atualmente é sabido que tal
purificacdo sO ocorre para quantidades moderadas de certas substancias. A
preocupagdo com a contaminagdo subterrdnea vem aumentando a partir das
descobertas de que o solo é um filtrador de agua limitado e também devido ao
desenvolvimento das técnicas analiticas, que permitiram identificar a grande
contaminacéao das aguas subterrdneas (Hemond e Fechner-Levy 2000).

As aguas subterraneas podem ser contaminadas de varias formas, como
descrito a seguir e ilustrado na Figura 1.
¢ A disposiciao de compostos quimicos em tanques enterrados ou diretamente

em lagoas (depressdes de baixa profundidade na superficie) tem provocado a
contaminacdo das aguas subterrdneas. As substancias quimicas podem
percolar por entre a zona nao saturada até o nivel freatico durante a recarga
do aquifero. Quando liquidos pouco misciveis sdo despejados no solo como,
por exemplo, solventes a base de petréleo, comumente aparecendo uma
nova fase. Esta é formada por composto quimico ou por compostos poucos
sollveis em agua. Se as substancias quimicas sao liberadas em quantidades
suficientes, a nova fase ndo aquosa também pode percolar até a superficie
freatica. Substancias liquidas pouco sollveis em agua e de menor massa
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especifica que a agua, flutuam na superficie da camada freatica. Tanques
que armazenam combustivel nos postos de gasolina, freqlientemente,
apresentam vazamentos, provocando uma contaminacado do lencol freatico
com hidrocarbonetos (Oliveira, 1992). Liquidos organicos com maior massa
especifica do que a agua (como o solvente tricloroetano, TCE) podem descer
até a zona de saturacdo, deslocando parcialmente a agua dos poros, €
situando-se sobre um estrato relativamente impermeavel, como uma camada
de argila ou matriz rochosa formando piscinas. Essas piscinas de fase liquida
densa nao aquosa (DNAPL, siglas em inglés) podem residir no fundo dos
aquiferos durante décadas ou mais, dissolvendo-se continua e lentamente na
agua, constituindo uma fonte de contaminagdo de longa duragédo. Os

DNAPLs tendem a fluir independentemente da agua e nao sao removidos

usualmente por meio de bombeamento.
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Figura 1. Fontes de Contaminagéo das aguas subterraneas. Adaptado de Hemond e
Fechner-Levy, 2000.

¢ Alguns poluentes quimicos subterraneos originam-se de fossas sépticas,
muito usados para disposicdo de aguas residuais ndo industriais na maioria
das areas periféricas e rurais da América do Norte e no Brasil (Monteiro
1997). Os poluentes mais preocupantes provenientes destes tanques incluem
microrganismos patogénicos e nutrientes como nitrogénio (nitrato
principalmente) e fésforo. Recentemente, solventes quimicos como o cloreto

de metileno (CI,CH,) foram adicionados como agentes para desengraxar.
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Substancias lixiviadas originarias dos sistemas sépticos sao liberadas dentro
da zona nao saturada do solo. Dependendo do teor de umidade do solo, elas
podem se dispersar lateralmente a uma distancia consideravel, antes de
alcancgar a regido freatica e formar uma pluma com elevada concentragéo de
nitrogénio, cloreto, carbono organico dissolvido, residuos de detergentes e
fésforo.

e Qutra fonte pontual de poluicdo das aguas subterraneas inclui os pogos de
injecdo profunda e os pocos secos de pouca profundidade. Ambos séo
usados para injetar compostos quimicos de descarte, incluindo material
radioativo.

e Derramamentos acidentais de hidrocarbonetos liquidos -combustiveis ou
solventes que séao infiltrados atingindo os lengéis freaticos e aquiferos.

e A agricultura € uma importante fonte difusa de contaminagdo das aguas
subterraneas. A extensa aplicacdo de compostos quimicos na agricultura
como, por exemplo, fertilizantes e pesticidas, de forma indiscriminada provoca
a degradacao da agua subterranea por meio da percolacdo descendente das
substancias até o nivel freatico.

e A construgcdo inadequada de pogdes profundos, ndao os tornando
impermeaveis pode também funcionar como um canal para o transporte de
contaminantes até a agua subterranea.

e E ainda aterros sanitarios mal dimensionados podem ser fontes de

contaminagao.

3.2.
Atrazina.

A atrazina, nome comum para 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-
triazina (Figura 1), € um herbicida seletivo utilizado no controle pré e pés-
emergéncia de plantas infestantes de diversas culturas agricolas,

nomeadamente o milho, 0 sorgo e a cana de agulcar.
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Figura 2: Estrutura molecular do herbicida atrazina

CH,CH,NH NHCH(CH.),
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A atrazina é um herbicida da familia das s-triazinas na qual se incluem os
compostos que apresentam na sua estrutura quimica um anel aromatico
hexamérico, simétrico, constituido por trés atomos de carbono e trés atomos de
nitrogénio em posicdes alternadas. Os herbicidas da familia das s-triazinas
subdividem-se em trés grupos: clorotriazinas, metiltiotriazinas e metoxitriazinas.
Esta classificacdo é feita de acordo com o grupo substituinte da posicdo 2 do
anel que podera ser um cloro (Cl) (clorotriazinas), um grupo SCHj;
(metiltiotriazinas) ou OCH; (metoxitriazinas). Na molécula da atrazina o grupo
substituinte € um CIl, o que leva a inclusdo deste herbicida no grupo das
clorotriazinas.

A atrazina, a semelhanga do que se verifica para outras s-triazinas, atua
por inibicdo da fotossintese bloqueando o transporte eletrbnico. As plantas
sensiveis a atrazina sofrem de clorose (amarelecimento das folhas), que conduz
a necrose dos tecidos. Nas espécies tolerantes a atrazina, como é o caso do
milho, o herbicida é eficientemente metabolizado em formas néo téxicas (Prade
et al., 1998).

A atrazina € um composto de sintese quimica, registrado em 1958 pela
empresa CIBA-GEIGY. O seu uso intensivo e mobilidade nos solos tém
contribuido para que este seja um dos pesticidas mais freqlientemente
detectados em aguas de superficie e subterraneas, quer na Europa (Van
Maanen et al., 2001; Cerejeira et al., 2003) , quer nos Estados Unidos e Canada
(Graymore et al., 2001; Boyd, 2000).

Este herbicida esta ainda classificado como um agente tdxico, um
desregulador hormonal (Friedmann, 2002) e um agente carcinogénico da classe
C, na qual estdo incluidos compostos potencialmente cancerigenos para o
homem (Biradar et al., 1995).

Apbs ser aplicado numa cultura, um pesticida estara envolvido em
diferentes processos representados na Figura 2. Uma parcela do pesticida vai se
evaporar e outra sofrera degradagédo quimica ou biolégica na superficie do solo.
Ap6s uma chuva, o pesticida pode escoar pela superficie ou penetrar no solo. No
processo de percolagao o solo funciona como um filtro da dgua que o percola.
Durante a sua descida o pesticida estara envolvido em varios processos, como
por exemplo, captacdo pelas raizes das plantas, adsorcdo nas fracoes mais
ativas do solo (argila e matéria organica), assim como degradacao
microbioldgica e quimica, diminuindo assim as chances do pesticida chegar ao
lencol freatico.
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Figura 3: Processos determinantes da mobilidade do pesticida no solo e na zona ndo
saturada. Ribeiro et al., 2007.

O potencial de contaminacdo do lencol freatico por um pesticida depende
da mobilidade e da persisténcia deste no solo. Neste sentido, a avaliacdo da
mobilidade de pesticidas no solo pode envolver aproximacdes diretas ou
indiretas. Estimativas diretas envolvem o estudo do comportamento do pesticida
aplicado no solo. Ja as estimativas indiretas sao baseadas na medida de
parametros que utilizam modelos para avaliacdo do potencial de lixiviacao dos
pesticidas. Esses modelos sao representacbes fisicas, conceituais ou
matematicas da realidade.

A investigagdo das estimativas diretas tem sido realizada estudando-se o
comportamento dos pesticidas no solo, seja pelo estudo de lixiviagdo, sor¢cdo no
solo e persisténcia (determinacdo do tempo de meia-vida do pesticida no solo)
(Laabs et al., 2002). Estes estudos podem ser realizados tanto em laboratério
COmMO No campo.

Os estudos de lixiviacdo tém sido realizados em laboratério com colunas
de lixiviagdo de solo, desestruturado e nao desestruturado, e com lisimetros,
instalados no campo ou em laboratério. Lisimetro & definido como contéiner
inserido no solo, cheio do mesmo solo do local e com vegetagao, representando
0 ambiente do campo, sendo utilizados dois tipos basicos: natural (perfil do solo)
ou preenchido pela matriz (solo desestruturado) com drenagem livre ou
controlada por sucgdo (Winton e Weber, 1996). Em estudos deste tipo, as
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concentragdes dos pesticidas sado determinadas no lixiviado durante o
experimento e nas diferentes camadas do solo, no final do experimento. Embora
a maioria dos estudos seja realizada em laboratério, as colunas de solo,
desestruturadas e ndo desestruturadas, podem ser mantidas sob condicoes
naturais (temperatura, pluviosidade e radiagédo solar).

A atrazina apresenta uma tendéncia a lixiviagdo moderada num latossolo
vermelho-amarelo. O estudo foi feito em campo no Municipio de Cuiaba, no
estado de Mato Grosso do Sul (Laabs et al., 2000). A moderada tendéncia a
lixiviacdo observada para a atrazina neste solo pode ser atribuida, em parte, ao
seu elevado teor de carbono organico. O teor de matéria organica & suposto
como sendo o fator mais importante que correlaciona a sor¢ao do pesticida em
solos para compostos neutros e fracamente ionizaveis (Oliveira et al., 2001;
Inoue et a., 2006).

A avaliacdo da lixiviagdo de pesticidas por meio de modelos tem sido
proposta como estagio inicial para indicar o potencial do impacto dessas
substancias no ambiente, podendo ser aplicados em avaliacdes de risco de
contaminacdo da agua subterrAnea por pesticidas (Paraiba et al.,, 2003;
Gustafson, 1989). Essas técnicas contemplam, isoladamente ou em conjunto,
parametros que influenciam no transporte da molécula de pesticida do solo para
agua subterranea. Tais parametros sao: propriedades do pesticida (solubilidade,
pressao de vapor, coeficiente de adsorgdo normalizado em relagao ao teor de
carbono organico do solo (K,.) e coeficiente de particao octanol/agua (Kow)),
fatores ambientais (clima, textura e conteldo de agua do solo), caracteristicas do
solo (teor de argila, teor de carbono organico), caracteristicas da paisagem
(topografia e presenca de sistemas de drenagem e redes de entrada de
escoamento de aguas superficiais) e praticas de manejo agricola como a
selecdo da cultura e o método de aplicacdo do pesticida (Correia et al., 2007).
Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das propriedades fisicas da atrazina.

Embora os modelos ndo reflitam exatamente a realidade, eles séao
ferramentas valiosas para avaliagbes simplificadas do comportamento dos
pesticidas no ambiente. Alguns modelos vém sendo utilizados juntamente com
sistemas de informacdes geograficas em escala regional, para avaliar, de forma
preliminar, a vulnerabilidade de contaminacdo da agua subterranea por fontes de
poluicdo ndo pontuais, como os pesticidas (Pickus e Hewitt, 1992).
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Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas da Atrazina.

Propriedade Informacéo
Peso Molecular 215,69 g mol’’
Temperatura de Fusao 173-175°C

Peso especifico
Solubilidade
a22°C

a 25°C

a 27°C

Coeficientes de particao
LogKow
LogKoc
Presséo de vapor a 25°C
Constante da Lei de Henry a 25°C
PKa

1,23 g/cn?® (22 °C)
Soluvel em dgua (34.7 mg L)

Soltivel em acetato de etila (24 g L"),
acetona (31g L"),
diclorometano (28 g L), etanol (15 g L
"), tolueno (4 g L"),
n-hexano (0,11 g L"), e n-octanol (8,7 g
L)

Soltvel em n-pentano (360 mg L), éter
dietilico
(12.000 mg L"), metanol (18.000 mg L),
acetato de etila (28 000 mg L"),
cloroférmio (52.000 mg L"),

e dimetilsulféxido (183.000 mg L")

2,60; 2,71
1,96; 1,97, 2,98; 3,38; 2,18; 2,53; 2.33
2,89 X 10 7 mmHg
2,96 x 10° atm m* mol”’

1,68

Constante cinética da reacdo de
hidrdlise

2,735 X 10" en? moleculas™ seg™

Fonte: AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY
(ATSDR).

Os processos de adsorcdo e dessorcao (sorcdo), que ocorrem entre 0s
pesticidas e as particulas do solo sdo dois dos fatores que regulam a lixiviacao
dos pesticidas e, conseqlientemente, a contaminacao das aguas superficiais e
subterraneas. Esses processos variam conforme as caracteristicas dos
pesticidas e do solo, influenciando ainda na atividade biolégica, persisténcia e
mobilidade. Estudos de sorcdo (adsorcao/dessorcdo) fornecem valores dos
coeficientes de distribuicao do pesticida entre as particulas e a solugédo do solo
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(Kg). Esses valores sdo especificos para uma determinada molécula, sendo
normalmente relacionados com as propriedades do solo testado.

A adsorgao no solo da atrazina é considerada moderada e ¢é influenciada
pelo teor de carbono organico (TCO) e de argila do solo, assim como pelo pH
(Oliveira et al., 2001; Inoue et a., 2006).

Herbicidas conhecidos por serem quimicamente bases fracas, como por
exemplo, as triazinas, aparecem predominantemente protonados em solos com
pH menor que o seu valor de pK,. O aumento da sorgdo em baixos valores de
pH do solo é atribuido ao aumento da formacéo do cation da triazina. Como o
pK, da atrazina (1,7) é muito mais baixo que o pH normalmente encontrado nas
amostras de solo, a fracdo molecular é a predominante, o que explica a pouca
dependéncia do Ky com o pH observada em varios trabalhos (Oliveira et al.,
2001; Inoue et al., 2006).

Os valores de Ky e K, da base fraca atrazina calculado em seis tipos
diferentes de solos brasileiros encontraram-se na faixa de 0,51-10,53 L kg e de
61-280 L kg™, respectivamente (Oliveira el at., 2001).

Isotermas de adsorcdo da atrazina em solos sdo bem descritas pelo
modelo de Freundlich. Valores do coeficiente N no modelo de Freundlich,
inferiores a 1, tém sido observados em diferentes trabalhos (Inoue et al., 2006;
Nakagawa et al.,, 1995; Celis et al., 1998). Tais valores indicam que com o
aumento da concentracao inicial do pesticida em solugdo a percentagem deste
adsorvida no solo diminui. Isto pode ser explicado pelo aumento da dificuldade
em chegar a pontos (particulas coloidais) de adsor¢cdo quando a concentracao
do pesticida aumenta. De acordo com Sonon e Schwab, (1995) outros
mecanismos podem ser responsaveis por valores de N < 1, como por exemplo, a
diminuicdo do numero de sitios disponiveis para adsorcdo, o tipo de sitio
disponivel para a adsorcao ou a combinagdo de ambos 0s mecanismos.

Para comparar os pesticidas baseando-se em seu potencial de lixiviagcdo
foi definido um parametro, em funcao do K,; € o tempo de meia vida do pesticida
no solo (ti2), conhecido como indice de GUS (Groundwater Ubiquity Score)
(Gustafson, 1989). Apesar do relativamente elevado valor de K, da atrazina ela
é classificada como lixiviante em varios solos brasileiros estudados, devido a seu
elevado tempo de meia vida, e somente seria classificada como nao-lixiviante se
o ti fosse menor que 6,5 dias (Oliveira el at., (2001). Valores de ty, da atrazina
no solo para climas temperados sao altos, por exemplo segundo Hornsby et al.,
(1996), 60 dias e segundo Tomlin (2000), 77 dias. Todavia, em clima tropical, a
degradacado da atrazina e de outros pesticidas € mais rapida, provavelmente
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devido a maior degradacéao biolégica e quimica pela maior temperatura do solo.
Adicionalmente, um pesticida com um elevado valor de pressdo de vapor tera
perdas por volatilizagdo maiores em climas tropicais do que em climas
temperados (Laabs et al., 2000).

A metodologia proposta por Meeks e Dean (1990) define o parametro
indice Potencial de Lixiviagdo (IPL), para avaliar o risco de contaminacdo das
aguas subterrdneas por pesticidas ou por qualquer substancia organica. No
calculo do IPL se incluem os efeitos da profundidade do nivel freatico, da taxa de
recarga do aquifero, do coeficiente de sorgdo da substancia quimica e da taxa
de degradacido do composto no solo.

O efeito da temperatura do solo sobre o IPL de varios pesticidas, incluindo
a atrazina, foi levado em conta por Paraiba et al., 2003. Foi considerado o efeito
que a temperatura do solo tem sobre a taxa de degradacido dos pesticidas, o
coeficiente de particio ar—agua e o coeficiente de particao agua—solo. Estes trés
parametros sdo componentes dos fatores de atenuacao e retardamento, assim
como do IPL, e contribuem para determinar o comportamento dos pesticidas no
meio ambiente. As equagdes de Arrhenius, vant Hoff e Claussius—Clapeyron
foram usadas para estimar o efeito da temperatura do solo na taxa de
degradacao do pesticida, o coeficiente de particido ar-agua e o coeficiente de
particdo agua-solo, respectivamente. Este modelo classifica o potencial de
lixiviacdo da atrazina como “alto” em um solo do tipo neossolo quartzarénico
ortico e “baixo” num solo do tipo latossolo vermelho distrofico, ambos solos
brasileiros.

A atrazina € um composto regulamentado desde os anos 90, tendo sido
estabelecidos limites maximos para a sua detecgcdo em aguas de consumo,
3 ug L' nos Estados Unidos (USEPA, 1998) e 0,1 ug L™ na Unizo Européia (UE)
(EEC, 1980). Na Europa a deteccdo de atrazina em aguas de consumo em
niveis superiores aos limites maximos estipulados pelo Conselho da UE levou a
proibicAdo da utilizacdo deste herbicida em alguns paises, como é o0 caso da
Franca, Dinamarca, Finlandia, Alemanha, Austria e Itdlia. Recentemente, em
conseqUéncia de uma reavaliacdo dos riscos ecotoxicolégicos, o Conselho da
Unidao Européia revogou a autorizagdo das formulacoes fitofarmacéuticas que
contém atrazina (Diretivas 2004/248/CE do Conselho de 10 de Margo de 2004).
Esta decisdo deveu-se ao fato de existir um risco de contaminacao das aguas
subterraneas com atrazina e produtos da sua degradagado em concentracoes que
excedem os 0,1 ug L. Em quatro Estados-Membros da Unido Européia
(Portugal, Espanha, Reino Unido e Irlanda), foi concedida uma prerrogativa a
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diretiva comunitéaria (Diretiva 2004/248/CE do Conselho de 10 de Margo de
2004), autorizando-se o0 uso de atrazina até ao final de 2007. Até a referida data
a atrazina devera ser banida do mercado da UE. No Brasil o valor de
concentracdo maxima de atrazina permitida, em aguas doces de classe 1 é de
2ug L', pela Resolugdo Conama 357 de 2005, que estabelece os padrées de
qualidade de corpos d’agua superficiais. Por outro lado, a Resolucdo Conama
396 de Abril de 2008 estabelece que a concentracdo maxima de atrazina em
aguas subterraneas para consumo humano é de 2 pg L™, assim como de 5 e
10 ug L™ para a desedentacéo de animais e a irrigacdo, respectivamente.

No Brasil a atrazina ainda faz parte da lista de produtos com venda
autorizada, sendo comercializada simples ou em mistura com outros herbicidas,
sob varias designacbes comerciais (Primestra Gold, Gesaprim, entre outras).
Também no Brasil a atrazina é um dos pesticidas detectados em aguas
superficiais e subterrdneas de regides agricolas.

A ocorréncia ou ndo dos pesticidas clorpirifés, imidacloprid, atrazina,
simazina, e clomazone em trés bacias de drenagem durante a cultura de tabaco
no estado brasileiro de Rio Grande do Sul foi conferida por Bortoluzzi et al.,
2007. Amostras de agua foram coletadas em quatro pocos abastecedores de
agua para o consumo humano e em quatro canais de drenagem ou cérregos de
agua, em cada uma das trés bacias de drenagem estudadas. As amostras foram
coletadas entre os anos 2001 e 2002 em diferentes estagios do cultivo do tabaco
com o objetivo de determinar o nivel destes poluentes nas aguas ao longo do
tempo. A atrazina foi encontrada em um dos pocos e em um dos corpos de agua
superficial coletada em novembro de 2001, correspondente a primavera, época
em que as plantas de tabaco estdo em crescimento (primavera e verao),
requerendo intensos tratamentos com fertilizante e pesticidas para obter folhas
de qualidade. A faixa de concentracdo de atrazina encontrada foi 0,13 -
0,82 ugL™.

Os pesticidas encontrados nos corpos d’agua analisados demonstram que
existe problema de contaminacdo nas bacias de drenagem estudadas.
Considerando o limite de concentragdo em agua para consumo humano, de
0,1 ug L™, para qualquer pesticida e, de 0,5 ug L™, para a concentracéo total de
pesticidas e seus subprodutos estabelecidos pela Unido Européia, podemos
observar que varias das fontes de agua analisadas neste trabalho ndo podem
ser consumidas (Bortoluzzi et al., 2007).
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A atrazina é considerada de pouco a moderadamente téxica para os
humanos e animais. Ela pode chegar ao sangue por via oral, pela absorcao
através da pele e por inalagdo. Os sintomas do envenenamento incluem dor
abdominal, diarréia e vémitos, irritacdo nos olhos, irritacdo nas mucosas das
membranas e possivel irritagcdo da pele (Hallenbeck e Cunningham-Burns 1985).
Em doses muito altas, ratos mostram excitacdo seguida de depressao,
diminuicdo da respiracdo, falta de coordenacdo, espasmos musculares e
hipotermia (Hayes e Laws 1990). Ap6s o consumo de grandes doses por via
oral, os ratos sofrem de fragueza muscular, hipoatividade, dificuldade para
respirar, prostracéo, convulsao e morte (OHS MSDS 1991).

Quarenta porcento dos ratos que receberam doses orais de 20 mg/kg/dia
durante 6 meses morreram com sinais de angustia e paralisia das extremidades.
Foram observados mudangas morfolégicas e bioquimicas no cérebro, coragao,
figado, pulmdes, rins, ovarios e 6rgao enddcrinos (USGS 1991).

A Agencia Norte-americana de Protecdo Ambiental classifica a atrazina
como possivel carcinogénico porque tem causado cancer em ratos que
receberam altas doses durante suas vidas (USEPA 1998a).

A atrazina é ligeiramente tdxica em passaros. A LD 5, da atrazina para o
pato real € maior do que 2,0 mg/kg. A LD 5, € a dose de atrazina que resulta letal
para 50% da populacdo em teste. O LD 5 trata-se de um parametro toxicolégico
para determinar se uma substancia & téxica ou ndo para uma determinada
espécie. Quanto maior a dose que sera letal, menos tdxica é considerada a
substancia.

A atrazina é pouco tdxica para os peixes e para animais aquaticos em
geral. A atrazina acumula-se no cérebro, vesicula biliar, figado e intestino. Os
peixes podem acumular atrazina até uma concentragao 11 vezes a concentragao
da agua onde o peixe vive. Isto € um baixo nivel de bioacumulagdo. A atrazina é
facilmente degradada.

Foram feitas a quantificagio da atrazina e seus metabdlitos
desisopropilatrazina (DIA) e desetilatrazina (DEA), assim como dos herbicidas
simazina, metribuzim, metolacloro e trifluralina em 5 amostras de aguas
superficiais e 28 de aguas subterrdneas, em pontos usados para abastecimento
de agua para consumo humano, em Primavera do Leste, Mato Grosso em
dezembro de 1998. O nivel mais elevado encontrado nas amostras de agua foi
1,732 pg L', de metolacloro, enquanto o herbicida encontrado com maior
freqléncia foi o metribuzim. Por outro lado, a DEA foi encontrada em seis

ocasibes e a atrazina em quatro. A concentracdo maxima detectada de atrazina
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foi 0,063 pg L, entretanto, a concentracdo méaxima encontrada do metabdlito
DEA foi de 0,206 pg L, valor que torna esta 4gua inapropriada para consumo
humano, segundo as normas que regem a qualidade da agua da Unido
Européia. O metabdlito DIA nado foi achado nas amostras de agua. Este
resultado se explica porque o grupo etila é preferencialmente removido do anel
triazinico em relacdo ao grupo isopropil, portanto, o DEA é mais estavel (Dores
et al., 2006).

Embora sejam ainda muito poucos os estudos realizados no Brasil com
relacdo ao monitoramento de aguas subterraneas e superficiais, observa-se que,
nos ultimos anos, o numero de trabalhos de quantificacdo de pesticidas em
aguas tem aumentado, representando um avancgo substancial no conhecimento
da qualidade dos recursos hidricos subterrdneos, incentivando a sua

preservacéao.

3.3.
Tecnologias para a remocao de poluentes do solo e das aguas
subterraneas.

Durantes as décadas passadas, varias solugdes inovadoras para a
remogao eficiente de contaminantes do solo tém sido investigadas e, acredita-se
que elas ajudarao a solucionar a poluicdo do solo e das aguas subterraneas.
Apesar de inumeros experimentos de laboratério considerados animadores,
ainda nao existe um numero abundante de técnicas empregadas com sucesso
para o tratamento in situ. Para o tratamento in situ de solos é consenso que nao
deve haver uma unica tecnologia universal de despoluicdo. Contrariamente, se
deve desenvolver e aplicar diversas técnicas ou combinacdes delas para
diferentes situacoes de remediacao de solos (Oostrom et al., 1999).

Novas tecnologias estdo em processo de desenvolvimento e
implementagdo na area de tratamento de solos e aquiferos, assim como tem
aumentado o interesse entre os cientistas e profissionais das industrias também
neste sentido.

Para os contaminantes presentes na zona nao saturada é comum o uso de
processos de extracdo a vacuo de gas do solo para remog¢do de componentes
volateis (SVE- Soil Vaporation Extraction). O sucesso desta tecnologia depende,
sobretudo, da pressao de vapor do contaminante. A tecnologia de aeragao in situ
ou air sparging (AlIS) também permite tanto a extracdo de contaminantes na
zona saturada como da nao saturada do subsolo. Semelhante ao sistema de
aeragao de solo (AlS), a bioaeragao in situ ou bioventing é acompanhada da
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injecdo continua de pequeno volume de ar no solo impactado. O principal
objetivo desse sistema, no entanto, é o incremento das taxas de biodegradacao
aerdbica dos contaminantes dissolvidos. E utilizado, em particular, em sitios
contaminados por hidrocarbonetos do petréleo e certos compostos clorados
(Osterreicher-Cunha et al., 2004).

Para os contaminantes dissolvidos na zona saturada, as alternativas de

remediagdo mais comuns sao baseadas em tecnologias tais como:

1) Mobilizacao
e Bombeamento e tratamento (Pump and treat);
e Aeracdo in situ (Air sparging);

e Lavagem de solo e re-injecao (recarga artificial).

2) Tecnologias de imobilizagéao
¢ Barreiras de contencao fisica pouco permeaveis;
e Vitrificagao in situ (tecnologias térmicas);

e Encapsulamento e solidificagao.

3) Processos de transformagéo
e Bioremediacao in situ;
* Processos de oxidagao quimica;
e Processos térmicos ;

e Barreiras fisicas permeaveis reativas.

Sistemas convencionais do tipo bombeamento e tratamento sdo baseados
na extragao de aguas contaminadas do subsolo e tratamento ex situ de efluentes
para satisfazer critérios ambientais pré-estabelecidos. E um dos métodos mais
comuns no tratamento de aqiiferos contaminados (Chang et al., 2007). O
tratamento da agua pode ser realizado por diferentes processos como sistemas
de “air stripping” para remocao dos compostos volateis, carvdo ativado para
constituintes dissolvidos e sistemas biolégicos para poluentes biodegradaveis.
Os sistemas de extracdo hidraulica sdo desenvolvidos para evitar o alastramento
da pluma dissolvida, permitindo assim a restauracdo do aquifero com a remocao
da massa contaminada.

O sistema de extracdo de gas do solo (SVE) remove contaminantes
organicos do meio nao saturado através da aplicacdo de vacuo e indugio de
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uma corrente de ar. O sistema de aeracéo in situ ou air sparging (AIS), por outro
lado, utiliza ar injetado para remover os compostos volateis. Entretanto, ao
contrario do sistema SVE, pode ser aplicado em ambos horizontes saturados e
nao-saturados. O sistema de aeracdo in situ pode também favorecer a
biodegradacdo aerébica de determinados compostos por incrementar a
quantidade de oxigénio dissolvido nas aguas do aquifero (biosparging).

Tecnologias alternativas adicionais também podem promover uma
melhoria nas taxas de extracdo de massa do subsolo. A adicdo de surfactantes
através da lavagem de solo, por exemplo, reduz a tensdo superficial entre os
contaminantes e a agua, promovendo a mobilizagdo da fase residual e imiscivel
a ser extraida. A re-injecao de aguas tratadas, por outro lado, pode aumentar a
quantidade de contaminantes extraida por volume de agua bombeada, com a
elevacdo dos gradientes hidraulicos na regido. As aguas reinjetadas também
aceleram o processo de dissolugdo dos contaminantes, bem como de outros
mecanismos, como a dessorcdo ou processos de oxidacdo, quando agentes
quimicos apropriados sao introduzidos no meio. Quando os poluentes sao
mobilizados, eles podem ser facilmente removidos através do sistema hidraulico
ja existente.

Ha também as tecnologias de remediacdo que promovem a destruicao ou
transformacédo dos contaminantes in situ, tanto biologicamente como através de
procedimentos quimicos, com o bombeamento de quantidades minimas de
fluidos. Os processos de biorremediacdo in situ estimulam microorganismos
nativos do solo, em particular as bactérias, para degradar os contaminantes. As
condicdes necessarias para o desenvolvimento das bactérias no subsolo incluem
a existéncia de receptores de elétrons — oxigénio, nitrato, sulfato ou compostos
organicos — de nutrientes — nitrogénio, fosforo - e de substratos — matéria
organica ou composto organico a ser degradado. A introducdo do oxigénio em
aguas subterrAneas para promover a biodegradacao aerbbica, pode ser
realizada através dos sistemas de aeracdo in situ ou através da adigdo de
solucdes de perdxido de hidrogénio no meio.

O processo de atenuacdo natural monitorada (ANM) em aguas
subterraneas, baseado nos principios naturais de degradacao in situ, resulta da
interacao de uma série de mecanismos no subsolo que séo classificados como
“destrutivos” ou “ndo-destrutivos”. As biodegradagbes aerdbica ou anaerdbica
sao consideradas os processos mais relevantes para a redugdao da massa de
contaminantes no subsolo. Processos de atenuacdo nao-destrutivos, por outro
lado, incluem a dispersao, diluicdo (por recarga), volatilizagdo e adsorcao nas
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particulas do solo. Embora seja uma alternativa adicional para o tratamento de
aquliferos contaminados, essa tecnologia normalmente demanda um maior
periodo de tempo para atingir os critérios de tratamento estabelecidos para o
sitio (Palmer e Puls, 1994).

As tecnologias de oxidacdo quimica, por outro lado, utilizam compostos
quimicos para transformar os contaminantes in situ, através de reagbes de
oxidagao - redugao, convertendo-os em formas nao toxicas na maioria dos
casos. Agentes oxidantes possiveis incluem o permanganato de potassio,
peroxido de hidrogénio e o o0zénio. Os agentes redutores podem incluir o ferro
metalico, zinco e o sulfato ferroso (Casero et al., 2000).

O aumento da taxa de extragao de fluidos organicos e imisciveis (NAPLs)
de solos e aguas subterraneas também pode ser realizado através de processos
térmicos, que aumentam a temperatura do solo e das aguas subterraneas.
Existe uma variedade de métodos in situ que podem introduzir energia térmica
no subsolo, incluindo a injecdo de ar ou de agua aquecida, injecdo de vapor,
eletrocinese, aquecimento por freqiiéncia de radio e processos de dessorcao
térmica. Todas essas tecnologias permitem uma maior extracdo de
contaminantes em funcdo, principalmente, do aumento das taxas de
transferéncia de massa da fase livie do NAPL para fase gasosa ou fase
dissolvida na agua (Nobre e Thomson, 1993). Os processos térmicos ja se
mostraram bastantes eficazes na remocao de contaminantes residuais de dificil
eliminacdo através dos métodos convencionais. O sistema de injecao de vapor
no solo é um dos processos térmicos mais utilizados na area de remediagéo de
solos (Kaslusky e Udell 2005).

Ha também as tecnologias de contencao fisica, que promovem tanto o
isolamento de fontes secundarias quanto o controle de migracdo de plumas de
contaminacédo. O principal objetivo da contencao é tentar reduzir, de imediato, o
risco associado com um derramamento em larga escala. As aguas subterraneas
e 0s solos contaminados podem ser fisicamente isolados por meio de barreiras
de reduzida permeabilidade como, por exemplo, as paredes diafragmas plastico
(Nobre e Nobre 1997). Esses sistemas sao, freqlientemente, acoplados a um
sistema de contencdo hidraulica, de forma a impedir o escape de aguas
contaminadas, além de evitar a difusdo de contaminantes através da barreira
permeavel.

Processos de imobilizacdo adicionais incluem a solidificagdo e o
encapsulamento, que consistem em processos de remocdo de aguas dos
residuos e/ou mudanca de suas estruturas quimicas de modo a torna-lo inerte. A
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vitrificagéo é também uma técnica de imobilizagdo onde o residuo é submetido a
temperaturas elevadas (1600 a 2000 °C) para sua inertizagdo. O resultado é um
material vitreo e cristalino, quimicamente estavel e resistente a lixiviacao
(Colombo et al., 2003).

Barreiras permeaveis reativas (BPRs) tém sido estudadas e utilizadas nas
Ultimas décadas para a remediacdo de aquiferos, uma vez que possibilitam a
degradacao ou imobilizagao in-situ dos contaminantes durante o deslocamento
da pluma, através de porcoes reativas construidas na prépria barreira fisica
(Gavaskar et. al., 1998; Gusmao et al., 2002).

A eliminagao de fontes de DNAPL, quando existentes, deve ser executada
através de técnicas apropriadas, de forma concomitante aos processos de
remediagdo de subsolo, descritas acima. Conforme ja tratado, as técnicas de
reducdo/eliminacdo de fonte acopladas aos processos de remediacao
possibilitam a restauracao do sitio de forma mais otimizada.

3.4.
Barreiras permeaveis reativas (BPRs).

A tecnologia mais freglientemente usada para a remediacdo de aguas
subterraneas tem sido a de bombeamento da agua e seu tratamento na
superficie (pump and treat). As limitacoes da tecnologia de “bombeamento e
tratamento” sdo reconhecidas, embora continue sendo Util na remediacao de
alguns cenarios (Mackay et al., 2000).

Uma das solugbes inovadoras mais promissoras € o uso de BPRs
preenchidas com um material reativo para interceptar e destruir plumas de
poluentes em aguas subterraneas. A barreira no aqlifero é construida retirando
o material do aquifero, abrindo uma espécie de trincheira de 1-2 m de largura
que é preenchida com o meio reativo. A barreira formada intercepta a pluma de
agua subterranea contaminada que deve fluir através da barreira tipicamente sob
seu gradiente natural, gerando um sistema de tratamento passivo. Enquanto os
contaminantes se movem através da zona reativa, eles sdo imobilizados ou
transformados quimica e/ou biologicamente em outros compostos menos
toxicos, ou mais facilmente degradaveis, para assim alcancarem concentracdes
de poluentes nao téxicas a jusante da barreira. A BPR é uma barreira para os
poluentes, mas nao para fluxo de agua subterrdnea, o qual deve ser o menos
possivel alterado.
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Muitas combinagcdes de meios reativos podem ser imaginadas para serem
usadas nas BPRs e muitos meios e misturas de meios tem sido investigados
para uma variedade de poluentes (McMahon et al., 1999; Vidic e Pohland, 1996;
Benner et al., 1997). O ferro metalico € o meio reativo mais comum na maioria
das aplicacdes de campo. Sucata de ferro € um material que nao é caro e pode
ser obtido em forma granular na quantidade necessaria (Powell e Powell, 1998).
O ferro tem a capacidade de reduzir espécies inorganicas oxidadas e remover
atomos de halogénio de compostos hidrocarbonados. As barreiras reativas de
ferro dependem da corrosdo deste metal para se concretizar as reacoes
anteriores. Por exemplo, as plumas que contem ion cromato (Cr,0s%) sdo
reduzidas de Cr(VI) a Cr(lll) que podem precipitar, in situ, como hidréxido de
cromo (lll). As plumas que contém hidrocarbonetos halogenados com maior
massa especifica que a agua (DNAPLs) podem ser desalogenadas. Alguns dos
hidrocarbonetos halogenados sao etenos clorados como o percloroetileno (PCE),
tricloroetileno (TCE), dicloroetileno (DCE) e cloreto de vinila (VC). Esse processo
ocorre quando acontece a transferéncia de elétrons do ferro para o
halocarboneto na superficie do ferro, resultando na substituicao do alogénio pelo
hidrogénio, produzindo no final eteno e etano que podem ser mineralizados por
meio da biodegradacao.

As barreiras reativas podem ser significativas na despoluicado de aguas
subterraneas, pois as fontes da contaminacdo de DNAPL, como as regides onde
ha saturacao residual, com freqliéncia ndo podem ser localizadas e podem gerar
uma pluma continua de halocarboneto dissolvido. Mesmo que essa pluma possa
ser comumente controlada pela tecnologia de bombeamento e tratamento, os
sistemas requerem manutencao intensa e continuo consumo de energia.

As BPRs também sao desenhadas para o controle de plumas, mas com
significativas diferengas da técnica anterior. A técnica de barreiras € um
procedimento in situ que pretende operar de forma totalmente passiva, sem levar
o poluente para a superficie, e que deve funcionar durante anos sem ou com
pouca manutencao (Voga net al., 1999).

Embora simples como conceito, ainda existem incertezas para a ciéncia e
a tecnologia em relagdo a selecdo do material reativo para diferentes
contaminantes, ao desenho, instalacdo, e monitoramento destes sistemas no
subsolo.

Todas as BPRs tém sido desenhadas e implementadas a partir de
resultados de ensaios de batelada e coluna feitos em laboratério usados para
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testar os possiveis materiais de composicao da barreira e a cinética da remocao
do poluente.

Estes dados sédo usados em conjunto com a informacao especifica do sitio
de estudo, como velocidade das aguas subterraneas, tipo de contaminante e
concentracao, e fluxo de massa total do contaminante que requer ser tratado.

A necessidade de estudos de viabilidade depende primeiramente dos
poluentes presentes, de sua concentracao e das condicbes geoquimicas do sitio.
Para contaminantes que tem uma extensa base de dados de taxas de remocéao
(TCE ou cromato em ferro granular, por exemplo) esses dados podem ser
usados para propédsitos de desenho e os ensaios de viabilidade podem ser
potencialmente omitidos. Quando ha mistura de contaminantes, as condicbes
geoquimicas dos sitios sdo diferentes dos previamente testados. Quando
misturas reativas ou zonas seqiienciais de material reativo sdo propostas, os
testes de viabilidade podem ser altamente instrutivos e sdo fortemente
recomendados. Os estudos de viabilidade em laboratério podem ser usados para
comparar a reatividade e a longevidade do material reativo sob condicoes
uniformes e controladas, assim como para estimar o tempo de meia vida (t;,.) do
poluente quando reage com o material reativo, informagéao util para o desenho da
BPR. Adicionalmente, experimentos a diferentes temperaturas permitem a
determinagdo da dependéncia da taxa de reacdo com a temperatura. Esta
dependéncia pode ser descrita pela expressdao de Arrenhius, possibilitando a
predigdo da constante de taxa da reacdo de interesse, em uma faixa de
temperatura.

Os ensaios de viabilidade devem ser realizados primeiro em agua
destilada e depois usando a agua subterranea da pluma a tratar. A degradacao
de contaminantes orgénicos com um oxidante como o 0zénio é influenciada pela
presencga, em solucdo, de outras substancias, que também reagirdo com ozdnio.
Deve-se estar atento para ndo modificar o potencial redox da agua subterranea
usada no estudo. Para isto, é requerido uma amostragem e um armazenamento
apropriado no campo € na hora da transferéncia da agua das garrafas de coleta
de campo para os reservatorios que os carregam durante os ensaios. Os
possiveis efeitos da estocagem da amostra no potencial redox podem ser
avaliados comparando os valores de pH, oxigénio dissolvido, e potencial redox
(Eh) antes dos ensaios de batelada e de coluna com os de campo.
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3.4.1.
Barreiras permeaveis reativas eletroliticas com producao de ozénio
in situ - uma alternativa para remediacao dos aqiferos.

Entre os diferentes meios reativos estudados para serem implementados
nas BPRs existe um que chama a atencao por suas vantagens e originalidade: a
chamada barreira permeéavel eletrolitica (barreira-e). Esta tecnologia foi
desenvolvida na Universidade Estadual de Colorado, na cidade de Fort Collins,
Estados Unidos, e utiliza a eletrélise controlada como via de transformacgéo do
composto organico alvo (Wani et al., 2006; Gilbert e Sale, 2005; Petersen et al.,
2007).

A barreira-e consiste em um par de eletrodos paralelos, préximos um do
outro colocados no subsolo transversalmente ao fluxo de agua para interceptar a
pluma contaminada. Um esquema deste sistema é apresentado na Figura 4. A
aplicacdo de um potencial entre os eletrodos induz reagbes de oxidagdo no

anodo (positivo) e reacdes de reducéo no catodo (negativo).
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Figura 4. Esquematizacédo da barreira eletrolitica. Adaptado de Wani et al., (2006).

A barreira eletrolitica oferece as seguintes vantagens: o processo de
tratamento é ambientalmente benigno, na medida em que nao sao introduzidos
agentes quimicos; os custos associados a energia elétrica com a operacao sao
considerados baixos (Sale et al., 2005). A energia elétrica pode ser obtida a
partir de células solares fotovoltaicas, a taxa de transformacdo quimica pode ser
modificada ajustando a corrente/potencial aplicada; a remocao de precipitados
inorganicos pode ser feita invertendo a polaridade dos eletrodos (CaCOs ).

As BPRs que utilizam ferro como material reativo tém certas limitacbes que

podem ser superadas com as barreiras eletroliticas. Um exemplo dessas
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limitagbes é a diminuicdo da reatividade da barreira como conseqiéncia da
formacao de precipitados de hidréxido de ferro. Adicionalmente, as BPRs que
utiizam ferro como material reativo tém aplicacdo restrita a determinados
compostos organicos clorados (Klausen et al., 2003).

A degradacao dos explosivos 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) e 1,3,5-trinitro-
1,3,5 triazina (RDX) em colunas horizontais contendo um par de eletrodos de
Ti/lrO,-TaOs foi estudada por Gilbert e Sale (2005). Os experimentos foram
realizados aplicando trés valores de potencial elétrico entre os eletrodos (5, 10 e
15 V). A influéncia sobre a degradacado do efluente que tem a sequiéncia dos
eletrodos (anodo-catodo; catodo-anodo) foi verificada. No ensaio com seqiiéncia
oxidagao-redugdo houve um resultado de 97% de TNT e 93% de RDX
transformados. Nao foi observada acumulacdo significativa de intermediarios
durante esta seqiiéncia. Remocdes de 90% de TNT e 40% de RDX foram
alcangadas no reator com seqiiéncia reducdo-oxidagao.

A Oxidacao Quimica In Situ (OQIS) é uma técnica de remediacao de solos
e agua subterranea que pode ser aplicada em variados tipos de solos e utilizada
para tratar compostos orgéanicos volateis incluindo DCE, TCE, PCE e benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), assim como compostos organicos
semivolateis, incluindo pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HPAs) e compostos policlorobifenilos (PCBs). Oxidantes como perédxido de
hidrogénio (H.O,), permanganato de potassio (KMnO,) e ozbénio (Oz) sao
aplicados. O mecanismo de degradacdo acontece principalmente através do
radical hidroxila que é capaz de oxidar com maior velocidade os compostos
organicos refratarios. Algumas das vantagens e limitagbes da OQIS séo
mostradas na Tabela 3. As caracteristicas de varios oxidantes usados na
tecnologia OQIS sédo apresentadas na Tabela 4.

O ozbnio é um poderoso oxidante e comumente tem sido utilizado na
remediacao de hidrocarbonetos e solventes clorados (Lim et al., 2002). O ozénio
se degrada em oxigénio, promovendo assim a biodegradacao. O tratamento com
0z6nio em conjunto com peréxido de hidrogénio e o reagente de Fenton (Goi et
al., 2006) também tem sido examinado.

Nos sistemas de remediacdo de solos e aguas subterraneas o ozbnio é
introduzido por injecdo no solo ou no aquifero contaminado por meio de uma
tubulacdo. A solubilidade do ozénio e sua concentragdo no fluxo de gas de
injecao sao variaveis de grande importancia na velocidade do tratamento. Uma
alternativa diferente para introduzir o0 o0zdnio dentro do sistema aquatico

contaminado, sem haver necessidade de injecdo do gas, é através da eletrélise
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da agua. Introduzindo no aquifero dois eletrodos paralelos entre si e transversais
a direcao do fluxo de agua natural do aquifero, aplica-se uma diferengca de

potencial apropriada para produzir ozénio.

Tabela 2. Vantagens e limitagdes do método de oxidagdo quimica in situ.

Vantagens

LimitacGes

e Tratamento Rapido.

e Capacidade de degradacao dos
poluentes incluindo substancias
inécuas como dioxido de carbono,
agua, e cloreto.

¢ Os oxidantes podem ser injetados,
atingindo maiores profundidades do
que as alcangadas com os métodos
que requerem escavagao.

e Adequado para o tratamento de

¢ Limitadas informacbes sobre o
histérico operacional.

¢ A escolha do oxidante apropriado
deve ser feita dependendo das
caracteristicas do local e do
poluente.

e Possiveis ocorréncias de problemas
como: evolugao de gases (incluindo
vapores toxicos), subprodutos
toxicos, re-solubilizagdo de metais,

compostos recalcitrantes e diversos | redugao da biomassa.
efluentes. e Substancias como: matéria organica
natural e compostos inorganicos

reduzidos (como ferro e manganés)

podem exercer demanda do oxidante

Adaptado de Thiruvenkatachari et al.,( 2008).

A produgao de ozbnio por via eletroquimica tem uma vantagem em relagao
ao sistema de injecao de gas. O didmetro das bolhas dos gases produzidos no
anodo e catodo durante a eletrolise da agua é da ordem 20-40 um (Burn et al.,
1997), enquanto que os sistemas injetores de gas no solo e agua subterranea
normalmente utilizados produzem bolhas na faixa de 500-2000 um (SPX
Corporation, 2007).0 tamanho das bolhas dos gases em contato com uma
solugcdo é um fator critico para a solubilizagdo delas. Tamanhos menores de
bolhas aumentam a transferéncia de massa entre a fase gasosa e a aquosa e
como conseqiéncia a concentragdo do gas em solugcdo. A degradacdo do
corante Black 5 pela ozonizacdo é mais eficiente quando utilizado um gerador de
microbolhas para dispersar o gas na solucdo do que quando utilizado um
gerador de bolhas convencional (Chu et al., 2007). O corante Black 5 € um azo

composto contendo na sua estrutura dois grupos azo (-N=N-). Os corantes
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azos sao a maior classe de corante utilizados na industria téxtil (Chu et al.,
2007).

Tabela 3 Caracteristicas dos oxidantes mais comuns utilizados na tecnologia OQIS.

Caracteristicas da Reagente de .

) Permanganato Persulfato Ozbnio
Tecnologia Fenton
1) Estado fisico para o o o )
o Liguido Liquido Liquido Gés
injecao
2) Oxidante *OH MnO, SO~ O; e *OH
3) Potencial

. 28V 1,7V 25V 2,07 V/2,8V
de oxidacao
Fe(lll), Oa, A
4)Subprodutos H.0 Mn(VI) Sulfato Oxigénio
2

Moderado para
5) Custo do Reagente Moderado KMnO,, alto Moderado Moderado
para NaMnQO,

Sim, devido a
6) Incrustacoes Possivel formacéao de Nao Nao
Mn02

Adaptado de Thiruvenkatachari et al., ( 2008).

A producéao eletroquimica de ozbnio para remediar aqliferos in situ tem
como ponto negativo a relativamente baixa condutividade das aguas
subterraneas, que pode variar entre 40-500 uS cm™ (Lucena et al., 2004; Lucena
et al., 2004a; Mendonca et al., 1998). A baixa condutividade elétrica de uma
solucdo aumenta sua resisténcia 6hmica e obriga a aplicacdo de maiores valores
de potencial elétrico para produzir valores de correntes significativos.

Como nao foram encontrados na literatura estudos da producao de ozénio
eletroquimicamente in situ para remediagdo de atrazina em aquiferos, este
estudo se prop6s a fazé-lo em nivel de laboratorio.

No entanto, estudos em diferentes escalas para verificar a eficiéncia e o
custo de remediacdo serdo necessarios para comprovar se a remediacdo de
aqliferos a partir de 0z6nio produzido eletroquimicamente, in situ, € uma

tecnologia viavel de utilizacao no tratamento das aguas subterraneas.
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3.5.
Tratamento eletroquimico de substancias organicas a partir de
reacoes de oxidacao.

Nos Ultimos anos a preocupacdo com os danos causados ao meio
ambiente e a salude humana pelas diversas fontes de poluicdo tém aumentado.
Este fato pode ser constatado uma vez que as legislacdes vao se tornando mais
exigentes ao longo do tempo. Neste sentido, a eletroquimica apresenta técnicas
eficientes para prevenir e remediar problemas relacionados a polui¢do, causada
pelos despejos de efluentes industriais, domésticos e agricolas. Progressos
recentes no desenvolvimento de métodos eletroquimicos para o tratamento e
reciclagem de produtos quimicos perigosos tém ocorrido (Janssen e Koene
2002, Jittner et al., 2000).

As técnicas eletroquimicas tém sido bastante estudadas, pois apresentam
uma série de vantagens em relacdo as outras técnicas. Os processos
eletroquimicos sdo ambientalmente compativeis, pois o principal reagente
utilizado é o elétron, considerado limpo, e muitas vezes nao é necessaria a
adicdo de um agente quimico extra. Estas técnicas também séo versateis,
tornando possivel o tratamento de solidos, liquidos e gases. Os processos
eletroquimicos sdo mais eficientes do ponto de vista energético que seus
equivalentes nao eletroquimicos. Ademais, sdo seguros e seletivos, pois em
muitos casos o potencial aplicado pode ser controlado para atacar seletivamente
uma ligacao especifica, evitando assim a formagédo de subprodutos (Rajeshwar
et al., 1994).

Compostos nao biodegradaveis ou refratarios ndo podem ser tratados
biologicamente. No entanto, podem converter-se eletroquimicamente em
compostos biodegradaveis para depois serem tratados biologicamente. O
tratamento biolégico é usado com maior freqiiéncia na purificagao de efluentes
devido a seu baixo custo.

As duas variantes eletroliticas, oxidativa e redutiva, podem ser realizadas
através da eletrélise direta do poluente na superficie de um eletrodo ou
indiretamente pela eletrogeracdo de um composto redox que atua como
reagente quimico ou catalisador que converte o substrato em produtos menos
perigosos em uma etapa seguinte. Por sua vez, o reagente redox pode ser
gerado eletroquimicamente de uma maneira reversivel ou irreversivel
(Rajeshwar e lbanez, 1997).

Na eletrdlise direta o processo de oxidacdo ou reducao ocorre diretamente

em um eletrodo inerte sem o envolvimento de outra substancia. Desta forma,
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geralmente se observa que a remocado do contaminante ndo € 0 processo
dominante no eletrodo, ocorrendo reagdes colaterais, principalmente a
decomposicdo do solvente (agua). Varios compostos organicos presentes em
efluentes tém sido tratados por meio de eletrdlise direta como, por exemplo,
compostos nitroaromaticos, muitos deles utilizados como explosivos (Rodgers e
Bunce, 2001; Jimenez et al., 2004; Bonin et al., 2004), efluentes da industria
téxtil que contém indigo ou fendis (Roessler et al., 2002; Comninellis e Pulgarin,
1991).

Na eletrélise indireta o reagente redox gerado atua como intermediario
para transportar os elétrons entre o substrato poluente e o eletrodo. Rajeshwar e
Ibanez (1997) chamam de reversivel o processo de geracdo do intermediario
quando este é reciclado dentro do processo. Por exemplo, a espécie Ag* é um
poderoso agente oxidante. Esta espécie pode ser produzida pela oxidacao
anddica de ions Ag" presentes em uma solugdo de &cido nitrico, segundo a
equacao quimica, 3.5.1:

Agt — Ag® + € 3.5.1

Em acido nitrico um complexo marrom escuro é formado, segundo a equacao
3.5.2:

Ag®* + NO; — AgNOs* 3.5.2

Este complexo pode reagir com a agua ou com um poluente oxidavel (R)
segundo as equagodes 3.5.3 e 3.5.4:

4 AgNQO;* + 2 H,O — 4 Ag™ + Oz + 4 HNO; 3.5.3

a AgNO;" + R + b H,O — n CO, + a HNO; 3.5.4

Ao final da reacdo a coloragdo marrom escura desaparece sinalizando a
reducdo do Ag®* a Ag* (as espécies Ag*/ Ag® constituem um par redox). Existem
outros pares redox utilizados na mesma funcdo. Por exemplo, Co*"/Co®,
Ce*/Ce* e Fe**/Fe**. O uso de um par redox solGvel obriga, em alguns casos, a
realizacdo de uma etapa adicional de separacdo liquido-liquido que pode ser
indesejavel. Uma abordagem alternativa consiste no uso de catalisadores
inorganicos insolluveis (BaO,, MnO, CuO, NiO) capazes de permanecer em
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suspensao na solugdo e de serem oxidados a um estado de oxidagéo superior,
para depois oxidar o poluente de interesse. Esta abordagem requer uma etapa
simples de separagdo do soélido suspenso. Para evitar a necessidade de
separagdo, o par redox pode ser imobilizado na superficie do eletrodo, por
exemplo, CrOs, (Beck e Schulz, 1984).

No caso considerado anteriormente, as substancias empregadas
desempenham o papel de catalisadores. Entretanto, a eletrélise indireta também
pode ser empregada em situagbes eletroquimicas irreversiveis que envolvem
geragao de espécies oxidantes potentes como cloro, ion hipoclorito, peréxido e
oz6nio. Durante a formacdo destas substancias oxidantes tem-se detectado a
presenga de intermediarios de curto tempo de meia vida, tais como OH®, O°,
ClO®, Oy, e HO,®, os quais séo fortissimos e podem atacar o substrato orgénico
rapidamente, por isso seu curto tempo de vida. A transformacao eletroquimica
de fenol para CO. no tratamento de efluentes residuais, utilizando SnO, como
anodo, envolve a producdo de radical hidroxila altamente oxidante (Scott e
Ibhadon, 1993).

O mecanismo de oxidacdo que experimenta um poluente organico vai
depender diretamente do material do anodo. Trés casos podem ser
considerados: (1) anodos em que € favorecida a formagao do radical hidroxila;
(2) anodos em que se verifica numa maior extensdo 0 mecanismo de eletrdlise
indireta reversivel, ou seja, ocorre a oxidacdo da substincia que compde o
anodo que depois oxidara a matéria organica, voltando o material do anodo a
seu estado inicial e (3) materiais que favorecem a formacdo dos oxidantes de
maior tempo de meia vida, exatamente o 0zbnio, cloro, ion hipoclorito e per6xido
de hidrogénio.

Em Comninellis (1994) se descreve o0 mecanismo de degradagdo de
poluentes organicos junto com a evolugao de oxigénio, durante a eletrélise de
uma solugdo aquosa, empregando-se anodos classificados nos casos (1) e (2).
Nos anodos do tipo (2) ocorre a conversdao ou transformacédo eletroquimica
seletiva do contaminante refratario (ndo biocompativel) em outras substancias
que podem ser tratadas a partir do tratamento bioldgico. No anodo do tipo (1) os
compostos organicos sdo completamente oxidados em CO, e H.O (combustao
eletroquimica).

Na Figura 5 é apresentado um esquema geral da conversao/combustéo
eletroquimica de organicos em anodos de 6xidos (MOy), onde ocorre a evolugao

simultanea de oxigénio.
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Figura 5: Esquema geral da conversdo/combustdo eletroquimica de orgénicos com
evolugéo simultanea de oxigénio: (1) descarga de H,O e (2) transigdo do O do OH* para
o reticulado cristalino do 6xido.

Nos dois tipos de anodos estudados por Comninellis (1994) a oxidacéo
eletroquimica ocorre geralmente por meio de um mecanismo cuja primeira etapa
(equacao eletroquimica 3.5.5) é a descarga da molécula de agua na superficie
s6lida do eletrodo, quando o meio é acido ou do ion hidroxila (OH’). Quando o
meio € basico, formam-se radicais hidroxila (OH®). Esta é geralmente a etapa
determinante da velocidade de reagao (Vitt e Johnson, 1992; Panizza e Cerisola,
2003).

MOy + H,O — MO [OH®] + H + € 3.5.5

Numa segunda etapa (equacdo eletroquimica 3.5.6), o radical hidroxila
adsorvido interage com o oxigénio presente no 6xido podendo ocorrer uma
transicdo do oxigénio do radical hidroxila adsorvido para o reticulo cristalino do
oxido, formando o chamado 6xido superior.

MO,OH®] — MOy, 1+ H " +¢e 3.5.6
Na auséncia de matéria organica, a liberacdo de oxigénio gasoso pode

ocorrer a partir do oxigénio fisicamente adsorvido (OH®) ou do quimicamente
adsorvido (MO, 1), de acordo com as equacoes 3.5.7 e 3.5.8:
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MO,[OH®] — 20, + H" + e +MO, 3.5.7

MOX” — MOX + 12 02 3.5.8

Na presenca de matéria organica o oxigénio adsorvido fisicamente (OH®)
pode causar predominantemente a completa combustdo dos organicos (R),
equacao quimica 3.5.9 e o oxigénio quimicamente adsorvido (MOy,1) participa na
transformacao seletiva das substancias orgéanicas, equacao 3.5.10.

MO,[OH’], + R —» CO; + ZH" + Ze™ + MOy 3.5.9

MOy, 1 + R — RO + MOy 3.5.10

Anodos de Pt, Ti/llrO,, Ti/RuO, sdo exemplos que favorecem a
transformacao do tipo seletiva dos compostos organicos e sdo conhecidos como
eletrodos ativos. Anodos de Ti/SnO,, Ti/PbO,, eletrodos de diamante dopado
com ouro (DDB) favorecem a combustao eletroquimica e sédo conhecidos como
eletrodos nao ativos.

O anodo de PbO, ndo é um eletrodo que favorece a transformagao seletiva
dos poluentes. Ao contrario, favorece sua combustdo completa por néo
apresentar o chumbo com um grau de oxidacao superior. O anodo de PbO, se
caracteriza por ter um elevado sobrepotencial de oxigénio, e por isso € um dos
materiais anodicos mais comumente utilizados para a degradacao eletroquimica
de muitos poluentes. Particularmente, isto acontece quando ele esta dopado
com atomos de metais cujos 6xidos apresentam baixos sobrepotenciais de
evolucéo de oxigénio, melhorando a taxa de transferéncia do atomo de oxigénio.
Os anodos de PbO, dopados com bismuto favorecem a cinética de oxidacao de
varios compostos orgénicos. O eletrodo de éxido de chumbo submerso em
solucado aparece hidratado e é possivel que os radicais hidroxila gerados estejam
mais fortemente adsorvidos na superficie do que quando adsorvidos no eletrodo
de diamante dopado com boro. Este é conhecido por ter propriedades adsortivas
fracas devido a sua superficie inerte, na qual os radicais hidroxilas sao
fracamente adsorvidos (Panizza e Cerisola, 2003). Isto faz com que o anodo de
oxido de chumbo seja muito reativo frente aos compostos organicos, levando a
combustdo completa e degradacdo destes pela reacdo de oxidacdo com o
radical hidroxila adsorvido na superficie.
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Os compostos oxidantes Cly, Oy, CIO", CIO,, O; e H20,, sdo produzidos
pela destruicdo de radicais como OH®, O°, HO,* e CIO®, e podem difundir para
areas mais afastadas dos eletrodos por terem um tempo de meia vida maior,
continuando assim o processo de oxidacao.

Gerar oxidantes eletroquimicos traz uma série de beneficios, como por
exemplo: (i) controle do rendimento do produto e pureza por meio da corrente
aplicada; (ii) eliminagdo ou minimizacdo da geracdo de subprodutos quimicos
durante a sintese do oxidante; (iii) possivel eliminagdo do transporte e
armazenamento dos oxidantes tdxicos e perigosos devido a produgao destes no
sitio numa quantidade proporcional a concentracdo do poluente e (iv) os
processos eletroquimicos podem apresentar vantagem do ponto de vista
econdmico em comparagdo com os métodos tradicionais de producdo de
oxidantes, especialmente quando sdo usados em pequena escala.

O cloro tem sido amplamente usado na desinfeccdo de agua. No entanto,
percebe-se que durante o tratamento sdo produzidos hidrocarbonetos clorados
que podem ser carcinogénicos (Wolfe, 1990). Por esta razdo o cloro vem sendo
substituido pelo ozénio e o peréxido de hidrogénio, nestes casos. No caso
particular de branqueamento de polpa de papel, ha uma crescente demanda de
uso de outras substancias alternativas, por exemplo, ozénio para substituir o
diéxido de cloro (CI.0).

A substituicdo do diéxido de cloro pelo 0z6nio como agente branqueador
permite o desenvolvimento das tecnologias de branqueamento conhecidas como
totalmente livres de cloro, reduzindo significativamente a carga de poluicdo
decorrente desta atividade industrial e o perigo potencial para a salde, causados
pelos derivados de cloro. Entre estes oxidantes, o ion hipoclorito (CIO’) é um dos
mais tradicionalmente utilizados no tratamento de aguas residuais (Awad e
Galwa, 2005, El-Ghaoui et al.,, 1982). Varias destas espécies também sao
produzidas e utilizadas para a desinfeccao eletroquimica da agua.

O mecanismo de formacao do ion hipoclorito a partir de solugdo de ions
cloreto envolve duas etapas. A primeira, apresentada na equagdo quimica
3.5.11, é a oxidagao do cloreto para cloro na superficie do eletrodo.

2CI — Cl, + 2e” 3.5.11
A segunda etapa consiste da reacdo em solucdo do cloro com a agua,

resultando na formacdo do acido hipocloroso, conforme a equagcdo quimica
3.5.12:
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Clx(aq) + H,O — HCIO + CI' + H* 3.5.12

O acido experimenta entdo a dissociagdo nos ions hipoclorito e ion
hidrogénio, conforme a equacao quimica 3.5.13.

HCIO — CIO + H* 3.5.13

O peréxido de hidrogénio, um forte agente oxidante, é outra substancia
que pode ser produzida eletroquimicamente para oxidar compostos organicos
poluentes (Alvarez-Gallego e Pletcher, 1998), assim como para prevenir 0
crescimento de bactérias em agua (Dhar et al., 1981). O peréxido de hidrogénio
pode se acumular no catodo como intermediario da reacdo de oxidagdo do

oxigénio, a seguir:

02+2H++28-—> H202 3.5.14

A reacao é favorecida em elevadas temperaturas e baixos valores de pH,
ocorrendo preferencialmente em eletrodos de Pt, Ag e grafite.
O ozbnio, como agente oxidante, sera apresentado na sesséo 3.7, com

maior detalhamento.

3.6.
Métodos para a degradacao da atrazina

A remocao de pesticidas e de compostos organicos téxicos em geral da
agua para consumo, seja superficial ou subterrénea, € um dos grandes desafios
da atualidade. Com este objetivo, ja foram avaliados diversos tratamentos
diferenciados até o presente, tais como: a degradagao com diferentes Processos
de Oxidagdo Avancada (POA), biodegradagdo, reducdo eletroquimica e com
ferro metalico, entre outros, assim como as combinagdes entre eles.

O radical hidroxila (OH) é uma espécie muito reativa e ndo seletiva, que
pode iniciar reacdes de degradacao oxidativas de compostos organicos em
solugdo aquosa. A constante cinética de segunda ordem para as reacoes do
radical OH com a maioria dos compostos organicos esté na faixa de 10’-10'°M
s ' (Buxton et al., 1988). Os radicais *OH podem ser produzidos por varios
sistemas de oxidagdo (chamados de Processos Oxidativos Avangados), por
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exemplo, Os/OH", O3/H>0,, H.0./UV, Os/UV, Fe(ll)/H>0O.. Um outro caminho para
se produzir radicais hidroxila é através da reacao entre radiacdo ultravioleta e
uma particula de semicondutor. O éxido de titanio € um dos fotocatalizadores
mais utilizados nos processos de degradacao heterogénea (TiO-/UV) (Héquet et
al., 2001; McMurray et al., 2006).

Os POAs sao de grande interesse para o tratamento de agua superficial e
subterranea, assim como para a destruicdo de poluentes organicos toxicos e
refratarios presentes em efluentes industriais.

A ozonizacao direta da atrazina em solucdo aquosa ¢é influenciada pelo pH,
pela composicao da solucao e pela presenca de surfactante (Chu et al., 2006).

A concentracdo de ozdnio dissolvido numa solugdo aquosa com pH acido
€ maior do que numa dissolucéo de pH basico (Beltran et al., 1994). O aumento
do pH favorece a formacédo de radical *OH a partir da degradacdo do Oj
dissolvido. Em meio basico a decomposi¢cdo de oz6nio pode ser representada
simplificadamente pela equacao 3.6.1:

03 + HQO —OH-—> 'OH + 02 + H02 3.6.1

A presenga de baixas concentragbes do surfactante pode melhorar a
remocao de atrazina, através do aumento da concentracao de ozbnio e da maior
geracao de radicais hidroxila. Em solugdes com pH acido, o nivel de saturacao
do ozbnio na solucdo e da constante cinética da reacido de ozonizagdo da
atrazina aumenta com o aumento da concentracdo do surfactante e depois
diminuem para doses maiores de surfactante.

Espécies sequestranstes de radicais hidroxila como o ion bicarbonato
(HCOy3), presentes em solucdo, diminuem a concentracdo do oz6nio dissolvido
em solugdes com pH > 7. Nestas condi¢bes, os radicais hidroxila formados a
partir da decomposicéo do Os sdo degradados pelos ions bicarbonato HCO; . Ao
tentar repor esta queda na concentragcdo de hidroxila, o 0zbnio continua
decompondo-se, ocasionando uma diminuicdo da concentragdo do mesmo
dissolvido na solucdo. A degradacdo da atrazina em pH > 7 sera maior em
solugbes sem bicarbonato do que com bicarbonato (Chu et al., 2006).

A ozonizacdo direta da atrazina em solugdo aquosa induz a dealquilacdo
da molécula de atrazina, formando principalmente o subproduto de degradacao
2-Cloro-4,6-diamino-s-triazina (Tabela 4). O primeiro grupo alquilico a ser
removido é o grupo etila. Depois da dealquilacdo segue uma lenta decloracao da
molécula de atrazina (Bianchi et al., 2006).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0421072/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0421072/CA

Tabela 4. Estrutura quimica da atrazina e seus derivados de degradagao.

50

N7 N
R~ N7 g,
Abreviatura Composto X R R,

2-Cloro-4-(isopropilamino)-6-(etilamino)-s-

ATZ o ) Cl NHCH2CHs NHCH(CHs)2
triazina (atrazina)
2-Cloro-4-(isopropilamino)-6-amino-s-

DEA o Cl NH. NHCH(CHs)2
triazina

DIA 2-Cloro-4-(etilamino)-6-amino-s-triazina Cl NHCH2CH3z | NH»

DEDIA 2-Cloro-4,6-diamino-s-triazina Cl NH NH»
2-Hidroxi-4-(isopropilamino)-6-(etilamino)-

HA o OH | NHCH2CHs | NHCH(CHa)2
s-triazina

AML 2-Hidroxi-4,6-diamino-s-triazina OH NH2 NH2

Os processos que utilizam ozénio também podem ser combinados com
peréxido de hidrogénio. As reacdes que ocorrem entre essas duas espécies
iniciam-se com uma transferéncia eletrbnica do perdxido de hidrogénio,
produzindo o ion hidroperéxido (HO,). Na segunda etapa, o HO, reage com
oz6nio para produzir O3 e o radical hidroper6xido. Estes produtos podem formar
radicais hidroxila, e, uma vez formados, a geracado de outros radicais hidroxila
segue o0 mecanismo autocatalitico. Uma forma simplificada de expressar as

reagoes envolvidas neste sistema é pela equagao 3.6.2:
H202 + 203 — 302 +2 'OH 362

O efeito provocado pela acdo conjunta do ozénio com a radiacao UV se
torna interessante, pois existem trés diferentes processos de degradacao:
fotolise direta, ozonizagao direta e oxidacédo por radicais hidroxila.

A conversao do o0zénio em radicais hidroxila € iniciada com a fotdlise do
mesmo, produzindo peréxido de hidrogénio. Posteriormente, o ion hidroperéxido
(HO, ) pode reagir com 0zdnio para formar O, e o radical hidroxila. Uma forma

simplificada de representar as reacoes anteriores é pela equacao 3.6.3:

305 + H,0 —™— 2 «OH + 40, 3.6.3
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A reagao entre o peréxido de hidrogénio (H.O.) com o ion ferroso (Fe(ll))
(POA conhecido como processo Fenton) em pH acido (pH < 3) produz radical
hidroxila e ion férrico Fe(lll) (Tabela 5) (Casero et al., 1997). Uma vez gerados,
os radicais *OH podem reagir com os compostos organicos, formando radicais
organicos (Re, ROO+< na presenca de oxigénio), e também podem ser
consumidos pelo H.O, e Fe(ll) (Tabela 6).

Tabela 5. Reagdes que conduzem a formagao do radical hidroxila.

Processo Reacoes Constantes
A254nmepH<8:
H202/UV H202 + hv — 2 0OH ; 4
0=05;e=186M " cm
Fe(ll)/H202 (Fenton) Fe®* + Ho0o — Fe®* + OHe + OH™ ke63M s
Fe(lll)/UV Fe" +hv > Fe™ + OH « A 254 nm e pH < 3: ¢ = 0,07;
e= 1500 - 3500 M " cm !
Fe(ll)/H20, (Fenton) Fe’ + H:02 & [Fe’*, HOz] + HY K=3,1107
[Fe*, HOz+] — Fe®* + HOz k=2,710%s"
Fe®* + H02 — Fe® + OH+ + OH™ k=63M"'s"
Fe(Il)/H202/UV (Foto-Fenton) Fe’* + hv —» Fe* + OH»
Fe®* + Ho0s — Fe® + OHe + OH™ Ver acima

H202+ hv — 2 OHe

Adaptado de De Laat et al., (1999).
¢: Rendimento Quéntico
€: Absortividade Molar

Os radicais organo-peroxilicos (Rs, ROO¢) podem se decompor em mais
subprodutos oxigenados, assim como em subprodutos fragmentados pelas
rupturas de ligacdes carbono-carbono e radicais secundarios (HO2¢/O2" ", R™,
RO-) (Tabela 6). Para a completa mineralizacdo dos compostos organicos pelo
reagente de Fenton, altas doses de H,O, e Fe(ll) sdo geralmente necessarias,

pois a regeneracao de Fe(ll) (fonte de radicais OH) é muito lenta.

Tabela 6. Reagdes de propagagao e terminagao.

Reacodes Constantes
OHe + H20, — HOz* + H20 2710'M"'s "
OHe + Fe** — Fe® + OH" 310°M s
OHs+ + RH — Re+ H,O 10’-10"°M"' g™
Re + O, — ROO- 10%-10°M " s

Re + Fe** — Fe** + R*
ROO+ — Produtos
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Reacodes Constantes

ROO: + Fe** + H* — Fe** + ROOH
ROOH + Fe** — Fe* + RO+ + OH’

HO,* + HO,* — HsO, + O 8105M"'s
OHs + HOz* — H.0 + O 710°M "
OHs + OHs — H,0» 510°M"s "
HO,* + Fe** — [Fe *, HO,™] 1,210°M"s
HO.* + Fe* — Fe®* +O, + H <10°M's”

Adaptado de De Laat et al., (1999).

A combinacdo de Fe(ll) ou Fe(lll)/H.O. com radiagdo UV (processo
oxidativo avancado conhecido como processo Foto-Fenton) aumenta
significativamente a eficiéncia da oxidacdo de compostos organicos com o
reagente de Fenton (Kim and Vogelpohl, 1998). No processo Fe(lll)/H.O/UV a
fotolise de Fe(lll) leva, primeiramente, a producédo de radicais *OH e Fe(ll)
(Langford and Carey, 1975). Adicionalmente, os radicais *OH sado produzidos
pela fotdlise das moléculas de H,O, (reacao lenta) e pela reacdo de H.O. com
Fe (ll), produzida pela fotoredugdo do Fe(lll) (Tabela 5). O produto final da
degradacao da atrazina com este sistema é a 2-Hidroxi-4,6-diamino-s-triazina
(ammelina) (Tabela 7) (Chan e Chu 2005).

A taxa de oxidacao dos poluentes organicos pelos processos fotoquimicos
depende de varios parametros como, por exemplo, as caracteristicas do reator
(volume e passo 6tico), a composicao da solucado (pH, concentracdo dos solutos
inorganicos e organicos, absorcao UV, turbidez), a concentragdo dos reagentes
(Fe(lll) e HO,, O,) e a reatividade do radical *OH com os poluentes organicos e
com os outros solutos presentes na agua.

O espectro de absorcdo da atrazina em agua apresenta duas bandas de
absorcdo com seus respectivos maximos de 220 nm e 260 nm, correspondendo
para cada, um coeficiente de extingdo molar igual a 35000 e 3500 L mol'ecm™
respectivamente (Héquet et al., 2001).

A fotdlise da atrazina com radiagao visivel e ultravioleta depende do valor
do pH do meio. A velocidade de degradacado € maior em pH basico do que em
pH neutro e maior em pH neutro do que em pH acido. Por esta via, o principal
produto de degradacdo é o 2-Hidroxi-4-isopropilamino-6-etilamino-s-atrazina,
conhecido também como hidroxiatrazina (Tabela 4) (Héquet et al., 2001; Chan e
Chu, 2005).
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A degradacéao da atrazina com radiagdo UV assistida por H.O, aumenta na
medida em que se incrementa a concentragdo desta substancia na faixa de
concentracdo de 0,5 — 5 mM. Para uma dose maior de H,O, a reagao entre o
*OH e H,0O, explica o decréscimo na eficiéncia de degradacdo da atrazina. A
fotodegradacao de atrazina € mais rapida na presenca de Fe(lll) do que na
presenca de H,O, (De Laat et., 1999). A diferenca do rendimento de degradacao
da atrazina entre estes dois POAs pode ser explicada pelo fato de que, para
doses idénticas destes reagentes (H.O. e Fe(lll)), tanto a taxa de geracdo de
radicais hidroxila como a sua concentragdo em regime permanente sdo maiores
no sistema Fe(lll)/UV do que no sistema H,O./UV.

A taxa de oxidagdo da atrazina pelo sistema Fe(lll)/UV diminui com a
concentracao de Fe(ll) presente em solugao. O radical *OH, uma vez formado a
partir da fotélise do Fe(lll), pode oxidar o Fe(ll), competindo com a reacio de
oxidacao da atrazina pelo radical *OH.

A oxidagao da atrazina no sistema Fe(ll)/H.O, é muito mais rapida do que
no sistema Fe(lll)/H.O,, pois a formacdo de *OH no processo Fe(lll)/H.O, é
cineticamente controlada pela velocidade de formagéo do Fe(ll). O produto final
da degradacdo da atrazina com Fe(ll)/H.O, é o 2-cloro-4,6-diamino-s-atrazina
(Tabela 4) (Chan e Chu, 2005).

O TiO. é um semicondutor que possui uma banda de valéncia (BV)
constantemente ocupada por elétrons, e uma banda de conducao (BC) onde os
elétrons podem se mover livremente. Entre essas duas bandas existe uma
diferenca de energia que é comumente chamada de “bandgap”. Quando uma
particula do semicondutor é irradiada com fotons de energia maior do que a
energia de “bandgap”, os elétrons da banda de valéncia séo transferidos para a
banda de conducdo, gerando-se pares elétron/lacuna (egc/hgy’) como
representado nas equacgao 3.6.4:

Fotoativacao da particula de semicondutor:

T|02 + hv — hBV+ + epc 3.6.4

Os pares criados podem sofrer recombinacao interna ou descolarem-se
para a superficie de particula do semicondutor, onde podem sofrer
recombinagao externa ou participar de reacdes de oxi-reducdo com espécies
adsorvidas como H,O e OH", representadas pelas equacdes quimica 3.6.5 e
3.6.6 (Matthews 1984).
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Reacao entre a lacuna da BV e a agua adsorvida:

H.O (ads) + hgy" — *OH + H* 3.6.5

Reacao entre a lacuna da BV e o ion hidroxila na superficie da particula de
TiO,:

OH™ (ads) + hgy" — *OH 3.6.6

O oxigénio dissolvido tem um papel importante nas reacdes mediadas por
semicondutores. Ele aprisiona o elétron da banda de condugao como ion radical
superoxido (O, "), evitando o processo de recombinagdo elétron-lacuna e
desencadeando uma serie de reagdes, que levam a formagéao de perdxido de
hidrogénio. Essas reacdes podem ser expressas pelas equacoes 3.6.7 a 3.6.13:
Formacgao do ion radical superoxido:

O+egc — 0O 3.6.7

Formacao de peroxido de hidrogénio:

O, + H" - HOY 3.6.8
HO; + HO;" — Hx02 + O3 3.6.9
O~ + HO, —» HO,™ + O 3.6.10
HO,™ + H" — H.0, 3.6.11

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:

H.Oz + egc — 'OH + OH™ 3.6.12
H202 + OQ._ — OH + OH_ + 02 3613

A taxa de degradacdo da atrazina no sistema UV/TiO, depende de varios
fatores como: intensidade da radiacdo, pH do meio, quantidade de catalisador
empregado, entre outros. Uma degradacao mais rapida é observada quando se
passa de uma intensidade de 50mW cm® para 90mW cm® A taxa de

degradacao da atrazina aumenta com a quantidade de catalisador adicionado
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até que se chegue a um valor 6timo, acima do qual comeca a diminuicdo da
velocidade de degradacgao (Héquet et al., 2001; McMurray et al., 2006)

Por esta via, os principais subprodutos de degradacdo sdo a
desetilatrazina (2-Cloro-4-isopropilamino-6-amino-s-triazina) e a
desisopropilatrazina (2-Cloro-4-etilamino-6-amino-s-triazina) e o produto final é o
acido cianurico (Tabela 4) (Héquet et al., 2001).

A combinagéo do oz6nio com o sistema Foto-Fenton, assim como com o
sistema UV/TIO,, tem sido estudada para degradar a atrazina (Farré et al.,
2005). Um aumento na producgdo de radicais hidroxila é obtido com a adi¢cao de
0z6nio & solucdo. No caso do Foto-Fenton/Os, o Os dissolvido reage com Fe®*
produzindo FeO,", que logo depois hidrolisa e forma Fe** e mais *OH, segundo

as equacoes apresentadas abaixo:

Fe?* + O3 — Fe0,**+0; 3.6.14
FeO,>* + H,O — Fe® + «OH +OH™ 3.6.15

Com relagédo ao sistema UV/TiOo/Os, o radical hidroxila é produzido pela
reacdo da molécula de agua adsorvida com a lacuna fotogerada ao iluminar a
particula de TiO, (equacdo 3.6.5) e pela reacédo do oz6nio adsorvido e o elétron
fotogerado na particula de TiO,, processo este representado pelas equacoes
3.6.16 € 3.6.17:

03 +e — 03_. 3.6.16
03_. + H+ — 'OH + 02 3617

A presenga de ozbnio dissolvido na suspensédo irradiada de TiO;
incrementa a produgéo de radicais hidroxila e diminui a recombinag&o dos pares
elétron/lacuna, aumentando a eficiéncia do processo fotocatalitico.

A cinética de ordem zero observada durante a oxidagdo de diferentes
pesticidas com este sistema de degradacédo pode ser uma indicacdo de que a
etapa limitante é a producdo dos radicais hidroxila na superficie do semicondutor
(Beltran et al., 2002).
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3.7.
Producao de 0z6nio por meio da eletroquimica.

A substancia simples Ozdnio reine uma série de caracteristicas que tém
levado ao surgimento de um renovado interesse por sua producao e utilizagdo. O
ozbnio é um reagente quimico com fortes caracteristicas oxidantes, com sua
decomposicao levando a formacao de produtos ambientalmente amigaveis (O,).
Sua instabilidade (ty>, = 20-90 min, dependendo do ambiente) obriga a sua
producdo no local de utilizacdo, reduzindo despesas com transporte e
estocagem. Como resultado, encontra-se aplicacdes para o 0z6nio tais como:
tratamento de agua para consumo humano (desinfeccao, remogédo de sabor e
odor, degradacdo de contaminantes), combustdo de compostos organicos
resistentes, purificacdo de efluentes residuais da industria e descoloracdo de
polpa de madeira (Hua et al., 2006; Wang et al., 2006; Fontanier et al., 2006).

A baixa concentracdo de ozbnio alcancada quando uma descarga elétrica
passa pelo ar seco ou oxigénio (processo corona) ou quando irradiam moléculas
de oxigénio com luz UV (processo fotoquimico) restringe a utilizacdo de ozbnio
em varios dos processos quimicos chamados limpos (Green Chemical Process).
Nestes processos, uma elevada concentracdo de ozbnio é requerida, por
exemplo, para a decomposicao de poluentes organicos resistentes. Para superar
este problema, varios processos eletroquimicos para produzir ozénio, a partir da
eletrélise da agua, foram e estdo sendo investigados, originando desta forma a
tecnologia eletroquimica chamada de Produgao Eletroquimica de Ozbénio (PEQ)
(Da Silva et al., 2003a). A partir da tecnologia PEO pode-se gerar uma maior
concentracdo de 0z6nio do que nos métodos convencionais disponiveis (Foller e
Kelsall, 1993), tornando possivel a combustdo de varios poluentes organicos
resistentes.

Stucki et al., (1987) apresentaram um reator eletroquimico para a PEO que
oferece um étimo rendimento faradico de 20%, e um gasto de eletricidade em
torno de 65 Wh g™'. Considerando as disponibilidades tecnolégicas da década de
80, Foller e Goldwin (1984) concluiram que a PEO oferecia vantagens
econdmicas para taxas de producdo de ozdnio menores que 6,8 kg dia™.
Grandes avangos foram feitos na PEO na década de 90, usando catodos de ar
despolarizado no reator eletroquimico (Foller e Kelsall, 1993).

Atualmente as rigidas legislacbes ambientais exigem a adocdo de

processos quimicos limpos e tém obrigado a deixar de considerar os aspectos
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econOdmicos como a maior limitacdo para a implantacdo de tecnologias que
contribuam significativamente para a conservacao ambiental.

A Reacdo de Evolugdo de Oxigénio (REO) (e° = 1,23 V vs EPH),
representada na equacdo quimica 3.7.1, é termodinamicamente favoravel em
relacdo a reacdo de producédo eletroquimica do ozénio (e° = 1,51 V vs EPH),
como mostra a equacdo quimica 3.7.2. e também com relacdo a reacao
representada pela equacéo quimica 3.7.3 (e° = 2,07 V vs EPH) que pode ter
alguma contribuicdo na formacao de oz6nio. A reacao de producao do 0z6nio sb
€ observada junto com a reacéo de evolucdo do oxigénio, inclusive em materiais
com elevado sobrepotencial deste. Tem sido demonstrado que no eletrodo de
PbO,, com densidade de corrente menor ou igual a 2,00 kA m? a REO é o
principal processo ocorrente (regido de baixos sobrepotenciais). Para elevados
valores de densidade de corrente as curvas de polarizacdo se devem a
ocorréncia simultdnea de REO e PEO (regido de elevados sobrepotenciais) (Da
Silva et al., 2001).

O + 4H" +4e” — 2H,0 3.7.1
03 + 6H" + 6e” — 3H20 3.7.2
03 +2H" + 2" — HQO + 02 3.7.3

Diferentes mecanismos de eletrodo para descricdo dos processos de
REO/PEO podem ser encontrados na literatura (Baback et al., 1994; Wabner e
Grambow, 1985). Em Da Silva et al. (2003) é proposto um mecanismo diferente
dos anteriores, que descreve os processos simultdneos de REO/PEO. Este
mecanismo de reagdo para os processos de REO/PEO em eletrodos inertes
permite uma adequada interpretacdo teérica do rendimento eletrolitico da
producéo eletroquimica de o0zbnio, baseada na estabilidade das espécies
oxigenadas intermediarias adsorvidas na superficie do eletrodo.

O mecanismo para a producado eletroquimica de oxigénio/oz6nio segundo
Da Silva et al. (2003) pode ser observado a seguir:

Etapas eletroquimicas: controle cinético

H,O — (OHe#)aqs + H + € edvr (a)
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(OH#)ags — (O®)ags + H + € (b)

Etapas quimicas: controle da eficiéncia

(O)ads — [1-6] (O¢)ags + 6 (O2)ags* (0<B<1) (c)
[1-6] (20%)ags — [1-6] (O2)ads (d)
[1-6] (O2)ags — [1- BI[1-6] (O2)ags + B[1-6] (O2)*aus (0<B<1) (e)

Evolugéao de oxigénio:

[1- BI[1-6] (Oz2)ags — Oz 1 (f)

Formacao de ozbnio:

0 (O%)ass* + B[1-6] (Oz2)#ass — [0 + B[1-B]] (Os)ass ()
[0 + B[1-6]] (Os)ags — Os 1 (h)

“0” e “B” sdo os graus de recobrimento parcial da superficie, que

“ “

descrevem a competicdo entre os processos REO e PEO. O simbolo “ *

representa a superficie coberta pelas espécies oxigenadas que formam ozénio.

De acordo com a termodindmica, a PEO ocorre simultaneamente com a
REO , em elevados sobrepotenciais (e » 1,51 V vs EPH), segundo as etapas (h)
e (f), respectivamente. No mecanismo descrito anteriormente, duas reagdes
eletroquimicas ocorrem inicialmente segundo as “etapas eletroquimicas” (a) e
(b), onde a corrente andédica é mantida pela oxidacdo das moléculas de agua
adsorvidas, com a formacdo de dois ions H*, resultando no recobrimento da
superficie por O+ e um pH interfacial muito baixo. Os processos no eletrodo,
subseqlientes as etapas (a) e (b), ocorrem mediante as “etapas quimicas” que
controlam a eficiéncia dos processos de evolugdo de oxigénio e formagéao de
ozbnio. A etapa (a) é a determinante da velocidade da reagao (edvr).

O primeiro sistema desenvolvido para a producdo de oz6nio a partir da
eletrélise da agua utilizava anodos de platina e uma solugéo de acido sulfirico
como eletrélito suporte. A utilizagdo de um metal nobre como a platina se
justifica pelo elevado sobrepotencial que este material apresenta para a reacao
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de evolugcao de oxigénio, associado com sua inércia quimica, inclusive durante
condicdes drasticas de corrente e potencial interfacial.

No sistema platina/acido sulfurico fatores como temperatura, concentracéo
do acido sulfarico e corrente elétrica aplicada afetam o rendimento da PEO.

O sistema platina/acido sulfurico tem sido estudado por dois regimes de
interesse: eletrolises com correntes extremamente altas aplicadas em
temperaturas préximas da temperatura ambiente, e eletrélises em solugdes
eutéticas a menor temperatura possivel.

Fischer e Massenez, (1907) (apud Foller e Tobias, 1982) obtiveram o
melhor rendimento da PEO (28%) a 870 kA m® e uma temperatura de —14°C,
numa solugéo 1,1 M de acido sulfdrico.

A alternativa de abaixar a temperatura do eletrélito o maximo possivel foi
explorada utilizando como eletrolito uma solugéo eutética de acido sulfurico 5 M
gue permanece liquida a — 70°C. O méaximo rendimento obtido foi de 8,5% a
- 67°C (Briner et al., 1937).

Seader e Tobias (1952) caracterizaram o sistema platina/acido sulfarico e
estudaram o efeito da densidade de corrente e concentracdo de acido sulfirico
sobre o rendimento da PEOQ. Eles encontraram um rendimento méaximo de 32,4%
para uma temperatura de — 63,5°C, em solugdo de acido sulfurico 3,25 M a 7,5
kA m™. Foi reportado que o rendimento faradico cai para 1-2% perto de 0°C.

Também tem reportado o estudo da PEO utilizando como eletrodo a
platina em acido perclorico (Putnam et al., 1948; Lash et al., 1951, Briner et al.,
1937). Uma eficiéncia de corrente maxima de 6,5% é alcangada em 11 M de
HCIO, a — 55°C (Briner et al., 1937). Em solugido 30% de HCIO,, a — 50°C, é
alcangada uma eficiéncia na corrente de 19,4%. O rendimento diminuiu até 0,5%
a temperatura ambiente. A adicdo de 2,5% de Mg(CIO), a solugcdo 40% de
HCIO, permite a diminuigdo do ponto de congelamento do eletrélito, sendo
obtido um rendimento de 25,9%, a — 53°C. (Putnam et al., 1948).

Um significativo avango na tecnologia de PEO ocorreu com o uso de
anodos de PbO,. Estes estudos foram realizados principalmente por quatro
grupos de pesquisadores, a saber: Semechenko et al.,(1973; 1974; 1975); Fritz
et al.,(1979); Foller e Tobias (1981, 1982) e mais recentemente Da Silva et al.,
(20014, 2003,2003a).

O PbO, em suas duas formas cristalinas (o e B) € um material muito
conveniente para PEO, por varias razbes: (i) é bastante barato; (i) suporta
elevadas densidades de corrente sem uma ocorréncia consideravel de eroséo

(resisténcia a corrosao); (iii) apresenta valores de rendimento tdo elevados
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quanto os obtidos com eletrodos de Pt nas mesmas condicdes de eletrdlito
suporte e temperatura; (iv) tem elevado sobrepotencial para a reacado de
evolucao de oxigénio.

Semchenko et al. (1973) estudaram a eletrdlise em &cido fosférico e o
valor do rendimento reportado foi de 13% (8,5°C) a 50% de concentragio do
acido e densidade de corrente entre 8 e 12 kA m™®. O rendimento decai para
concentracoes de acido superiores ou inferiores. Em solugbes com concentracao
acima de 70% de acido fosforico, o anodo de PbO. sofre desintegracdo. Os
autores também reportaram um declinio no rendimento em temperaturas
menores que 0°C.

A eletrélise com PbO,, em solucbes de acido perclérico, também foi
estudada. Um declinio no rendimento em temperaturas inferiores a -24°C (em
5M HCIO,) a 0,1 kA m, foi observado. A adicdo de fluoreto de sédio levou a um
valor maximo do rendimento da PEO de 32%, numa solugcdo de composicao
40% de HCIQ, esfriada a uma temperatura de -12°C, usando uma densidade de
corrente de 0,1 kA m®(Semchenko et al., 1974 e 1975).

A erosdo do eletrodo de PbO, é o resultado de um mecanismo de
dissolugdo quimico/eletroquimico operante, sob condicdes &acidas fortes,
segundo Foller e Tobias (1982). A introducdo de uma membrana eletrolitica
polimérica sélida, separando o anodo do catodo, evita o uso dos eletrolitos
acidos convencionais, reduzindo significativamente a erosdo do PbO, (Kétz e
Stucki 1987).

Rendimentos eletroliticos da PEO de até 13% s&o alcancados em solucéo
tampao de fosfato, utilizando como anodo o 6xido de chumbo beta. Segundo os
autores, a utilizacdo deste tipo de eletrélito suprime a erosdo do PbO, (Fritz et
al., 1979).

O efeito da presenca de diferentes anions fluorados, por exemplo, F’, BF,,
PF¢’, no eletrolito suporte, sobre o rendimento da PEO, foi estudado por Foller e
Tobias (1982). Eles reportaram um rendimento eletrolitico de até 53%, utilizando
eletrodos de B-PbO, a 0°C, em 7,3 mol L' HPFs. Estes autores também
chegaram a conclusao de que existe uma correlacéo entre a adsorcao superficial
do anion e o rendimento da PEO (Foller e Tobias 1982).
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3.8.
Parametros que afetam a reacao de Producao Eletroquimica de
Ozonio (PEO).

Os principais fatores que afetam a PEO s&o: (i) a natureza quimica do
material do eletrodo; (ii) a morfologia da superficie do eletrodo; (iii) a natureza
quimica do eletrdlito suporte; (iv) a densidade de corrente e (v) a temperatura.

O aumento da temperatura na superficie do eletrodo influencia a eficiéncia
da PEO. No caso do eletrodo de platina a diminuicdo da temperatura favorece o
rendimento da producédo de ozénio. A situagao é diferente no caso do anodo de
B-PbO,, pois a diminuigao da temperatura inicialmente melhora o rendimento da
producéo de ozénio, declinando em seguida quando se mantém a diminuicdo da
temperatura. O comportamento anteriormente descrito para o anodo de B-PbO,
foi observado nos eletrolitos H.SO.4, HsPO4 e HCIO, (Foller e Tobias, 1982).

A geometria do eletrodo afeta a taxa de transferéncia de calor entre o
eletrodo e a solucdo, e conseqlientemente, a temperatura do primeiro. Os
coeficientes de transferéncia de calor de dois fios de platina, de diametros de 1
mm e 0,1 mm, tém diferencas de uma ordem de grandeza. Assim, depois de
chegado ao regime permanente da PEO, as superficies dos anodos terdo
temperaturas diferentes.

A natureza do material do anodo e sua morfologia sédo fatores primordiais
na eficiéncia de qualquer processo eletrocatalitico. As dramaticas condi¢des de
operacao requeridas na reacao de producgao de ozbnio (elevado sobrepotencial e
eletrélito suporte acido) demandam uma alta resisténcia do material utilizado no
eletrodo.

Apesar da maioria das investigacbes enfocar o B-PbO., a procura de
melhores desempenhos tem levado ao estudo de outros materiais novos, como
PbO, dopado com bismuto, arsénio ou ferro (Kawagoe e Johnson 1994; Feng et
al., 1994); anodos dimensionalmente estaveis (Foller e Tobias, 1982); filmes de
diamante dopado com boro (DDB) (Katsuki et al., 1998) e carbono vitreo (Tobias
e Kelsall, 1993). A possivel contaminacao da solucdo com chumbo, produto da
erosdo do eletrodo de 6xido de chumbo durante a eletrélise, também tem
direcionado a atengdo dos pesquisadores para outros materiais,
especificamente, utilizados na esterilizagcdo de agua. Por exemplo, o titanio
recoberto com 6xido de estanho dopado com antiménio e o titanio recoberto com
um compdsito de TaO, e Pt. (Cheng e Chang, 2004; Kaneda et al., 2005).
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Como aparece ilustrado na Figura 6, o comeco da REO depende
intensamente do material do eletrodo. Ao contrario do eletrodo de
Ti/[IrO»(0,5)+Ta,05(0,5)], onde a REO se inicia relativamente em baixos
sobrepotenciais, nos eletrodos de B-PbO, e DDB a REO inicia a potenciais
afastados do potencial padrao de eletrodo da reacdo de evolugdo de oxigénio.
Tal comportamento, apresentado pelo Ti/[IrO(0,5)+Ta.0s5(0,5)], se deve a boa
atividade eletrocatalitica apresentada pelo IrO,, para o processo de evolugido de
oxigénio em meio &cido. Como resultado, os eletrodos de IrO, e RuO,, ndo se
apresentam como bons materiais para a PEO. Ademais, a existéncia de 6xidos
superiores sollveis destes elementos origina para elevados valores de
sobrepotencial, requeridos para a PEO, uma aceleracao do desgaste do eletrodo
produto da sua corrosdo. No caso dos materiais PbO,, BDD, considerados
inertes, o material do eletrodo atua como um reservatorio de elétrons durante um
processo anddico e ndo é observado um consideravel desgaste sob condicdes
drasticas de potencial (~3,0 V vs EPH) e densidades de corrente (~10 kA m?). A
auséncia de oOxidos superiores para p-PbO, e BDD também reduz
consideravelmente a atividade eletrocatalitica para a REO, incrementando

indiretamente a eficiéncia para a PEO.
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Figura 6: Curvas de polarizagéo realizadas sob condigées quasi- estacionarias para
diferentes materiais de eletrodo: (A) Ti/[IrO(0,5)+Ta0s(0,5)]; (B) B-PbO,; (C) DDB.
Eletrélito: 3,0 mol L' H,SO,. T= 0°C. As setas indicam os respectivos potenciais
padrées. Fonte: Da Silva et al., 2003a.
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A Figura 7 apresenta outro exemplo de como o rendimento faradico da
PEO é dependente do material do eletrodo. Ela apresenta a variacdo do
rendimento eletrolitico para a producao de 0zdnio com o aumento da densidade
de corrente aplicada para diferentes tipos de materiais. Estes materiais séo o a-
PbO,, B-PbO,, Pd, Au, SnO, e dois Anodos Dimensionalmente Estaveis (DSA),
um deles apropriado para a produgao de oxigénio e outro para a evolugdo de
cloro. Os anodos do tipo DSA sao constituidos de um suporte metalico sobre o
qual é depositado, por deposicdo térmica de uma mistura apropriada de
solucbes de sais precursores uma camada de oOxidos de alguns micrémetros
normalmente constuida de: (i) um 6éxido de um metal nobre (RuO,, IrO,) o qual
desempenha a fungcdo catalitica; (ii) um 6xido modulado das propriedades
eletrocataliticas (SnO. , CeOy,), e (iii) um 6xido estabilizador (TiO,, Nb>Os Ta,0s)
que possui a finalidade de conferir uma maior estabilidade quimica e mecéanica
ao filme de 6xido. O eletrdlito utilizado em todos os casos foi uma solugdo de
H,SO, 5M a 0°C. Os dois anodos DSA, paladio, ouro, e negro de platina tém
baixos desempenhos. O 6xido de estanho e as duas formas cristalinas do 6xido
de chumbo tém desempenhos melhores do que a platina brilhante (Pt-bright). A
curva (1) do SnO:; ilustra 0 comportamento inicial do eletrodo e a (2) apdés um
certo tempo. O SnO, é erodido durante a eletrélise e seu desempenho se torna
menor. Todos os eletrodos de carbono (carbono negro pressionado, grafite e
carbono vitreo) apresentam rendimentos muito baixos em 5M H,SO, e exibem
uma rapida desintegragao junto com a liberacdo de CO.. No entanto, o carbono
vitreo pode resultar num material anddico efetivo para a PEO sob certas

condicodes, como é provado por Foller e Kelsall (1993).
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Figura 7: Comparacao do rendimento da PEO para vérios materiais utilizados como
anodos em 5 M de H,SO, a 0°C. Fonte: adaptado de Foller e Tobias (1982).

A caracterizagdo morfolégica de uma superficie compreende varios
aspectos que a descrevem, sendo um dos principais a area real do eletrodo. As
caracteristicas eletrocataliticas de um eletrodo dependem da area real da sua
superficie. O aumento da area real do eletrodo, embora ndo modifique as
propriedades catalisadoras intrinsecas de um material (pois ndo modifica a
natureza dos sitios ativos), aumenta a concentracdo de sitios ativos na
superficie, favorecendo o desempenho do material como catalisador.

A técnica de voltametria ciclica é uma ferramenta utilizada para o calculo
da area real de superficies. Esta se baseia na dependéncia linear entre a
corrente capacitiva e a velocidade de varredura (i; = C4*v). Um procedimento
similar foi proposto por Da Silva et al. (2001a), para calcular o chamado “fator de
morfologia, ¢”. O fator de morfologia é a relagdo entre a capacitancia interna e a
capacitancia total da superficie do eletrodo (¢ = C4i/Cq), € representa a
contribuicdo da superficie interna do eletrodo (poros, crateras) a capacitancia
total. A capacitancia total € a soma da interna e a externa (Cy = Cq; + Cqe)-

A metodologia para a obtencdo do depésito de PbO, influencia as
caracteristicas morfolégicas do mesmo. Depositos de B-PbO, obtidos por
eletrodeposicdo sdo menos rugosos (menor Cy) que depdsitos de RuO, e Co30y,
obtidos por decomposicado térmica. No entanto, os Ultimos sdo menos porosos
que os primeiros, principalmente quando sao utilizadas densidades de corrente e
tempos de eletrodeposicdo maiores (Da Silva et al., 2001a).
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As caracteristicas superficiais de um deposito de 6xido de chumbo obtido
por eletrodeposicdo dependem de fatores como tempo de eletrodeposicdo e
densidade de corrente. Para densidades de corrente e tempos de deposicao
maiores, os valores de ¢ sdo maiores (depodsito mais poroso ou menos
compacto). O valor de ¢ também se eleva com a carga do depésito (massa de
oxido por unidade de area geométrica).

Outro exemplo que demonstra a importancia da morfologia da superficie
sobre o rendimento na PEO do anodo de B-PbO. € o do comportamento
observado quando se adiciona ions BF, a uma solucdo de acido sulfarico.
Dependendo da morfologia do eletrodo de B-PbO,, o anion BF,; pode
incrementar ou inibir a PEO (Da Silva et al 2001).

O tipo de eletrélito suporte e sua concentracdo sdo parametros que
influenciam fortemente a cinética da PEO/REO no anodo de B-PbO,. O aumento
da concentragao de acido sulfurico aumenta o rendimento eletroquimico. Porém,
para solucdes com concentracbes de acido sulfurico superiores a 8,5 M o
rendimento diminui. O mesmo comportamento é observado para solugdes de
acido fosférico. O aumento da concentragdo do ion hidrogénio provoca um
aumento do sobrepotencial de oxigénio, aumentando por conseqiiéncia, o
rendimento da producdo de 0zbnio. Para maiores concentragbes de &cido, o
anodo de 6xido de chumbo é atacado fazendo com que o rendimento eletrolitico
da reacdo de formagao de ozénio seja afetado negativamente. O ataque ocorre
em menor extensdo em HsPQO, (4cido mais fraco) (Foller e Tobias, 1982).

A produgdo de ozdnio € mais eficiente em eletrolitos suportes, formados
por anions fluorados (HPFs e HBF,), do que por anions oxigenados (H.SO, e
Hs;PO,). No caso do HBF,, a eficiéncia aumenta com o incremento da densidade
de corrente até o valor de 10 kA m™. Valores superiores de corrente provocam a
erosdo do eletrodo. A eficiéncia aumenta com o aumento da concentracdo de
HBF,. Um rendimento acima de 17% é obtido para uma concentracéo de 7,3 M
de HBF, (concentracdo maxima disponivel comercialmente) (Foller e Tobias,
1982).

A producdo de ozbnio em HPFs; atinge valores de eficiéncia
surpreendentes. A eficiéncia aumenta com a elevacdo da concentragdo. Numa
solucdo de HPFs 7,3 M (a maior possivel) & observado um rendimento superior a
50% para um valor de densidade de corrente de 4 kA m* (Foller e Tobias, 1982).

A adicdo de pequenas quantidades de ion fluoreto (F') ao eletrélito suporte

aumenta o sobrepotencial em anodos de platina e B-PbO, (Foller e Tobias,
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1982). A partir deste resultado espera-se um maior rendimento na producao de
oz6nio, na presenca de pequenas quantidades de ions fluoreto em solucao.
Efetivamente, quando se adiciona fluoreto de sodio (NaF) a uma solugdo de
H.SO4 3,5 M, a eficiéncia da PEO é aumentada em comparacéo com a solucao
que contém meramente o &cido. A adicdo de NaF, em concentracdo de 1g L™,
aumenta a eficiéncia da produgdo de ozbénio em solucdo 3,5 M de H,SO,. O
aumento da eficiéncia atinge seu valor limite quando o limite de solubilidade do
NaF (4g L") é alcangado. Um comportamento similar é constatado para o caso
do HzPO,. O efeito do ion fluoreto na eficiéncia de produgédo de ozbnio, em
anodos de 6xido de chumbo, com a forma cristalografica B, € mais pronunciado
em menores concentragdes de acido (Foller e Tobias, 1982).

Os anions que contém atomos de flior tém a habilidade de estabilizar
cations considerados reativos. Sais pouco comuns como O;" PFg; NO* PFg e
Br** PF¢ sdo sais conhecidos dos anions fluorados, porém nem sempre
existentes para os anions oxigenados (PO, ¥, SO, ?).

Desta maneira, é possivel que os anions fluorados estabilizem os cations
hidrogénio que sao produzidos durante a eletrélise. Esta estabilizagdo do ion
hidrogénio aumenta o rendimento da producdo de oz6nio. O ion hidrogénio
HsO*, assim como suas formas hidratadas, presentes em solucdo aquosa acida,
podem interagir com os anions fluorados. Esta interagdo pode ser, maior ou
menor, dependendo do anion. Assim, é possivel que os anions fluorados
estabilizem os cations hidrogénio, produzidos durante a eletrolise. Esta
estabilizacdo do ion hidrogénio aumenta o rendimento da producao de ozénio.

A boa correlacdo linear entre a eficiéncia da producdo de ozénio e a
eletronegatividade do anion do eletrélito suporte foi verificada por Foller e Tobias
(1982) e corroborou esta abordagem.

A hip6tese que relaciona a adsorgao dos anions do eletrélito e a eficiéncia
da evolucao de oz6nio pode explicar as variagdes no rendimento da PEO, vistos
até agora para diferentes eletrélitos. E possivel que em uma superficie recoberta
por anions possa existir uma condi¢ao de recobrimento ideal para a producao de
ozb6nio. Este estado ou condicdo de recobrimento da superficie ideal para a
evolugcdo de ozbnio pode depender da carga, da entalpia de adsorcdo, da
polarizabilidade e do tamanho de cada éanion adsorvido na superficie. O
mecanismo pelo qual os anions exercem sua influéncia pode ser através de um
efeito de enfraquecimento da interacao do oxigénio adsorvido com a superficie.

A partir de técnicas de espectroscopia fotoeletrénica, radiotracadores e

voltametria, sabe-se que os anions e o oxigénio competem pelo recobrimento da
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superficie. A presenga de anions reduz a intensidade da ligagao do oxigénio com
a superficie. A hipétese da existéncia de um grau de recobrimento aniénico ideal,
ou, de outra maneira, de uma energia livre de adsorcdo ideal do oxigénio,
aparece freqlientemente como argumento para explicar comportamentos no
campo da eletrocatdlise. As chamadas “curvas de vulcano” (reatividade em
funcéo da entalpia de adsorcéo do reagente) tém sido descritas para a evolucao
de hidrogénio e cloro.

E possivel que, sendo alto o recobrimento da superficie pelo anion e baixa
a energia livre de adsorcao do oxigénio, a energia de ativacao da reacao entre
os atomos de oxigénio para producao da molécula de oxigénio é tdo baixa que o
tempo de residéncia na superficie € insuficiente para que ocorra a uniao de trés
atomos de oxigénio, produzindo entdo a molécula de ozénio.

Contrariamente, se o recobrimento da superficie pelo anion é baixo, muitos
atomos de oxigénio estardo fortemente atados a superficie, tdo fortemente que
inviabilizaria, termodinamicamente, a formacdo de ozbnio. A proibicao
termodinadmica nao operaria completamente, devido a variagbes constantes do
potencial local, fazendo com que a energia livre de adsorgdo do oxigénio,
provavelmente, assumisse uma distribuicado ampla de valores.

Um valor intermediario de energia livre de adsorcdo, produzido por um
recobrimento aniénico ideal, levaria a maxima eficiéncia na producdo de ozénio,
capaz de existir em uma combinacio particular anodo e eletrdlito.

Nesta hipotese se basearam Foller e Tobias (1982) para explicar os
valores de rendimento observados. Eletrolises realizadas em solucées de H.SO,
e HsPO4, com concentragbes superiores a um determinado valor de
concentracgao, prejudicam a eficiéncia da PEQ, porque a elevada concentracdo
do eletrolito aumenta o recobrimento da superficie pelos anions. A relativamente
baixa adsorcao dos anions fluorados (PFs e BF,) talvez possa ser a explicacao
da nao observacédo da diminuicdo da eficiéncia, acima de um determinado valor
de concentragao do eletrdlito.

Em Da Silva et al., (2003) quatro eletrélitos foram estudados e todos eles
continham H,SO, 3,0 M, como eletrélito suporte de base (EB). Um dos eletrélitos
era apenas acido sulfarico: (i) H.SO4 3,0 M e os outros continham também um
ion fluorado diferente: (ii) BF, 0,1 M; (iii) NaF 0,03 M; e (iv) KPFg¢ 0,03 M.

Um aumento significativo do rendimento é observado na presenca dos
anions fluorados em solucao com relacéo a solucao 3 M de H.SO, (EB), utilizada
como referéncia. O melhor desempenho é observado quando o KPFg esta
presente (Figura 8). A influéncia da natureza do eletrélito sobre o rendimento
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eletrolitico da reagédo de producédo de ozbnio é explicada, por estes autores, em
termos de mudancas na estrutura da dupla camada elétrica, modificando a
distribuicdo superficial do campo elétrico e a dispersdo espacial da
permissividade elétrica (Dzhavakhidze et al., 1987). De acordo com esta
afirmacgao, anions com elevada eletronegatividade, como por exemplo, anions
fluorados, criam um ambiente elétrico especifico na dupla camada, favorecendo
o aumento de radicais O° adsorvidos na superficie sélida do eletrodo,

conduzindo a reacao de producao de ozbnio.
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Figura 8: Influéncia do eletrdlito na eficiéncia de corrente da PEO em funcdo da
densidade de corrente. (m) EB; (¢) EB + 0,1 mol L HBF,; (A) EB + 0,03 mol L' NaF;
(¥) EB + 0,03 mol L' KPFe. T = 0°C. Fonte: Da Silva et al., 2003.

Como a formagédo de Oz depende do encontro entre O° e O,, adsorvidos na
superficie do eletrodo, de acordo com o mecanismo de eletrodo apresentado
pelos autores, o rendimento da formacao do oz6nio também depende do grau de
interacdo entre o O, e a superficie do eletrodo, representado pelo grau de
recobrimento B[1-6].

A hidrofobicidade da superficie do eletrodo influencia a estabilidade da
interacéo eletrodo/O,, sendo a adesao da bolha de gas na superficie governada
por varios fatores, tais como tensdo supefficial, forca de empuxo, forca da
gravidade e a solubilidade do oxigénio (Ho e Hwang, 1994). A aderéncia efetiva
da bolha de gas pode ser controlada também pela intensidade do contato entre

as trés fases presentes (Nicolas et al., 1996).
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Energias de ativacéo eletroquimica, calculadas na regido de baixos e de
elevados sobrepotenciais, para diferentes eletrélitos suportes, revelam que a
introducdo de anions de flior na solucdo do eletrolito suporte provoca um
aumento na barreira de ativacdo para a reagdo de evolucao de oxigénio no
dominio dos elevados sobrepotenciais. Como resultado, a reacdo de formacao
de ozo6nio se faz significativa (Da Silva et al., 2003).

3.9.
Caracterizacao de filmes de PbO., e sua obtencao por
eletrodeposicao.

Apesar do 6xido de chumbo ndo ser um material descoberto recentemente,
seu estudo continua sendo de grande interesse. O 6xido de chumbo é um
material barato que apresenta uma boa condutividade eletrbnica e boa
estabilidade em meio acido. A eletrodeposicao de PbO, tem sido estudada em
uma variedade de substratos: platina (Velichenko et al., 2002), ouro (Velichenko
et al., 1996), grafite, carbono vitreo (Velayutham e Noel, 1991), titanio (Ueda et
al., 1995), materiais ceramicos compostos da fase Magneli dos 6xidos Ti,O; e
TisOs conhecida como Ebonex® (Graves et al., 1992), aco inoxidavel (Feng e
Johnson, 1990) e chumbo ou ligas de chumbo (Devilliers et al., 2003).

Substratos de Pb usualmente proporcionam baixos desempenhos. A
deposicdo eletroquimica de PbO, sobre substratos de Ebonex produz
recobrimentos com boa aderéncia. Por outro lado, metais preciosos sdo muito
caros. Embora o grafite seja mais comumente utilizado industrialmente como
substrato, eletrodos a base de titAnio devem ser considerados, pois podem
constituir “anodos dimensionalmente estaveis”, permitindo desenhos de células
eletroquimicas mais compactas e mecanicamente melhores. No entanto, é dificil
preparar recobrimentos aderentes de PbO, em substrato de titénio. Esta é a
razao pela qual muitas vezes é necessario depositar uma camada intermediaria
entre o substrato de titanio e o PbO,. Também é necessario evitar que a
corrosdo e passivagao do titAnio ocorram, caso os eletrodos sejam utilizados
como anodo em meio acido. Nesta situacdo, a camada intermediaria deve ser
nao porosa e condutora. Uma camada intermediaria de platina tem sido utilizada,
e pode ser obtida mediante eletrodeposicao (Da Silva et al.,, 2003) ou por
decomposicao térmica (Devilliers et al., 2003).

Um mecanismo de quatro etapas foi proposto por Velichenko et al., (2003).
A primeira etapa (1) consiste na transferéncia de um elétron e formagdo de
espécies que contém oxigénio, como o radical OH®*. Segue uma etapa quimica
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(2), que consiste na interacdo dessas com os ions Pb**, formando espécies
sollveis oxigenadas de Pb*, do tipo Pb(OH)** e consideradas intermediarias,
nao estando fixas a superficie do eletrodo. Na terceira etapa (3), a espécie
formada na etapa anterior € oxidada com a transferéncia do segundo elétron,
formando-se compostos de Pb*", associadas com oxigénio, do tipo Pb(OH).*".
Na quarta e Ultima etapa (4) a espécie anterior se decompde quimicamente
formando PbO,. A etapa determinante da velocidade do processo de
eletrodeposicdo de diéxido de chumbo depende essencialmente do potencial
elétrico, do estado da superficie do eletrodo, da concentragcdo de Pb* em
solucao e das condigdes hidrodinamicas do experimento.

HoO — OH®a4s + H" + € (1)
Pb® + OH®,4s — Pb(OH)** @)
Pb(OH)** + H,O — Pb(OH)>" + H* + & 3)
Pb(OH),** — PbO, + 2H" (4)

Em Velichenko et al. (2002) a curva de polarizacdo em regime quasi-
permanente, sobre um eletrodo de Pt rotatério submerso numa solucdo que
contem Pb** e HNOs, apresenta duas regides diferentes: (1) para o intervalo de
potencial 1,30-1,55 V e (2) para potenciais acima de 1,55 V, com relacdo ao
eletrodo de Ag/AgCI/KCls;. Na primeira regido a corrente aumenta
exponencialmente com o aumento do potencial e a eficiéncia de corrente para a
formacao de PbO,, oscila entre valores de 97 a 98%. Isto indica que a formacao
de PbO; é praticamente o Unico processo eletroquimico que ocorre. A energia de
ativacdo calculada para 1,30 V (70 kJ mol™") diminui com o aumento do potencial
do eletrodo até 1,55 V (12 kJ mol”). Nesta regido de potenciais o controle da
velocidade da reacao é quimico.

A curva de polarizacdo para potenciais superiores a 1,55 V (segunda
regiao) se caracteriza por um crescimento exponencial da corrente, que
corresponde aos processos simultaneos da oxidacdo do Pb** e da evolugdo de
oxigénio. Nesta regido de potenciais, a corrente parcial relacionada com a
reacao de evolugéo de oxigénio, contribui significativamente com a corrente total,
diminuindo a eficiéncia da corrente de formagao do éxido de chumbo. O valor da
corrente parcial da formacao do 6xido de chumbo, nesta regido, depende do
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namero de rotacdes por segundo do eletrodo de Pt rotatorio. Em particular, a
dependéncia linear com a raiz quadrada da velocidade de rotacao do eletrodo de
Pt rotatério indica que, neste dominio de potenciais, a deposicao de 6xido de
chumbo ocorre sob controle difusional do Pb®" para a superficie. A energia de
ativacdo para a regido de elevados sobrepotenciais apresenta um valor
independente do potencial, igual a 12 kJ mol™ (Velichenko et al., 2002).

O 6xido de chumbo eletrodepositado, sob condicbes potenciostaticas e a
partir de solucdes de Pb?* &cidas, estd presente principalmente na forma
tetragonal, forma 3, embora uma pequena quantidade da forma ortorrémbica, a,
também ocorra, dependendo de varios parametros de trabalho, tais como:
natureza do banho de deposicéo, potencial ou densidade de corrente imposta ao
eletrodo e temperatura. Usualmente, os filmes preparados a partir de solugoes,
contendo nitrato, levam a valores de porcentagem em massa da fase ade 10%.

A composicdo do depésito € de vital importancia, pois a fase 3 apresenta
uma melhor atividade eletrocatalitica, quando se deseja a formacédo de ozénio.
Tentativas para inibir o crescimento da forma o tém sido propostas. Este objetivo
pode ser alcancado adicionando aditivos como o lauril sulfato de s6dio ao banho
de deposicao. Entretanto, a presenca de aditivos como o dodecil sulfonato de
sodio (DSS) favorece o crescimento da forma o, de acordo com Wen et al.,
(1990). Analogamente a outros autores, eles tém observado que a fase B é a que
se forma, principalmente, quando se utiliza uma solugao de nitrato de chumbo.
Na presenca de surfatantes, como o DSS, pode ocorrer também a co-deposicao
da fase o, mas este efeito ndo é observado quando a solucdo de deposicao é
agitada durante a eletrélise (Wen et al. 1990).

Em Deuvilliers et al. (2004) s&o utilizados varios banhos de eletrodeposigéo
de PbO,, obtendo-se diferentes tipos de depdsito. As eletrodeposicoes se
realizaram a 30 °C. Nos experimentos foram obtidos filmes de B-PbO. puros,
quando foram utilizadas solugdes preparadas com 4,6 M de HCIO4, na qual o
s6lido (PbO ou PbCO;) é adicionado até se obter uma concentracdo de
perclorato de chumbo 2,25 M e pH final menor que 1. A densidade da corrente
imposta durante 2 horas foi 10 A m®.

Em Velichenko et al. (2002) a quantidade de fase a depende do potencial
de eletrodeposicdo, aumentando com a elevagdo do potencial, na regido
controlada quimicamente, e diminuindo na regido de controle difusional, quando
se aumenta o potencial. Na regido de potenciais, onde o controle da velocidade
de deposigao é quimico, o teor da fase a-PbO. cai drasticamente com o aumento
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da temperatura da solucdo de eletrodeposicdo. Assim, quando o 6xido de
chumbo é depositado a 65°C, detectou-se somente a fase p. Em Munichandraiah
(1992) foi reportado que a percentagem em massa da fase o (W,) diminui com o
incremento da densidade de corrente aplicada para a eletrodeposicdo (15-10%
na faixa de 10-200 A m®).

A orientagdo cristalina das formas o e B depende das condigbes de
deposicao: potencial e temperatura. Por exemplo, quando se realiza a deposicao
a um potencial de 1,5 V o pico de a(111) é mais intenso que o de «(200), mas o
contrario ocorre quando e = 1,35 V, assim como a relagédo entre as intensidades
dos picos de B(110) e B(211) diminui com o aumento do potencial utilizado
durante a eletrodeposigao.

Para valores de potencial relativamente baixos, a formagédo de
agrupamentos policristalinos é menos provavel. Portanto, sdo menos comuns os
efeitos de desordem. Levando-se em conta que, a taxa de crescimento ao longo
das diferentes direcbes cristalograficas, depende apenas ligeiramente da
temperatura, as orientacoes cristalograficas preferidas podem se tornar mais
pronunciadas em maiores temperaturas, principalmente, devido ao fato de que o
nimero de agrupamentos policristalinos € menor para baixos valores de
potencial. Esta conclusdao é sustentada por dados experimentais obtidos em
Velichenko et al., (2002), onde orientacbes cristalograficas preferenciais sao
observadas para baixos valores de potencial e temperaturas relativamente
elevadas, levando a um aumento do tamanho dos cristalitos e uma maior
orientagao cristalografica para as duas fases a e B.

A temperatura de obtencdo do depédsito de PbO, também influencia a
atividade eletrocatalitica do depdsito, com relacéo a reagéo de eletrogeracao de
0z06nio. Depdsitos obtidos a 20 °C, 40 °C e 60 °C apresentaram quase a mesma
eficiéncia de corrente para a producédo de 0z6nio no comeco do experimento. No
entanto, se observa uma diferenga substancial no comportamento para
prolongados periodos de polarizagdo. Para eletrodos preparados a temperatura
ambiente a eficiéncia cai abruptamente, enquanto que os depodsitos obtidos a
temperaturas superiores sofrem uma perda relativamente pequena da atividade
(Velichenko et al., 2002).

As formas o e P podem ser distinguidas uma da outra pela analise de
raios-X. A técnica de difracdo de raios-X é utilizada para a analise quantitativa da
composicao das fases do depdsito. Esta técnica em principio é adequada, mas
no caso do PbO, apresenta certos problemas. Estes se derivam do tamanho
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pequeno dos cristalitos, distorcdo do reticulado, orientacdo preferencial,
superposicao de picos de difracao e efeitos de absorcao interna. Para determinar
as quantidades relativas de cada fase sdo obtidos os difratogramas de misturas
padrées de composicao conhecida. Assim, partindo dos valores da relacéo (R)
entre as intensidades das linhas de B e a intensidade da linha de o para as
diferentes misturas padrées de composicdo conhecidas com relacdo a o, é
construido um grafico de R vs log(W,), resultando numa linha reta. Esta
metodologia apresenta algumas dificuldades, especialmente quando as duas
variantes cristalograficas do 6xido de chumbo sdo obtidas por eletrodeposicao,
pois se observa que a intensidade do padrao de difracao para a forma o € menor
do que deveria, considerando a quantidade conhecida desta fase presente. Isto
se explica porque as amostras sdo obtidas por eletrodeposicédo, apresentando o
filme orientagdes preferenciais (Carr e Hampson, 1972). Também existem certas
discrepancias na hora de escolher a linha em relacdo a qual sera medida a
intensidade, principalmente quando se trata da variedade o, devido as
intensidades relativas das linhas observadas nos difratogramas que dependem
das condigbes experimentais da deposigdo. Usualmente a forma [ pode ser
identificada a partir de suas duas linhas mais intensas: (110) e (101). A forma o
pode ser identificada a partir da linha (111) em Munichandraiah (1992) e a linha
(021) para a forma o em Dodson (1961). Em face do exposto, a determinacao de

W, baseada em dados de raios-X, pode levar a resultados ndo precisos.
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