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ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF WASTEWATER FROM BIODIESEL PRODUCTION USING A DSA KIND
ELECTRODE: Ti/IrO,-Nb,O;. This work presents the electrochemical treatment of wastewater of biodiesel production, using DSA
based on IrO, and Nb,O;. The anode was prepared by modified Pechini method and characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray diffraction (XRD), in order to evaluate structural and morphological properties and by electrochemical impedance
spectroscopy, cyclic voltammetry and accelerated stability test to investigate the electrochemical behavior. The SEM image shows the
typical mud-cracked layer. By the XRD measurements, the oxides onto the support were crystallized as tetragonal IrO, and hexagonal
Nb,O;. The amount of glycerin and methanol in the wastewater were 1.60 and 0.31% (w/w), respectively. The electrochemical
treatment of the wastewater was evaluated by electrolysis at different current densities and time. The total organic carbon (TOC) and
UV-Vis spectra were performed during the electrolysis. The UV-Vis spectra obtained during the electrolysis at 100 and 150 mA cm?,
shows the disappearance of an absorption band at 264 nm and the appearance of one at 290 nm, which the absorption increases as
current and the time of the electrolysis increases. The electrochemical treatment with the proposed DSA leads to 80% of removal of
TOC by electrolysis at 150 mA cm™ during the first 6 hours of the electrochemical treatment.
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INTRODUCAO

O aumento da demanda por energia associado a limitagdo de
fontes energéticas t€m levado ao desenvolvido de estratégias para
o uso de fontes alternativas de energia, como os biocombustiveis.
Estudos t&ém mostrado que o uso de biocombustiveis reduz a emissao
de gases toxicos relacionados ao efeito estufa, como HCs, CO e CO,,
particulados de matéria organica e 6xidos sulfurosos responsaveis
pela chuva 4cida.! O biodiesel € produzido a partir de 6leos vegetais,
gordura animal, 6leos e gorduras residuais que, na presenga de um
catalisador 4cido, bdsico ou enzimadtico, reage com dlcool de cadeia
curta, metanol ou etanol, resultando em ésteres de dcidos graxos
de cadeia longa.? Na produgdo industrial do biodiesel é necessério
um excesso de dlcool para promover maior rendimento na reagéo.’
O biodiesel € formado em um mecanismo reversivel de trés etapas
consecutivas, onde o triglicerideo € convertido a diglicerideos, mono-
glicerideos e glicerol, principal coproduto da obtengdo do biodiesel,
resultando em 3 mols de ésteres para cada 1 mol de triglicerideo.*

Nos tltimos anos, o biodiesel tornou-se uma fonte de energia
alternativa promissora mundialmente, sendo que os E.U.A. ocupam a
1? posi¢ao no ranking mundial, com produc@o de 5.927.952 m? no ano
2016. O Brasil ocupa a 2* posicdo neste ranking e, segundo dados da
Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP),
foram produzidos 3.801.339 m? de biodiesel no ano de 2016, sendo
1.646.828 m?de biodiesel somente na regiao do Centro-Oeste, a maior
produtora do Brasil, com 43,3% do total produzido.® Atualmente,
a legislagdo brasileira determina a mistura compulséria de 8% em
volume de biodiesel ao dleo diesel rodovidrio, formando o que se
denomina a mistura B8, e alcangard a mistura B10 em marco de 2019,
conforme estabelecido pela Lei N° 13.263, de 23 de margo de 2016.

*e-mail: ajterezo @ufmt.br; marcoslanza@igsc.usp.br

Embora o biodiesel seja considerado uma fonte renovavel, estudos
apontam que para cada m® de biodiesel produzido sdo necessdrios de 0,2
a 1,2 m? de 4gua na etapa de lavagem e purificac@o, o que resulta na pro-
dugio de grande quantidade de efluente.*® Neste efluente, geralmente,
sdo encontrados 6leos/gorduras, sais, catalisador remanescente, sabdo,
monoglicerideos, triglicerideos, biodiesel e dlcool, em concentracdes
variadas. A presenca destes residuos dificulta o lan¢camento da dgua de
lavagem diretamente nos corpos hidricos receptores.

Os constituintes existentes no efluente resultam em uma carga
organica elevada quando comparado com outros tipos de efluentes.
Esta elevada carga organica dificulta o tratamento biolégico devido a
falta de nutrientes como fonte de nitrogénio, necessarios para meta-
bolizacdo, pois apenas o carbono existe como fonte de nutriente.? No
entanto, com interesse de minimizar o impacto ambiental, em algumas
industrias, ao final do processo de produgdo do biodiesel, o efluente &
tratado e a dgua recuperada € reutilizada no processo producio deste
biocombustivel.'*® Porém, mesmo com a reutilizagio, o volume de
efluentes gerados € grande.

Atualmente, os efluentes das usinas de biodiesel tém sido tra-
tados empregando-se processos bioldgicos™ e fisico-quimicos!®!!
que, embora possibilitem redu¢des da carga orgdnica poluente, ndo
sdo capazes de remover contaminantes quimicos, como metanol e
glicerina. O metanol e a glicerina, em fungdo de suas caracteristicas
quimicas, sdo misciveis em dgua e, portanto, de dificil remocdo em
processos de tratamentos secunddrios cldssicos. Neste contexto, pro-
cessos tercidrios de tratamento tém sido propostos'>!3 para aumentar
a remocdo dos poluentes orgdnicos, especificamente a glicerina e o
metanol remanescentes dos processos de tratamentos secunddrios.
Dentre os processos tercidrios, destaca-se os processos de tratamento
eletroquimico 3413

No tratamento eletroquimico de efluentes, geralmente, sdo
utilizados diferentes materiais para a confec¢do dos anodos, tais
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como Ti/Pt-Ir, fibras de carbono, MnQO,, feltro de carbono poroso, e
carbono vitreo reticulado.'® No entanto, um dos grandes desafios € a
confeccdo de um eletrodo estdvel e que apresente elevada eficiéncia
de degradac@o em amostras complexas como os efluentes industriais.

Neste trabalho € apresentado um estudo do tratamento do efluente
da produgdo de biodiesel utilizando oxidagdo eletroquimica com um
anodo dimensionalmente estavel (ADE) a base de 6xidos de iridio
(IrO,) e nidbio (Nb,Os).

EXPERIMENTAL
Preparo e caracterizacdo dos eletrodos ADEs

Os eletrodos foram preparados pelo método de Pechini modifica-
do, conforme procedimento detalhadamente descrito na literatura.'”!8
Resumidamente, as resinas contendo 4cido citrico, etilenoglicol e sais
precursores foram pinceladas sobre uma chapa de titdnio metdlica
(TiBrasil 99,7%). Os sais precursores foram IrCl,.xH,O (Johnson
Matthey) e NH,NbO(C,0,), (Sigma-Aldrich). No fluxograma mos-
trado no Material Suplementar (Figura 1S) encontram-se todas as
etapas e condicdes de preparo do eletrodo.

A caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos ADEs foi realizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) com equipamento
da Shimadzu modelo SSX-550 com radiagdo incidente de 25 kV
em diferentes magnificagdes (800x e 8000x). A estrutura cristalina
foi analisada por medidas de difracdo de raios-X (DRX) usando
um equipamento da Bruker modelo Advance D8 com radiacdo de
CuKa (2=1,5418 A). O teste de estabilidade acelerado (TEA) foi
realizado em solugdo de H,SO, 1,0 mol L' a 50 °C com aplicagio de
400 mA cm™, sendo que a estabilidade do eletrodo foi considerada o
tempo até o potencial atingir 6,0 V(ecs). Com interesse em avaliar a
interacdo entre a superficie do eletrodo e a solugdo, medidas de espec-
troscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em solu¢do de H,SO,
1,0 mol L, na faixa de frequéncia de 10 a 10° Hz, em potencias (E,.)
naregido de carregamento (0,6V) e na regido de transferéncia de carga
da RDO (1,2, 1,3 e 1,4V), foram realizadas usando um analisador
de resposta em frequéncia da Autolab mod. FRA2 com perturbacio
pico-a-pico de 5,0 mV. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos
antes e apds o TEA em solucio de H,SO, 1,0 mol L' em uma faixa
de potencial de 0,15 a 1,15 V(ecs) com velocidade de varredura de
20 mV s! em uma célula de compartimento tnico. Utilizou-se como
eletrodo auxiliar uma placa de platina com 6,25 cm? de drea e o ele-
trodo de referéncia de calomelano saturado (Hg/Hg,C1,/KCl,). Os
experimentos de TEA e EIE foram realizados em um potenciostato/
galvanostato Autolab mod. PGSTAT30.

Para a caracterizacdo por DRX, MEV, EIE e para o TEA foram
confeccionados eletrodos de 1,0 cm?com filme eletrocatalitico nas
duas faces. Para a degradagao eletroquimica dos efluentes, foi con-
feccionado um ADE de 4,0 cm? depositando o filme eletrocatalitico
em uma face.

Tratamento eletroquimico do efluente

A amostra de efluente da producao de biodiesel foi cedida por uma
usina situada no estado de Mato Grosso, cujos pardmetros fisico-qui-
micos'® estdo apresentados na Tabela 1S do Material Suplementar.
Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico, sendo utilizados
sem nenhuma purificagio prévia. O eletrdlito suporte utilizado foi
K,S0O, 0,05 mol L'!. Todas as solu¢des foram preparadas com dgua
ultrapura (18,2 MQ) cm) que foi processada por um sistema de puri-
ficacdo Milli-Q Gradient da Millipore.

Os experimentos de eletrdlise do efluente de biodiesel foram
realizados em um reator de polipropileno aberto contendo 180 mL
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de solugdo sob agitacdo em 500 rpm, temperatura de 25 °C, contendo
0 ADE a base de 6xidos de IrO, e Nb,O, com drea total de 4,0 cm?.
Um equipamento potenciostato/galvanostato PGSTAT-302N da
Autolab foi usado para medidas de eletrdlises. As eletrélises foram
acompanhadas por medidas espectrométricas na faixa de 200-800 nm
em um equipamento Varian modelo Cary 50. As concentragdes de
matéria organica do efluente foram determinadas pela oxidagdo
desta matéria em um equipamento Shimadzu TOC-VCPN. Durante
o processo eletroquimico, houve a avaliacdo de diferentes densidades
de corrente (j): 25, 50, 100 e 150 mA cm? durante 4 h, e uma com
aplicagdo de 150 mA cm? durante 8 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio estrutural do ADE a base de IrO, e Nb,O;

A caracterizagdo morfoldgica e estrutural do eletrodo foi realizada
por medidas de DRX e MEV. Na Figura 1 apresenta-se o padrdo de
DRX do ADE de 6xidos de IrO, e Nb,O5 e podem ser observadas
estruturas cristalinas caracteristicas para este tipo de eletrodo.?*!
O padrdo de DRX estd bem definido para picos de titanio metdlico,
6xido de iridio e iridio metdlico. Picos de titanio metdlico em 40,1°
e 53° foram encontrados e indexados com padrdao ICSD N° 181718,
picos de IrO, em 27,7° e 34,6° na forma tetragonal também foram
encontradas e indexadas com a ficha do ICSD N° 84577 e picos de
iridio metalico em 40,7° e 47,2° foram encontrados e indexados com
a ficha cristalogréfica do ICSD N°41524.

Nao foram observados picos relacionados a estrutura cristalina
de 6xido de nidbio, Nb,Os, que pode estar relacionado ao fato de
que a temperatura empregada durante o processo de calcinagio pode
ndo ter sido suficiente para formar sua fase cristalina, deixando sua
estrutura amorfa, conforme evidenciado pelo alargamento dos picos
de difrac@o na regido de 27°e 35°. O comportamento obtido reflete
o processo de transporte de massa, responsdvel pelo aumento da
cristalinidade. Embora a cristalinidade resulte em diminui¢do da
capacidade de carregamento da dupla-camada elétrica, consequente-
mente menor nimero de sitios eletroquimicamente ativos, um efeito
importante correlacionado € o aumento da estabilidade do eletrodo
durante a eletrélise.”
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Figura 1. Difratograma de raio-x do ADE de Ti/IrO,-Nb,O;(60:40 mol %)
calcinado a 500 °C

Na Figura 2 estdo apresentadas as imagens de MEV do ADE,
nas quais se observa uma morfologia caracteristica chamada de
“barro rachado” formada em fungdo do processo de tratamento
térmico drastico que as amostras sdo submetidas, que promove a
rapida saida de gases CO, original da decomposi¢do da matéria
orginica.!7222
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Figura 2. Imagens de MEV do ADE a base de IrO, e Nb,Os com magnificagdo
de (a) 800x e (b) 8000x no detalhe

Caracterizacio eletroquimica

A Figura 3 mostra os espectros de impedancia eletroquimica
para o eletrodo aplicando-se diferentes potencias durante as medidas.
Observa-se que o eletrodo recém-preparado apresenta comportamento
capacitivo no potencial da dupla camada elétrica (0,6 V) e inclinagio
préxima a 90°. Entretanto, ao aplicar o potencial de 1,2V, o diagra-
ma no plano complexo mostra uma curvatura em regides de baixa
frequéncia, indicando o inicio da formacdo do semicirculo.'” Este
comportamento indica o inicio da ocorréncia da reagdo de desprendi-
mento de oxigénio (RDO). A resposta de impedancia foi aproximada
ao modelo de circuitos equivalentes mostrado na inserc¢do da Figura
3, que reflete um eletrodo ndo polarizdvel e permite a estimativa dos
valores de capacitancia da dupla-camada elétrica e da resisténcia de
transferéncia de carga.'” Em detalhe na Figura 3, a amplia¢o na regiao
de alta frequéncia do digrama de impedancia mostra a formacao do
semicirculo nos potenciais de 1,3 e 1,4 V. Para estes potenciais a re-
sisténcia de transferéncia de carga para a RDO est4, respectivamente,
em torno de 3,2 e 1,2 kQ. Desta forma, os espectros de impedancia
na regido com E 21,2 V mostram que os ADEs a base de 6xidos de
IrO, e Nb,O5 comportam-se como ativos para RDO."”
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Figura 3. Espectros de impeddncia no plano complexo do ADE em diferentes
potenciais em H,SO, 1,0 mol L. Inser¢cdo: Modelo de circuito equivalente
utilizado para obtengdo dos valores aproximados de resisténcia de transfe-
réncia de carga
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Com interesse em avaliar a durabilidade do ADE foi realizado
teste de estabilidade acelerado,” conforme € mostrado na curva de
potencial (E) versus tempo (t) da Figura 4. Pode-se observar que o
potencial permanece constante com o progresso da eletrdlise até o
periodo de 160 h, onde o potencial € 2,0 V(ecs), e atinge 2,7 V(ecs)
em 170 h de TEA, mostrando que o eletrodo € bastante resistente em
fun¢d@o do tempo de eletrélise. Ao final de 171 h o potencial do ele-
trodo aumenta bruscamente até 6,0 V(ecs) e o eletrodo é considerado
inativo, devido ao aumento da queda 6hmica e desgaste continuo apds
um longo periodo de eletrélise. E importante ressaltar que o TEA &
uma medida em escala de laboratdrio que visa avaliar a durabilidade
do eletrodo. Destaca-se que o valor de 171 h para o ADE preparado
neste trabalho é maior que muitos na literatura.”*?! Inserido na Figura
4 estdlo os voltamogramas ciclicos do ADE antes e depois do TEA.
Analisando-se os VCs verifica-se comportamento pseudo-capacitivo
relativo ao processo de dupla-injecdo de cargas associado a transi¢ao
redox de estado s6lido do Ir(IIN/Ir(IV).!7222 ApGs o TEA verifica-se
diminui¢do da densidade de corrente no eletrodo, devido a reducio
de sitios eletroativos no ADE. Além disso, verifica-se a mudanga do
comportamento voltamétrico tipico de um pseudo-capacitor para um
eletrodo passivante, evidenciando a inativagdo do ADE pela dissolu-
¢do eletrolitica do 6xido metdlico (IrO,).2-?
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Figura 4. Curva de potencial (E) versus tempo (t) para o TEA do ADE a base
de 6xidos de IrO, e Nb,Os em H,SO, 1,0 mol L', 50 °C ¢ j = 400 mA cm™.
Insergdo: Voltamogramas ciclicos do ADE antes e apos o TEA

Em fungdo dos resultados da caracterizag¢do morfoldgica, estru-
tural e eletroquimica dos ADE, o efluente da usina de biodiesel foi
submetido ao tratamento eletroquimico, ja que os resultados mostra-
ram que o ADE € considerado ativo e um bom candidato para reagio
de desprendimento de oxigénio, o que pode possibilitar o tratamento
eletroquimico dos efluentes.

Tratamento eletroquimico do efluente de biodiesel

O tratamento eletroquimico do efluente da produg¢ao de biodiesel
foi estudado por eletr6lise usando ADE a base de 6xidos de IrO,
e Nb,Os;. Antes e apds o tratamento eletroquimico, o efluente foi
caracterizado por medidas de carbono organico total (COT) e es-
pectrofotometria UV-Vis. Os pardmetros fisico-quimicos do efluente
coletado na usina estdo apresentados na Tabela 1S em informacio
complementares. Destes parametros, destaca-se os teores de glicerina
e metanol no efluente, respectivamente, 1,60% e 0,31% (m/m).

A Figura 5 mostra a porcentagem de reduc¢do de COT em fungdo
da densidade de corrente aplicada na faixa de 25 a 150 mA cm? du-
rante 4 h de eletrélise. Pode-se observar que o aumento da densidade
de corrente provocou um aumento na reducdo da carga orginica em
fun¢do do tempo.
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Figura 5. Efeito da densidade de corrente j na % de redu¢dao de COT em
fungdo do tempo de eletrdlise do efluente de biodiesel + K,SO, 0,05 mol L
a(m)25 (m)50,(m)100e(m) 150 mA cm?

Aplicando-se densidades de corrente de 25, 50 e 100 mA cm?,
durante 4 horas de eletrdlise, a porcentagem de matéria organica
removida foi, respectivamente, 53, 48 e 60%. Um aumento da redu-
¢do de COT para 71,5% foi observado com densidades de correntes
de 150 mA cm?. Com eletrdlises realizadas em um tempo de até
8 h aplicando-se densidades de corrente de 150 mA cm?, 79% de
redugdo foi alcangado em 6 h de eletrdlise, permanecendo com 80%
de reducdo de COT até 8 h de eletrdlise.

De acordo com estabelecido na literatura, a oxidagdo da matéria
organica presente em efluentes esta relacionada, principalmente, a
oxidacdo direta devido ao par redox MO/MO,,,, caracteristico de
eletrodos compostos de dxidos de iridio com altos estados de oxida-
¢80.2+2 A oxidacdo direta é favorecida quando a espécie contaminante
se encontrar em elevadas concentragdes, o que ocorre de forma inversa
com a oxidagdo indireta ou mediada por radical hidroxila adsorvido
na superficie do eletrodo, reagindo com os compostos organicos.

A eficiéncia de corrente (E,C) neste trabalho foi avaliada a partir
das medidas de COT e foi calculada usando a equacao (1):»

o 267 [(coT),-(cor),
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em que o valor 2,67 corresponde a razdo entre a massa molar do
oxigénio molecular e do dtomo de carbono, a variacdo do COT, e o
COT,, 5580 0 COT (g L) nos tempos O e t (h), respectivamente. F é
a constante de Faraday, V € o volume de solucdo (L), / € a corrente
aplicada (A) e f o tempo (h).

O consumo energético (CE) foi calculado pela equagdo (2):

_UIt
v

CE @)

em que / € a corrente aplicada (A), U € o potencial de operacao (V),
t € o tempo de eletrdlise (h) e V € o volume da solugao.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de E.C, CE e % de
reducdo de COT em diferentes densidades de corrente. Pode ser
observado que o CE € inversamente proporcional a EC. Este
comportamento pode estar relacionado ao processo de transferén-
cia de massa e competicio entre a reacdo de desprendimento de
oxigénio e a eletrooxidagdo da matéria organica.”* Avaliando-se a
E,C em fungdo da densidade de corrente, observa-se uma variagao
da eficiéncia de corrente de 1,74 a 0,30 aplicando densidades de
corrente que variaram de 25 mA cm? a 150 mA cm™ com 4 horas
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e 0,13 com aplicagdo de 150 mA cm™ao final de 8 h de eletrélise.
Estes resultados mostram que para atingir um maior decaimento
da concentracido dos compostos orginicos, com baixo consumo
energético, o sistema eletroquimico pode ser operado em baixas
densidades de corrente, entretanto este processo leva a um periodo
maior de tratamento.

Tabela 1. Resultados da E.C, CE e da % de redugdo de COT apés 4h de
eletrdlise

. Reducao de
2 -3

j/mA cm EC CE/kWhm COT (%)
25 1,70 11,98 60,3
50 0,52 35,50 46,5
100 0,45 114,4 58,7
150 0,30 2213 71,3
150% 0,13 4122 79,0

“eletrdlise exaustiva a 150 mA cm? por 8 horas.

Na Figura 6 é mostrada a ECC e CE em func@o da j, apés 4 h de
eletrdlise. Observa-se que o aumento do CE diminui exponencial-
mente a EC. Com aplicagio de 25 mA cm™ o consumo energético
chegou aproximadamente a 36 kWh m=. Entretanto, a partir de 50
até 150 mA cm? observa-se um aumento significativo do consumo
energético de 36 para 221 kWh m=. No entanto, esse valor maximo de
CE é ainda menor que outros relatados recentemente para a oxidagao
eletroquimica de poluentes organicos.”>? Os experimentos realizados
com aplicagdo de 25 mA cm™ tem menor consumo energético, de-
monstrando que estes experimentos podem ter uma melhor eficiéncia
em baixas densidades de correntes.
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Figura 6. Relagdo de efeitos entre a densidade de corrente (j), eficiéncia de
corrente (M ) e consumo energético (M ) apos 4 horas de eletrélise do efluente
de Biodiesel + K,SO,0,05mol L' e T=25°C

Durante os experimentos de degradagio eletroquimica, aliquotas
do efluente foram coletadas e monitoradas, realizando medidas de
espectros na regidio do ultravioleta-visivel como mostrados na Figura
7 (todas as amostras foram diluidas 10x em dgua deionizada).

O espectro na Figura 7a mostra inicialmente que hd um pico de
absorcéo por volta de 260 nm. Durante a aplicagdo de 25 mA cm
ndo foi observado o surgimento de novos picos na regido estudada,
devido desdobramentos relacionados a formagao de outros produtos
secundarios em detrimento aos compostos orginicos existentes nos
efluentes. No entanto, ocorre uma diminui¢ao da absorbancia ao longo
de 240 min, iniciando em 0,346 e terminando em torno de 0,180,
aproximadamente, em destaque na Figura 7(a).
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Figura 7. Espectros UV-Vis durante a eletrdlise do efluente de Biodiesel em diferentes densidades de corrente (a) 25, (b) 50, (c) 100 mA cm? durante 4 h de

eletrélise e (d) 150 mA cm? durante 8h de eletrdlise

Para os espectros com aplica¢do de densidade de corrente de
50 mA cm?, € possivel observar que houve uma pequena mudanga
no espectro ultravioleta visivel, Figura 7(b), com surgimento de
bandas de absorcdo em torno de 290 nm com absorbancia em torno
de 0,136. Observa-se, ainda, que nos primeiros 10 min de degradagao
houve um maior aumento no decaimento da absorbancia, em relacao
ao experimento com aplicagdo de 25 mA cm™. Observa-se, também,
o surgimento de uma banda em torno de 290 nm, porém, sem muita
intensidade e defini¢do.

Os espectros obtidos na eletrélise com 100 mA cm? estdo apre-
sentados na Figura 7c. Estes espectros mostram o decaimento da
banda em 264 nm e o surgimento de uma nova banda de absorc¢io
em aproximadamente 290 nm. Observa-se também que o decaimento
da banda caracteristica do efluente em 260 nm foi mais acentuado na
primeira hora de eletrélise, tornando-se quase constante em relagio
aos demais tempos. Nos espectros obtidos durante a eletrdlise a 150
mA cm?por 8 h (Figura 7d) verificou-se 0 mesmo comportamento,
observado para densidade de 100 mA cm, com decaimento da banda
em 264 nm e o surgimento banda em 290 nm e aumento de intensidade
desta banda com o tempo de eletrdlise.

Portanto, este comportamento indica que as espécies quimicas
responsdveis pela absor¢cio em 290 nm sdo formadas em maiores
densidades de corrente e se intensificam com o tempo de eletrdlise.
Uma hip6tese € que esta banda pode ser atribuida a transicdon — 7" de
acidos carboxilicos, como 4cido glicérico, formico, tartrénico, maldnico
ou dcido oxdlico, espécies intermedidrias ou produtos da oxidagdo
eletroquimica da glicerina® presentes no efluente. Além disso, outra
hipétese seria a formacéo de espécies como acroleina e dcido acrilico
que, embora sdo produtos de oxidagao da glicerina e também resultam
no deslocamento batocrdmico do tipo n — 7" de ligagdo o, B-insaturada,
sdo instdveis nas condi¢des da eletrélise utilizadas e, segundo dados
da literatura, ocorrem em torno de 340 nm.* No entanto, as espécies
quimicas intermedidrias ou produtos de reag¢do responsaveis pelas
mudancas nos espectros de absor¢do s6 podem ser identificadas com

uso de técnicas hifenadas de cromatografia com deteccao por espec-
troscopia de massas ou ressonancia magnética nuclear.

CONCLUSAO

O eletrodo a base de IrO, e Nb,O; apresentou elevada estabilidade
nos ensaios de TEA durante 171 horas. A caracterizagdo microestru-
tural mostrou a formagao dos 6xidos de IrO, e Nb,Os. A partir dos re-
sultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica verificou-se
que o eletrodo € ativo para a reagdo de desprendimento de oxigénio,
com baixo sobrepotencial. No estudo do tratamento eletroquimico
do efluente, aplicando-se densidades de corrente de 150 mA cm™
durante 6 h, 79% de COT foi removido. Nesta densidade de corrente,
bem como a 100 mA cm?, observou-se o surgimento de uma banda
de absor¢io em 290 nm, que pode estar relacionada aos intermedid-
rios da oxidacdo da glicerina presente no efluente. Os resultados de
eficiéncia de corrente (E,C) e consumo energético (CE) mostram-se
compativeis com processos eletroquimicos tercidrios de tratamento
de efluente. Estudos futuros com eletrodos de Ti/IrO,-Nb,O5 em
diferentes propor¢des de Nb,O; podem resultar na melhoria destes
pardmetros de eficiéncia energética, pois a competicio com a RDO
pode ser minimizada. Desta forma, além do consumo energético, a
elucidagao dos subprodutos formados durante a eletrélise € primordial
para otimizag@o do processo de tratamento eletroquimico visando a
redugdo da carga poluente no efluente da produgao de biodiesel pela
rota da transesterificagdo metilica, responsdvel por mais de 95% da
produgdo de biodiesel no Brasil.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S relativa ao fluxograma das etapas de preparacio do
eletrodo, bem como a Tabela 1S com os parametros fisico-quimicos
do efluente de biodiesel, podem ser acessadas livremente em http://
quimicanova.sbq.org.br/
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