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ABSTRACT

Electrochemical Oxidation of Vinasses Using a Boron Doped Diamond Electrode -
The degradation of vinasses in aqueous solution from ethanol industry has been
investigated by electrochemical oxidation using a boron doped diamond electrode
(BDD). Samples of vinasses were electrolyzed in medium of (0.1 mol L") Na,SO4
solutions at controlled potentials of +2.4, +3.0 and +4.0 V (vs. Ag/AgCl) and exhibited
considerable reduction of total organic carbon. The cyclic voltammetry studies indicate
that the vinasses are oxidized irreversibly over the BDD at 2.0 V (vs. Ag/AgCl) in
diffusion controlled process. The boron doped diamond electrode proved is a valuable
tool to the electrochemical degradation of the vinasses which is considered an organic

pollutant when discarded in natural waters.
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INTRODUCAO

Diante da necessidade de minimizar os impactos causados por diversos
poluentes organicos, hd um grande interesse no desenvolvimento de métodos eficientes
para degradacdo de diferentes classes de substancias. Desta forma, estes métodos visam
reduzir a0 maximo a complexidade quimica das moléculas, assim como os niveis de
residuos gerados [1-3]. Dentre os poluentes que causam danos ao meio ambiente
podemos destacar a vinhaga. Esta ¢ produzida em grande escala no Brasil devido a
produgdo de etanol, setor este que estd em plena expansao em virtude da necessidade da
substituicdo de combustiveis fosseis pelos biocombustiveis. A vinhaga ¢ caracterizada
como um efluente de destilarias com alto poder poluente e alto valor fertilizante. E
composta principalmente por acido acético e latico, glicerol, aglicares, alta concentragdo
de sais minerais e matéria organica. Geralmente ¢ convertida em adubo, entretanto,
quando descartada no meio ambiente causa graves problemas ambientais [4,5]. Sua
forca poluente, cerca de cem vezes a do esgoto doméstico, decorre da sua riqueza em
matéria organica, além de possuir trés importantes componentes: o nitrogénio, o foésforo
e o potassio. A poluicdo dos cursos d’agua ¢ caracterizada pela introducdo em sua
massa liquida de qualquer elemento que lhe seja estranho. Mesmo que esse elemento se
constitua de alguma riqueza, a 4gua que o transporta estard poluida. Por muito tempo, a
vinhaca foi simplesmente descartada nos rios, poluindo-os consideravelmente [6].
Geralmente, efluentes provenientes de destilarias sdo tratados por meio de métodos
bioldgicos (aerdbicos e anaerdbicos), ou por meio de tratamentos fisico-quimicos,

como: adsorcdo, coagulacdo e floculacao, oxidacdo, tratamento utilizando membranas e

por meio de evaporagdo/combustdo [7].



Os métodos eletroquimicos surgem como uma alternativa promissora para esses
fins, pois permite a transformacgao prévia de certos compostos organicos em substancias
biodegradaveis ou levam, eventualmente, & formag¢do de CO, + H,O (“incineragdo
eletroquimica”). A grande vantagem destes métodos ¢ que o reagente principal € o
elétron e os residuos adicionais gerados sdo minimos. Estudos realizados mostraram que
compostos organicos de interesse ambiental podem ser eletrooxidados eficientemente
em solucdes aquosas, utilizando-se eletrodos de 6xidos mistos de Ti, Ru e Sn [8,9].
Uma opg¢ao que vem sendo testada ha alguns anos ¢ a utilizagdo de eletrodos de 6xidos
metalicos tais como PbO, ¢ SnO; [10] e, mais recentemente, RuO; e IrO;, [11,12], entre
outros. A estabilidade quimica e eletroquimica desses materiais anddicos pode ser
satisfatoria dependendo das condigdes experimentais empregadas. Entretanto, para
meios mais agressivos, € potenciais muito elevados, a eficiéncia destes materiais pode
ser comprometida.

Na oxidag¢do anddica, os poluentes organicos sdo destruidos pelos radicais
hidroxilas gerados como intermedidrios da oxidag¢do da 4gua na superficie dos anddos,

como apresentado pela equacao (1):

M +H,0 > M(OH)+H" +¢ (1)

onde M("OH) denota o radical hidroxila na superficie do anddo M [13,14].

A oxidagdo eletroquimica indireta (em meio acido) também ¢ baseada na
geracdo de H,O, no catodo (Eletrofenton e o Foto-Eletrofenton). Neste caso, os radiais
hidroxilas também sdo os responsaveis pela destrui¢do das moléculas [15,16]. No

método Eletrofenton, pequenas quantidades de Fe** sdo adicionadas a solugdo contendo



H,0, eletrogerada, e consequentemente, ha a formacao de Fe’ " dando origem ao radical

hidroxila "OH (equacao 2):

Fe*' + H,0, > Fe’" +°OH + OH )

O Foto-Eletrofenton envolve a adicdo de radiacdo UVA para favorecer: (i)
fotodegradagdo de complexos de Fe’* com os 4cidos carboxilicos gerados e (ii) a
regeneragdo de Fe’* com a produgdo de uma maior quantidade de radicais hidroxila, a

partir da fotoreducgdo do Fe(OH)*" como apresentado na equacao (3):

Fe(OH)*" + hv > Fe*" + ‘OH (3)

A grande vantagem de se utilizar estes métodos para a degradacao de poluentes
organicos estd na ndo seletividade dos radicais hidroxilas. Neste caso, moléculas
organicas sao desidrogenadas ou hidroxiladas até a completa mineralizagdo (conversao
em CO,, dgua e ions inorganicos).

O eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) apresenta caracteristicas muito
interessantes, ou seja, o fato deste material possuir uma grande janela eletroquimica e
principalmente estabilidade, resisténcia em meios agressivos e a eletrogeracao de
radicais hidroxilas [17] (forte agente oxidante), faz deste material um forte candidato
para o estudo da oxidagdo destrutiva de compostos organicos aromadticos [18 - 22],

como mostrado na equacao 4:
DDB(H,0) — DDB(-:OH) + H' +¢~ 4)

Diante das potencialidades do DDB, frente a combustdo eletroquimica de

poluentes organicos, Oliveira et.al [14], investigaram a oxidacdo eletroquimica do
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benzeno (102 mol L") em meio de H,SO4 (0,5 mol L™"). Experimentos voltamétricos e
de eletrolises a potenciais controlados foram realizados. O benzeno mostrou um pico de
oxidacdo em aproximadamente 2,0 V (vs. Ag/AgCl). Apds 5 horas de eletrolise os
autores constataram a total mineralizacdo do benzeno, que foi confirmada por meio
medidas do teor de carbono organico total. Outros trabalhos também mostraram a
eficiéncia da utilizagio do DDB para combustio eletroquimica. A oxidacdo
eletroquimica do 4-clorofenol em meio 4cido sobre o eletrodo de diamante dopado com
boro foi estudada, utilizando as técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e
eletrolises exaustivas a altos potenciais anodicos [23, 24]. Os autores observaram a
incineracdo completa do 4-clorofenol sobre o DDB por meio dos radicais hidroxilas
eletrogerados na superficie. Em outro artigo, Inesta et al.[22] reportaram a oxidagdo
destrutiva de fenol sobre um eletrodo de DDB realizada em diferentes regides de
potenciais, onde observaram que para a regido de potencial antes do desprendimento de
oxigénio ocorre a transferéncia direta de elétrons, formando um filme polimérico na
superficie do eletrodo.

Considerando as propriedades eletroquimicas dos eletrodos de DDB, ja
mencionadas, com relagdo a degradacdo de poluentes organicos, foi proposta a
degradacgdo da vinhaga. Deste modo, foram realizados experimentos usando voltametria
ciclica, eletrdlises a potenciais controlados, e posteriormente, analise do teor de carbono

organico total.



PARTE EXPERIMENTAL

Os eletrodos de diamante dopados com boro foram adquiridos do Centro Sui¢o
de Eletronica e Micro- técnica SA (CSEM), Neuchatél, Suiga. O teor de boro final dos
eletrodos empregados no trabalho foi da ordem de 8000 ppm. Todos os experimentos
eletroquimicos foram realizados utilizando uma EG&G Princeton PAR potenciostato /
galvanostato modelo 273A.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando uma célula
eletroquimica de trés compartimentos (vidro Pyrex®) com entrada para deaera¢io. O
eletrodo de trabalho empregado foi o DDB com area de 0,2 cm®. O eletrodo de
referéncia empregado foi Ag/AgCl, e todos os potenciais sdo referentes a este eletrodo.
O eletrodo auxiliar foi uma placa de Pt de 2 cm®. Antes do uso, a superficie do eletrodo
DDB foi limpa com alcool e lavada com éagua ultra pura. O eletrolito utilizado nos
experimentos foi adquirido da Merck (Na,SO4, P.A). A 4gua para preparacdo de
solugdes foi purificada pelo sistema de purificagdo Milli-Q da Millipore®. As medidas
eletroquimicas foram realizadas empregando-se solugdes eletroliticas de Na,SO4 0,1
mol L' (20,0 mL), contendo vinhaga (2,0 mL). A Vinhaga foi coletada na usina Santa
Cruz S/A Acicar e Alcool, em Araraquara — SP, usando-se um frasco previamente
limpo. A oxidagdo eletroquimica da vinhaca foi investigada em diferentes potenciais e a
cinética de degradagdo foi avaliada por meio de um espectrofotometro UV-Vis, modelo
SPECTRUM SP - 2000 U.V. e um analisador de carbono orgénico total Shimadzu

TOC-VCPH.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizados estudos eletroquimicos visando determinar a
eletroatividade da vinhaca frente ao eletrodo de diamante dopado com boro (DDB).
Deste modo, o DDB empregado recebeu um pré-tratamento anoddico de +3,0 V (vs.
Ag/AgCl) durante 300 segundos, em meio de H,SO4 (0,1 mol.L™"), com objetivo de
oxidar possiveis espécies adsorvidas sobre superficie eletrodica. Neste trabalho, a
anodiza¢do do DDB também teve como objetivo aumentar a janela de potenciais no
sentido anddico. Esse comportamento eletroquimico do DDB foi previamente reportado
na literatura [25 - 27]. Apds o tratamento anddico, voltamogramas ciclicos do branco
(0,1 mol L' Na,SO4) e da amostra de vinhaga foram registrados e apresentados na

Figura 1.

[Figura 1]

Durante a varredura anddica, entre 0 € 2,6 V (vs. Ag/AgCl), um pico relacionado
a oxidacdo eletroquimica dos componentes presentes na vinhaga foi observado em
aproximadamente 2,4 V. Neste caso, o pico observado esta associado a um processo
irreversivel. Experimentos variando-se a velocidade de varredura foram realizados,

onde foi observada uma relacdo linear entre Ip vs. v

, indicando que a oxidagao
eletroquimica da vinhaca € representada por um processo controlado por difusao [28].

A degradagao da vinhaga foi em seguida investigada por meio de eletrdlises a
potenciais controlados. Foram eletrolisadas solugdes 0,1 mol L™ de Na,SO, (20,0 mL)

contendo vinhaca (2,0 mL). Os potenciais escolhidos preliminarmente para a realizagao

das eletrolises foram +2,4 ¢ +3,0 V (vs. Ag/AgCl), respectivamente. O potencial de +2,4
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V foi escolhido devido ser exatamente o potencial onde foi observada a oxidacdo da
vinhaca, ou seja, no potencial de pico. A investigagdo do processo de combustio
eletroquimica da vinhaga, em +3,0 V, foi realizada devido este valor de potencial se
localizar apo6s o pico de oxidacdo. Neste caso, observou-se que em +3,0 V comegou
também a ocorrer desprendimento de oxigénio na interface eletrédica. Deste modo,
foram analisadas as oxidagdes da vinhaga no pico e apos o pico de oxidagdo. Aliquotas
de 1,0 mL das solugdes eletrolisadas foram coletadas a cada 15 minutos, durante
sessenta minutos, ¢ analisadas por meio de medidas de UV-Vis, em 254 nm (absorc¢do
maxima observada). O valor de absorbancia méaxima observada estd de acordo com
medidas previamente realizadas por Beltran et.al. [29], que investigaram a degradacao
de aguas residudrias de destilarias juntamente com esgoto doméstico, usando a

ozonizac¢do. As absorbancias versus o tempo de eletrolise estdo apresentadas na Figura

2.

[Figura 2]

Os espectros de UV-Vis registrados mostraram que hd um decréscimo nos
valores de absorbancia em fun¢do do tempo de eletrélise. Esse decréscimo se mostrou
mais acentuado na eletrdlise realizada em +3,0 V (vs. Ag/AgCl). Nesse caso, a reacao
de desprendimento de oxigénio pareceu contribuir positivamente no processo de
oxidacdo da vinhaca.

Nota-se que as absorbancias registradas em +2,4 V apresentaram
comportamentos praticamente lineares, em funcao do tempo de eletrélise (60 minutos).

Para o potencial de +3,0 V, observou-se um comportamento semelhante.



O tratamento eletroquimico de aguas residudrias, contendo espécies organcias,
tém sido encontrados na literatura relatando a utilizagdo do eletrodo de DDB no estudo
de algumas destas espécies, levando a combustdo eletroquimica, gerando compostos
menos toxicos, podendo chegar a CO, e H,O [30 - 31]. Troster et al. [32] reportaram o
tratamento e desinfeccdo de aguas residudrias utilizando eletrodos de DDB em
processos oxidativos em altos potenciais via formagdo dos radicais hidroxilas. As
vantagens obtidas de se usar o eletrodo de DDB em altos potenciais para essa finalidade
foram descritas como: alta estabilidade, inércia quimica e longo tempo de vida util do
eletrodo. Os resultados demonstraram uma eficiéncia de corrente da ordem de 90%.
Diante da possibilidade de se usar potenciais elevados, levando a uma maior eficiéncia
do processo, a degradagdo da vinhaga também foi realizada em +4,0 V (vs. Ag/AgCl). O
potencial de +4,0 V foi escolhido visando avaliar a influéncia do aumento de potencial
(na regido de desprendimento de oxigénio) na degradacdo do poluente investigado.
Deste modo, foram realizadas eletrolises nos potenciais de +2,4, +3,0 e +4.0 V,
respectivamente. A degradacdo da vinhaca foi, posteriormente, seguida por meio da
analise do teor de carbono organico total (TOC).

Nesses experimentos, utilizou-se a mesma metodologia adotada nas eletrolises
anteriores. Entretanto, as aliquotas coletadas foram diluidas em 9,0 mL de agua
destilada, para posterior determinacdo do teor de carbono organico total. Cada aliquota
foi coletada a cada 15 minutos. Esses experimentos foram conduzidos durante 60
minutos. Os teores de carbono organico total (TOC) versus o tempo de eletrélise estdo

apresentados na Figura 3.

[Figura 3]



Por meio da anélise dos dados apresentados na Figura 3, pode-se observar que
houve em reducao significativa do TOC em funcdo do aumento do potencial. A reacdo
de desprendimento de O, parece ter contribuido para a minealizacdo dos componentes
da vinhaca. Em ambos os experimentos de eletrdlises, ao longo de 60 minutos,
observou-se um comportamento praticamente linear entre [TOC] vs. Tempo. Esse
comportamento linear também foi observado pelas medidas de UV-Vis (Absorbancia vs.
Tempo).

Visando determinar o tempo para a total mineralizacdo do poluente organico
investigado, outros experimentos foram conduzidos durante 5 horas (Figura 4). Neste
caso, as aliquotas de 1,0 mL foram coletadas a cada hora e diluidas também em 9,0 mL
de agua deionizada, para posterior analise do teor de carbono organico total (TOC). As
eletrolises foram realizadas em +3,0 e +4,0 V (vs. Ag/AgCl). Esses valores de
potenciais foram escolhidos mediante o decréscimo do teor de carbono organico total

observado, em funcdo do aumento do potencial, como mostrado na Figura 4.

[Figura 4]

Nota-se ao longo de 5 horas de eletrolise que o TOC sofreu um decréscimo
bastante acentuado, em ambos os potenciais investigados. Especificamente em +4,0 V,
observa-se um decaimento exponencial, onde a partir de 4 horas de eletrolise a vinhaga
foi consideravelmente mineralizada, restando somente 4 ppm.

Estudos realizados por Beltran et. al. [29] visando a degradagdo da vinhaga,
usando a ozonizagdo, nao se mostraram vidveis, uma vez que ha a necessidade de
utilizar grande quantidade de ozonio seguido de um controle rigido de pH. Neste

sentido, os autores observaram baixos valores de remocao do teor de matéria organica.
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Diante da dificuldade de remocdo da matéria organica presente na vinhaca,
usando a ozonizagao, o eletrodo de diamante dopado com boro se mostrou eficiente para
a oxidagdo eletroquimica da vinhaga, uma vez que a remocdo do teor de carbono
organico total ao longo de 5 horas de eletrélise foi de aproximadamente 85%. E
importante salientar que essa amostra apresenta grande complexidade em fung¢@o da sua
composi¢ao quimica. Deste modo, o DDB apresentou a vantagem sobre outros materiais
anddicos, que podem sofrer corrosdo em elevados potenciais ao longo do tempo de
eletrolise, o que possibilitou a investigagdo da degradacdo do poluente organico em

+4,0 V.

CONCLUSAO

A oxidagao eletroquimica operando em potenciais de +3,0 V e +4,0 V utilizando
o DDB como anddo, se mostrou um método bastante eficiente para promover a degra-
da¢do da vinhacga dissolvida em solucdo aquosa de Na,SO4. O tratamento da solucdo
contendo aproximadamente 24 ppm de carbono organico total, levou a uma redugado de
57 % deste teor, quando a eletrolise foi realizada em +3,0 V (durante 5 horas).
Utilizando-se o potencial de +4,0 V a reducdo do TOC foi de aproximadamente 85 %.
O método foi aplicado com sucesso no tratamento do efluente coletado na usina Santa

Cruz S/A Aglicar e Alcool, em Araraquara - SP.
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Legendas das Figuras

Figura 1. Voltamograma ciclico obtido para Vinhaga (2,0 mL) dissolvida em (20,0 mL)

meio de Na,SO4 (0,1 mol.L™) sobre o DDB. Velocidade de varredura 0.1 V s™.

Figura 2. Espectros de UV-Vis registrados em 254 nm para vinhaca eletrolisada em +2,4

e +3,0 V (vs. Ag/AgCl) em fung¢do do tempo.

Figura 3. Teor de carbono orgénico total determinado em +2,4, +3,0 ¢ +4,0 V (vs.

Ag/AgCl) durante 60 minutos.

Figura 4. Teor de carbono orgénico total determinado em +3,0 e +4,0 V (vs. Ag/AgCl)

durante 5 horas.
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