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RESUMO

Corantes sdo estruturas quimicas complexas com caracteristicas toxicas e recalcitrantes a maioria dos sistemas
aquaticos. Os métodos eletroquimicos apresentam-se como tecnologias promissoras para o tratamento dos
efluentes téxteis por constituirem uma alternativa simples e apresentar compatibilidade ambiental, utilizando
como principal reagente o elétron, considerado um “reagente limpo”. Neste trabalho empregou-se um eletrodo
Oxido de Rug3Sng;O, sobre substrato de titanio para a oxidagdo eletroquimica do corante Acid Red 27. A
caracterizacdo da superficie do eletrodo foi feita por microscopia eletrénica de varredura e voltametria ciclica e
a composicdo quimica foi determinada usando energia dispersiva de raios-X. Os ensaios de eletro-oxidagéo
foram realizados aplicando-se potenciais de 1,0; 1,25; 1,5 e 2,5 V utilizando um sistema eletrogquimico
composto pelo eletrodo de trabalho (Ti/Rug3Sng;0,), um eletrodo auxiliar (Pt), um eletrodo de referéncia
(Hg/Hg,Cl,.KClI) e as solugdes aquosas do corante em diferentes concentracdes (5, 10, 15 e 25 mg/L) em meio
de Na,SO4 0,25 mol/L e pH natural (6,0). Os resultados obtidos ap6s 180 minutos de reagdo mostraram
maiores eficiéncias de descoloracdo no potencial de 2,5 V, correspondentes a 88 %, 78 %, 75 % e 70 % para as
concentragdes de 5, 10, 15 e 25 mg/L, respectivamente. A cinética reacional encontrada foi tipicamente de
primeira ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Eletro-oxidacdo, Acid Red 27, ADE, Ti/ Rug 3Sng 70,.

INTRODUCAO

Substéncias corantes sdo amplamente utilizadas em setores industriais como os de alimentos, téxteis e tintas,
sendo ainda consideradas como perigosas fontes de contaminacdo ambiental por possuirem caracteristicas
tdxicas e recalcitrantes. Os corantes sdo contaminantes faceis de serem percebidos, visto que em quantidades de
10 a 20 mg/L ja sdo altamente visiveis, afetando a transparéncia e a solubilidade de gases na agua
(SANROMAN et al., 2004). Estima-se que, por ano, cerca de 50000 toneladas de corantes sejam descartadas
pelas indUstrias (FERNANDES et al., 2004).

O nivel de cor presente em residuos industriais no Brasil é geralmente regulado pela resolucéo n° 357/2005 do
CONAMA e pode variar dependendo da qualidade do corpo receptor de 4&gua (MALPASS et al., 2007).
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Para a remocdo dos poluentes téxteis, as técnicas tradicionais de coagulacdo e adsor¢do em carvdo ativado
podem ser utilizadas, porém tais métodos sdo geralmente ndo destrutivos e outros pos-tratamentos, geralmente
mais caros, podem ser necessarios (WANG et al., 2004).

Nos Ultimos anos, o interesse por tecnologias avangadas de tratamento conhecidas como Processos Oxidativos
Avancados (POAs) vém crescendo. Os POAs vém sendo aplicados para o tratamento dos mais diversos
compostos xenobioticos (pesticidas, pigmentos, aromaticos, fendis, aminas, sulfurados etc) devido a sua
relativa simplicidade e alta eficacia (WANG et al., 2004).

Dentre 0s POAs, os processos eletroquimicos tém recebido grande atencdo para resolucdo dos problemas
ambientais por ser uma alternativa simples e por apresentar compatibilidade ambiental, ja que utilizam como
principal reagente o elétron, considerado um “reagente limpo” (PANIZZA et al., 2000). Ademas, sistemas
eletrocataliticos possuem vantagens atraentes como: versatilidade, eficiéncia energética, facilidade para
automag?o e eficacia de custo (JUTTNER et al., 2000).

Na literatura, diversos estudos mostram que compostos organicos de interesse ambiental podem ser eletro-
oxidados eficientemente em solugdes aquosas, utilizando-se eletrodos 6xidos mistos contendo Ti, Ru e Sn
(PANIZZA et al., 2003; CHELLAMMAL et al., 2012).

Eletrodos de dxidos vém tendo aplicagdo promissora em diferentes ramos da indUstria eletroquimica, tais como:
galvanoplastia, sintese organica, evolucdo de hidrogénio e nas reagdes de oxidacdo eletroquimica de compostos
organicos (KRISTOF et al., 1993; COMNINELLIS et al., 1995). Estes eletrodos sdo estudados em diversas
aplicacbes devido a sua boa estabilidade eletroquimica em relacdo aos eletrodos metalicos convencionais,
sendo, por isso, comumente designados de Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADES).

Os ADEs foram desenvolvidos inicialmente por Beer, no inicio da década de 60, observando-se que os mesmos
apresentavam maior eficiéncia que os correspondentes metais puros (TEIXEIRA, 2000). Um bom material
eletrédico deve possuir os seguintes requisitos principais (TRASATTI et al., 1984): elevada area superficial;
alta condutividade elétrica; excelentes propriedades eletrocataliticas; elevada estabilidade quimica e mecanica;
alta seletividade; disponibilidade, baixo custo e ndo ser poluente.

A oxidacdo eletroquimica de compostos organicos (R) por ADEs é descrita na literatura de acordo com o
mecanismo (Equacdes 1 a 3) apresentado a seguir (ALVES et al., 2004):

MO, + H,0 — MO,(*OH) + H" + & equacao (1)
R + MO,(*OH) — MO, + CO, + H" + ¢ equacio (2)
MO,(*OH) — MO, + %0, + H" + & equacao (3)

Considerando o problema ambiental, a meta da oxidacdo eletrocatalitica de compostos organicos é elaborar
materiais anddicos ndo toxicos, de baixo custo e com elevada eficiéncia de conversdo da matéria orgénica em
CO.,. Outro fato importante a ser considerado é que a toxicidade dos intermediarios formados deve ser a menor
possivel.

Com base nestas consideragdes, neste trabalho foi estudada a degradacéo eletrocatalitica em meio aquoso e a
temperatura ambiente (28 °C) do azo corante Acid Red 27 usando eletrodo dxido de Ti/Rug3Sng;O, sob
diferentes concentracgdes iniciais e potenciais de eletrolise.

MATERIAIS E METODOS

1. PREPARACAO DO ELETRODO OXIDO DE RugsSng;0, E MONTAGEM DO SISTEMA
ELETROQUIMICO

O eletrodo 6xido de Rug3Sny;O, foi obtido sobre substrato de titanio proveniente da TiBrasil Ltda.
Inicialmente, os substratos de titanio foram polidos mecanicamente com lixa de granulometria 120, seguido de
desengraxe por imersdo em NaOH 10 %, por 10 minutos. Apés a eliminagdo do alcali por lavagem com é&gua
destilada, o substrato de titanio foi submetido a ataque quimico por 5 minutos em H,C,0,4 10 % a quente, com
a finalidade de aumentar a rugosidade e facilitar a adeséo da solucédo precursora a superficie do substrato.
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Os dxidos foram entdo depositados sobre a superficie de titanio por meio da técnica de pincelamento (brushing
coating). Solucées de RuCl; e SnCl,.2H,0 foram preparadas na concentragdo de 1 mol/L a partir da dissolugdo
destes sais em alcool isopropilico. A solucéo precursora foi preparada a partir da mistura das solugdes de RuCls;
e SnCl,.2H,0 na proporcéao de 3.7, respectivamente.

Apds pintura com a solucdo precursora, 0s substratos foram secos com jato de ar quente e levados ao forno
mufla por 5 minutos a 500 °C. Em seguida, os mesmos foram acondicionados em um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente e serem pesados. Este procedimento foi repetido até obtencdo de uma massa de
aproximadamente 2 mg, o que corresponde a uma camada de 6xido com espessura de 2 pum. Sequencialmente
procedeu-se & etapa de calcinagdo em forno mufla a 500 °C por 1 h para estabilizagdo dos 6xidos formados e
eliminacdo de impurezas residuais. O calculo da massa de 6xido a ser depositada foi feito levando-se em
consideragdo a espessura da camada, a percentagem de cada 6xido e suas respectivas densidades.

Apos a deposicdo da camada de oxido, foi feita a montagem final do eletrodo, como apresentado na Figura 1.
Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um sistema convencional, composto pelo eletrodo
de trabalho (Rug3Sny70,), um eletrodo auxiliar (platina), um eletrodo de referéncia tipo calomelano saturado
(Hg/Hg,Cl,.KClI) e a solucdo aquosa do corante Acid Red 27 a diferentes concentraces.

Fio de Cobre Cola de Prata

| l
{: p—
1

Resma Epoxi Substrato Revestido
com camada de dxido

Tubo de

Figura 1 - Diagrama esquematico da montagem do eletrodo de trabalho empregado nos estudos
eletroquimicos.

2. CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DOS ELETRODOS

A caracterizacdo fisica da superficie dos eletrodos foi feita por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
um microscépio PHILIPS, modelo XL-30. A andlise da composic¢do quimica do 6xido obtido foi feita por meio
da técnica semi-quantitativa de energia dispersiva de raios-X (EDX), utilizando um sistema LINK Analytical,
modelo QX-2000, acoplado ao microscépio eletronico PHILIPS. Detalhes da caracterizacdo podem ser
encontrados em NOGUEIRA (2009).

3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS E ENSAIOS DE
ELETROOXIDACAO

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo de Rug3Sng 70, € a estabilidade da camada de 6xido foi verificada
por meio de voltametria ciclica, a temperatura de 28 °C, utilizando um sistema potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 101, conectado a um computador e controlado pelo software NOVA 1.5, que
permite a aquisi¢do e tratamento dos dados experimentais.

Os estudos de degradacdo eletrocatalitica foram realizados em uma célula eletroquimica com capacidade
maxima de 100 mL, consistindo de um Unico compartimento com tampa de teflon contendo quatro orificios,
trés destinados a fixagdo dos eletrodos de referéncia, auxiliar e de trabalho, e um destinado a saida dos gases
gerados durante a reacdo eletrolitica.

Experimentalmente foram empregadas soluces sintéticas do corante Acid Red 27 (Figura 2) nas concentracfes
iniciais (Cy) de 5, 10, 15 e 25 mg/L utilizando Na,SO, 0,25 mol/L como eletrdlito. Os ensaios foram
conduzidos a temperatura ambiente (28 °C), pH natural (6,0) e sob potenciais de 1,0; 1,25; 1,5e 2,5 V.
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Figura 2 - Estrutura Molecular do azo corante Acid Red 27 (AR 27).

As aliquotas para acompanhamento cinético da degradacdo foram retiradas em intervalos regulares de 20, 40,
60, 80, 100, 120, 150 e 180 minutos. As andlises foram realizadas por espectroscopia de absor¢do molecular
utilizando um espectro Thermo do Scientific do modelo Genesys 10UV de feixe simples a 520 nm (regido do
visivel), que corresponde a maxima absorgdo do corante em estudo.

Os pardmetros cinéticos de descoloragdo relacionados ao efeito da concentracdo inicial de corante foram
obtidos a partir do modelo classico de primeira ordem (forma linear), conforme a Equacdo 4 a seguir:

In% k.t equagio (4)
0

Onde: C, é a concentracdo do corante em um dado tempo reacional t; C, é a concentracéo inicial do corante e
k, é a constante de velocidade de primeira ordem (min™).

Para estimativa das eficiéncias de descoloracdo das amostras do corante Acid Red 27 foi utilizada a Equacédo 5
a seguir:

C
Eficiéncia (%) =£1—C—f] X 100% equacio (5)

0

Onde: C; corresponde a concentracdo das solugdes de corante Acid Red 27 em um dado tempo reacional t apds
o tratamento de eletro-oxidacdo e C, é a concentracéo inicial da solu¢do do corante em questéo.

RESULTADOS
1. CARACTERIZAGCAO SUPERFICIAL DO ELETRODO DE Rug3Sng;0;

As andlises por MEV do filme 6xido de Rug3Sng;O, mostraram morfologia do tipo barro rachado (cracked-
mud) de elevada area superficial. Do ponto de vista quimico a composicao percentual detectada por EDX foi de
28 % de RuO,, 3 % de TiO, e 69 % SnO,, a qual é muito préxima daquela presente na solucdo precursora (30
% de RuO, e 70 % SnO,). Tal proximidade entre os valores apresentados na composi¢do nominal da solugéo
precursora e os valores obtidos pela técnica de EDX para a camada de 6xido depositada, permitem constatar a
eficiéncia do processo utilizado para obtencao do eletrodo de trabalho utilizado.

2. ESTUDOS ELETROQUIMICOS DE OXIDAGCAO DO AZO CORANTE ACID RED 27

A Figura 3 mostra as cinéticas de descoloracdo do corante Acid Red 27 a temperatura ambiente (28 °C) em
diferentes concentra¢es segundo o modelo de 12 ordem.

4 ABES — Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



15

G, (mg/L)

10

T T T —T
20 40 60 80

—T— T
100 120

Tempo (min)

— T
80

—T——T——T— T
100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 3 — Cinéticas de descoloracdo oxidativa do corante Acid Red 27 em diferentes potenciais de
eletrélise para concentragdes iniciais de 5, 10, 15 e 25 mg/L. T = 28 °C, pH = 6,0.

Na Tabela 1 estdo apresentados os percentuais de descoloracdo e os parametros cinéticos relativos a
modelagem cinética aplicada aos dados da oxidacéo eletrocatalitica do Acid Red 27 utilizando o eletrodo 6xido
de Ti/Rug 3Sn, 70, nas diferentes concentragdes e nos potenciais de eletrdlise testados.

Tabela 1 — Eficiéncias de descoloracéo e parametros cinéticos para a oxidagao eletrocatalitica do azo
corante AR 27 sob diferentes concentracdes e potenciais de eletrolise.

Co Eficiéncia de Parametros do modelo
Eletrodo (mg/L) Eeteroise (V) descoloragéo (%) ky (min™) R®
1,0 34,1 0,0023 0,9878
5 1,25 50,5 0,0036 0,9629
15 73,8 0,0072 0,9973
2,5 88,5 0,0119 0,9966
1,0 26,1 0,0017 0,9938
10 1,25 52,1 0,0041 0,9931
Ti/RUA-SP--O 15 60,9 0,0053 0,9979
0.3200,7%2 2,5 78,2 0,0086 0,9949
1,0 23,3 0,0015 0,9951
15 1,25 51,4 0,0044 0,9694
1,5 56,5 0,0048 0,9822
2,5 74,8 0,0081 0,9937
1,0 21,9 0,0013 0,9824
25 1,25 33,4 0,0021 0,9813
15 40,6 0,0028 0,9946
2,5 69,8 0,0063 0,9895

Os valores da constante cinética de primeira ordem apresentados na Tabela 1 mostram, em geral, uma cinética
mais favoravel com o aumento do potencial de eletrélise na faixa de valores investigados para as concentragdes
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monitoradas. Os valores mais promissores da eficiéncia de degradacdo foram encontrados para o potencial de
2,5 V; correspondente a valores de 88,5 %; 78,2 %; 74,8 % e 69,8 % para as concentracdes inicias de 5, 10, 15
e 25 mg/L, respectivamente.

A Figura 4 mostra os espectros moleculares dos corantes antes do tratamento (t = 0) e apds 3h de eletrdlise nos
potenciais e concentracdes estudados.

0,71 AR 27 5mg/L Oh - AR 27 10 mg/L Oh
| — AR275mgL3h10V | -~ AR2710mgL 3h 10V
0,64 AR275mgL3n125V - AR 27 10 mg/L 3h 1,25 V
- — AR275mglL3h15V - — AR2710mgL 3h15V
0,51 —— AR275mglL3h25V —— AR2710mglL 3h25V

=\,

600 700 200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
1,44 AR 27 15 mg/L Oh T AR 27 25 mg/L Oh
12' —AR2715mg/L3nh10V | — AR2725mg/L3h 1,0V
4] AR2715mg/L3h 1,25V 7 AR2725mg/L3h 1,25V
10_‘ —AR2715mg/L3h15V i ) — AR2725mg/L3h 15V
7 ——AR2715mg/L3h25V T/ —— AR2725mg/L 32,5V

A
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Comprimento de onda (hm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4 — Espectros de absor¢do molecular do azo corante AR 27 em diferentes concentracdes e
potenciais apds tratamento eletro-oxidativo sobre anodo de Ti/Rug3Sng70,. T =28 °C, pH = 6,0.

Na Figura 4 pode-se observar um quantitativo desaparecimento das bandas de absor¢do molecular dos grupos
naftalénicos (280 nm) e fendlicos (330 nm), mostrando uma elevada degradagdo da molécula corante. Em
relacdo a descoloracdo do corante observa-se um expressivo decaimento da banda cromofora a 520 nm a
medida que se aumenta o potencial de eletrélise.

CONCLUSOES

A determinagdo da composi¢do quimica do 6xido de Rug3Sng;O, pela técnica semi-quantitativa de EDX
mostrou a eficiéncia da metodologia de preparacdo utilizada na obtencdo do mesmo, encontrando desvios
maximos entre os valores experimentais e tedricos de 2 %.
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Em geral, observa-se um aumento da eficiéncia de degradacao/descoloragdo para o corante Acid Red 27 com o
incremento do potencial de eletrélise, o que foi confirmado a partir do decaimento das bandas de absorcao a
280, 300 e 520 nm ao final de cada ensaio de eletro-oxidacéo, em todas as concentra¢des estudadas.

O melhor resultado de degradacdo/descoloracdo, equivalente a 88,5 % de remoc¢do do azo corante foi obtido
aplicando-se potencial de 2,5 V em uma solugdo com concentracdo inicial de 5 mg/L.
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