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Resumo: Corantes sdo substancias com alta carga organica e elevada toxicidade que podem causar
sérios problemas ao meio ambiente e a salde humana. Uma grande variedade de corantes é usada em
varias aplicacGes industriais e estes sdo, muitas vezes, descartados em corpos d’agua sem tratamentos
adequados. Os métodos eletrogquimicos tém-se apresentado como tecnologias promissoras ao
tratamento de efluentes devido a sua versatilidade, eficiéncia energética, automacgdo e eficacia de
custo, além de utilizar como principal reagente o elétron, considerado um “reagente limpo” por nio
gerar poluentes secundarios. Neste trabalho foi empregado um anodo (eletrodo) dimensionalmente
estavel tipo Rug 3Sng 7O, sobre substrato de titanio para a degradacdo eletrocatalitica dos corantes Acid
Red 27 e Acid Red 66. A caracterizacdo da superficie do eletrodo foi feita por Microscopia Eletronica
de Varredura e voltametria ciclica e a composi¢do quimica foi determinada usando Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios-X (EDX). Os ensaios de eletro-oxidacdo foram realizados aplicando-se
potenciais de 1,0; 1,25; 1,5 e 2,5V utilizando um sistema eletroquimico composto pelo eletrodo de
trabalho (Ti/Rug3Shy70,), um eletrodo auxiliar (Pt), um eletrodo de referéncia (Hg/Hg,Cl,.KCI) e as
solugdes aquosas dos corantes na concentracdo de 5mg/L, em meio de Na,SO, 0,25mol/L e pH natural
(6,0). Os resultados obtidos apds eletrolise mostraram maiores eficiéncias de descoloragdo no
potencial de 2,5V, correspondentes a 90,6% para 0 Acid Red 27 e 89,1% para 0 Acid Red 66 em
tempos de 180 minutos e 240 minutos, respectivamente. A cinética reacional encontrada foi
tipicamente de primeira ordem.

Palavras—chave: Acid Red 27, Acid Red 66, cinética, eletro-oxidacéo, Ti/Rug3Sn 70,

1. INTRODUCAO

Corantes séo substancias amplamente utilizadas na indUstria téxtil, de borracha, pléstico, papel e
cosmeéticos nos processos de tingimento. A descarga direta desses corantes nos efluentes pode causar
sérios problemas ambientais devido a alta carga organica e elevada toxicidade presente neles
(ROSALES et al., 2011).

Uma grande variedade de corantes quimicamente diferentes podem ser utilizados para varias
aplicagBes industriais (SANROMAN et al., 2004). Corantes azdicos s&o considerados 0 maior grupo
de corantes empregados na inddstria téxtil para tingimento de algoddo, seda, nylon, 1 e couro,
representando cerca de 20 a 40% da produgdo mundial destes compostos (KARIYAJJANAVAR et al.,
2011).

Diferentes métodos quimicos, fisicos e bioldgicos, ou combinagBes destes, tém sido
investigados na remogdo de cor de efluentes téxteis. Porém, devido a complexidade da estrutura
molecular dos corantes, 0s processos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais sdéo menos adequados
para um tratamento e mineralizagdo eficiente (MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009), além de serem
ndo destrutivos e os pds-tratamentos dos residuos sélidos serem necessarios e caros (WANG et al.,
2004).
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O nivel de cor presente em residuos industriais é geralmente regulado pela resolucdo CONAMA
357/2005 e pode variar dependendo da qualidade do corpo receptor de agua.

A literatura mostra um interesse crescente no desenvolvimento de Processos de Oxidacdo
Avancada (POAs) para o tratamento dos mais diversos compostos xenobioticos, incluindo os corantes.
A simplicidade, baixo custo e alta eficacia dos POAs tem os tornado como uma nova técnica viavel
para a remocao dos corantes.

Entre os Processos de Oxidacdo Avancgada, o tratamento eletroquimico tem recebido grande
atencdo nos ultimos anos por ser uma alternativa promissora na resolucdo dos problemas ambientais
gerados pela descarga de efluentes téxteis (RADHA et al., 2009), em funcéo de suas caracteristicas
principais, tais como: versatilidade, eficiéncia energética, automacéo e eficicia de custo. Na técnica
eletroquimica, o reagente principal é o elétron, chamado "reagente limpo", que degrada os compostos
organicos presentes no efluente sem gerar poluentes secundarios (MOHAN et al., 2007).

A corrente elétrica induz as reacBes redox nas superficies dos eletrodos resultando na
degradacdo do composto organico (SANROMAN et al., 2004). O tratamento eletroquimico de
efluentes oferece alta eficiéncia de remogdo com menores exigéncias de temperatura, quando
comparado aos tratamentos nao eletroquimicos (AWAD e ABO GALWA, 2005).

Um tratamento eletroquimico eficaz e econdmico para a remogdo de compostos organicos
requer a escolha adequada de materiais do eletrodo, bem como condigdes de eletrolise apropriadas
(COMNINELLIS, 1994). Eletrodos de 6xidos vém tendo aplicacdo promissora em diferentes ramos da
industria eletroquimica, tais como: galvanoplastia, sintese organica, evolucdo de hidrogénio e nas
reacdes de oxidacao eletroquimica de compostos organicos (KRISTOF et al., 1993; COMNINELLIS
et al., 1995). Estes eletrodos sdo estudados em diversas aplicagdes devido & sua boa estabilidade
eletroquimica em relacdo aos eletrodos metélicos 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 0s mesmos apresentavam maior eficiéncia que os correspondentes metais puros (TEIXEIRA,
2000). Um bom material eletrédico deve possuir os seguintes requisitos principais (TRASATTI,
1984): elevada area superficial, alta condutividade elétrica, excelentes propriedades eletrocataliticas,
elevada estabilidade quimica e mecénica, alta seletividade, disponibilidade, baixo custo e ndo ser
poluente.

A oxidacdo eletroquimica de compostos orgénicos (R) por ADEs é descrita na literatura de
acordo com o mecanismo proposto por Comninellis (1994) apresentado a seguir:

MO, + H,O — MO,(*OH) + H" + ¢ (Equacdo 1)
R + MO,(*OH) — MO, + CO, + H" + ¢ (Equacéo 2)
MO, (*OH) — MO, + %20, + H" + ¢’ (Equagéo 3)

Onde: MOy corresponde ao sitio 6xido metélico em seu estado normal e MO,(*OH) representa o
sitio oxido metélico com radical hidroxilo adsorvido.

Considerando o problema ambiental, a meta da oxidacdo eletrocatalitica de compostos
organicos é elaborar materiais anddicos ndo téxicos, de baixo custo e com elevada eficiéncia de
conversdo da matéria organica em CO,. Outro fato importante a ser considerado é que a toxicidade dos
intermediarios formados que deve ser a menor possivel. Em atencdo a estas caracteristicas anodos de
Ti-Ru , Ti-Ru-Sn e Ti-Sn se destacam pela elevada atividade catalitica (Ru), seletividade a oxidacédo
de diversos compostos organicos (Sn) e resisténcia mecénica (Ti).

Assim, neste trabalho foi realizada a degradacédo eletrocatalitica dos corantes Acid Red 27 e
Acid Red 66, em meio aquoso e a temperatura ambiente (28°C) utilizando anodo dimensionalmente
estavel de Ti/Rug3Sno 70, sob diferentes potenciais de eletrdlise.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Preparacdo do anodo de Rug3Shy 7O, e montagem do sistema eletroquimico

Os eletrodos de 6xidos de Rug3sSng,O, foram obtidos sobre substrato de titanio proveniente da
TiBrasil Ltda. Inicialmente, os substratos de titdnio foram polidos mecanicamente com lixa de
granulometria 120, seguido de desengraxe por imersdo em NaOH 10%, por 10 minutos. Apos a
eliminacdo do alcali por lavagem com &gua destilada, o substrato de titanio foi submetido a ataque
quimico por 5 minutos em H,C,0O4 10% a quente, com a finalidade de aumentar a rugosidade e
facilitar a ades@o da solucdo precursora a superficie do substrato.

Os oOxidos foram entdo depositados sobre a superficie de titdnio por meio da técnica de
pincelamento (brushing coating). Solugdes de RuCl; e SnCl,.2H,0 foram preparadas na concentracao
de 1mol.dm® a partir da dissolucdo destes sais em alcool isopropilico. A solucdo precursora foi
preparada a partir da mistura das solucGes de RuCl; e SnCl,.2H,O na propor¢do molar de 3:7,
respectivamente.

Apobs pintura com a solugdo precursora, 0s substratos foram secos com jato de ar quente e
levados ao forno mufla por 5 minutos a 500°C. Ap0s esta etapa, 0s 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 2mg, o que corresponde a uma camada de 6xido com
espessura de 2um. Sequencialmente, procedeu-se a etapa de calcinagdo em forno mufla a 500°C por 1h
para estabilizacdo dos 6xidos formados e eliminacdo de impurezas residuais. O calculo da massa de
Oxido a ser depositada foi feito levando-se em consideragdo a espessura da camada, a percentagem de
cada éxido e suas respectivas densidades.

Apos a deposicdo da camada de oOxido, foi feita a montagem final do eletrodo, como visto na
Figura 1. Sistematicamente foi feito o contato elétrico entre a placa metélica (substrato de titanio de
1cm?) e um fio de cobre, utilizando para isto cola condutora de prata. Depois de 24 horas, 0 conjunto
foi inserido em um tubo de vidro de aproximadamente 10cm de comprimento e 6,0mm de didmetro
interno. Por fim, introduziu-se na extremidade do eletrodo um tampo de papel com resina epdxi para
evitar infiltracdo de liquidos durante o uso dos eletrodos.

Fio de Cobre Cola de Prata

{1 /¥ i
] T :_

1

Tubo de . . .
M\V\::\T Resma Epoxi Substrato Revestido
LAELS com camada de éxido

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

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um sistema convencional,
composto pelo eletrodo de trabalho (Rug3Sng;0,), um eletrodo auxiliar (Pt), um eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,.KCI) usado como eletrodo de referéncia e as solugdes aquosas de
Acid Red 27 e Acid Red 66.

2.2. Caracterizagdo fisica e quimica dos eletrodos

A caracterizagdo fisica da superficie dos eletrodos foi feita por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), em um microscopio PHILIPS, modelo XL-30. A anélise da composi¢do quimica do
Oxido obtido foi feita por meio da técnica semiquantitativa de energia dispersiva de raios-X (EDX),
utilizando um sistema LINK Analytical, modelo QX-2000, acoplado ao microscéopio eletrénico
PHILIPS. Detalhes da caracterizacdo podem ser encontrados em Nogueira (2009).
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2.3. Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos e ensaios de eletro-oxidagéo

A caracterizacao eletroquimica do eletrodo de Rug3Sn, 7O, e 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 aquisicao e tratamento dos dados experimentais.

Os estudos de degradacao eletrocatalitica foram realizados em uma célula eletroquimica com
capacidade maxima de 100 mL, consistindo de um Gnico 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 solucdes sintéticas dos corantes Acid Red 27 (Figura 2) e
Acid Red 66 (Figura 3) na concentracdo inicial (Co) de 5mg/L, utilizando Na,SO, 0,25mol/L como
eletrolito. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente (28°C), pH natural (6,0) e sob
potenciais de 1,0; 1,25; 1,5e 2,5V.

O OH o
'O—S/ N é/_O’
/ \ \
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Figura 2 — Estrutura Molecular do azo corante Acid Red 27 (AR 27).

N\N
- ﬁ
O\Sﬁ S on

Na"0" \|
(6]
Figura 3 — Estrutura Molecular do azo corante Acid Red 66 (AR 66).

As aliquotas para acompanhamento cinético da degradacdo foram retiradas em intervalos
regulares de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 150 e 180 minutos para o corante AR 27 e nos intervalos de 20,
40, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos para o corante AR 66. As analises foram realizadas
por espectroscopia de absor¢do molecular utilizando um espectro Thermo do Scientific do modelo
Genesys 10UV de feixe simples a 520nm para 0 AR 27 e 510nm para o AR 66, ambos na regido do
visivel, valores esses que correspondem a maxima absorcao dos corantes em estudo.

Os parametros cinéticos de descoloracdo relacionados ao efeito da concentragdo inicial de
corante foram obtidos a partir do modelo cléssico de primeira ordem, conforme a Equacéo 4 a seguir:

In G =—k,. t (Equagdo 4)

0

Onde: C; é a concentracdo do corante em um dado tempo reacional t; Cy é a concentragdo inicial do
corante e k; é a constante cinética de primeira ordem (min™).
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Para estimativa das eficiéncias de descoloracdo das amostras dos corantes em estudo foi
utilizada a Equagé&o 5 a seguir:

C <

Eficiéncia (%):[1—(:’] x 100% (Equagéo 5)
0

Onde: C; corresponde & concentragcdo das solugdes de corante em um dado tempo reacional t apds o

tratamento de eletro-oxidacéao e C, € a concentragdo inicial da solugdo do corante em questao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao superficial do eletrodo de Rug3Sng 70,

As andlises por MEV do filme 6xido de Rug3Sny;O, mostraram morfologia do tipo barro
rachado (cracked-mud surface) 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 & muito préxima
daquela presente na solucéo precursora (30% de RuO, e 70% SnQ,). Tal proximidade entre os valores
apresentados na composic¢do nominal da solugdo precursora e os valores obtidos pela técnica de EDX
para a camada de Oxido depositada permitem constatar a eficiéncia do processo utilizado para
obtencdo do eletrodo de trabalho utilizado.

3.2. Estudos eletroquimicos para a oxidagdo dos azo corantes Acid Red 27 e Acid Red 66

A Figura 4 mostra a cinética de descoloracdo dos azo corantes Acid Red 27 (a) e Acid Red 66

(b) a temperatura ambiente (28°C) segundo o modelo de 12 ordem.

[ |
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(@) (b)

Figura 4 - Cinética de descoloragdo oxidativa do corante Acid Red 27 (a) e Acid Red 66 (b) a 28°C em
diferentes potenciais de eletrélise. Co = 5mg/L, pH = 6,0.

A Figura 4 mostra que as maiores eficiéncias de degradacdo para ambos os corantes séo
alcancadas nos maiores potenciais de eletrolise (1,5 e 2,5V). Adicionalmente é possivel observar o
bom ajuste dos dados experimentais ao modelo de primeira ordem (R?> 0,95).

Na Tabela 1 estdo apresentados os percentuais de descoloracdo e o0s pardmetros cinéticos
relativos a modelagem cinética aplicada aos dados de degradacdo eletrocatalitica dos azo corantes
Acid Red 27 e do Acid Red 66 utilizando o anodo de Rug3Sng7O, sob diferentes potenciais de
eletrolise .
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Tabela 1 — Eficiéncias de descoloracdo e constantes cinéticas de primeira ordem para a oxidacdo
eletrocatalitica dos azo corantes Acid Red 27 e Acid Red 66 sob diferentes potenciais de eletrolise. Cy
=5mg/L, pH =6,0.

Eficiéncia de Pardmetros do modelo
Eletrodo Corante Eateuciise (V) Descoloragéo (%) |k (min™) R’
1,0 34,1 0,0022 0,9794
AR 27 1,25 409 00026  0,9714
15 76,6 0,0078 0,9973
2,5 90,6 0,0120 0,9839
Ruo 5570 1,0 36,4 00017  0,9545
AR 66 1,25 65,5 0,0042 0,9871
15 73,8 0,0052 0,9688
2,5 89,1 0,0091 0,9989

A andlise da Tabela 1 mostra que as eficiéncias maximas de degradacéo foram encontradas para
um potencial de 2,5V; correspondente a valores de 90,6% para o corante AR 27 e de 89,1% para o
corante AR 66. As baixas degradagdes a 1,0V podem ser explicadas pela reacdo competitiva de
desprendimento de oxigénio (RDO) que ocorre neste valor de potencial para anodos éxidos de Ru, Sn
e Ti (ALVES et al., 2004; MURAKAMI et al., 1997; TRASATTI e LODI, 1981; KOTZ e STUCKI,
1986). Os valores da constante cinética de primeira-ordem linear caracterizam uma cinética mais
favordvel com o aumento do potencial de eletrlise na faixa de valores investigados, conforme
observado por Yang et al.,(2009). Comparativamente, para 0s potenciais mais elevados e fora do
intervalo de desenvolvimento da RDO (entre 0,9 e 1,1V), as maiores eficiéncias e valores da constante
cinética foram observados para o corante AR 27, o qual apresenta menor complexidade e maior
polaridade estrutural, sendo, portanto, a molécula mais reativa.

4. CONCLUSOES

Em geral, observa-se um aumento da eficiéncia de degradacdo/descolora¢do para o0s corantes
Acid Red 27 e Acid Red 66 com o incremento do potencial de eletrolise. Os melhores resultados de
descoloracdo/degradacdo para a concentracdo inicial estudada (5mg/L) foram de 90,6% e 89,1% para
0s azo corantes Acid Red 27 e Acid Red 66, respectivamente, quando se aplica um potencial de 2,5V a
28°C e pH natural (6,0).

O comportamento cinético foi bem descrito a partir do modelo de 1% ordem, sendo os maiores
valores de k, (min™) e das eficiéncias de degradacio observados a 1,5 e 2,5V para 0 azo corante Acid
Red 27, o qual se apresenta como a molécula mais reativa.

Em geral o processo eletrocatalitico com anodo de Ti/Rug3Sng;O, mostrou-se eficiente para a
degradacdo de moléculas complexas como 0s corantes téxteis, despontando como uma tecnologia
promissora para o tratamento de efluentes aquosos de natureza recalcitrante.
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