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ELECTRODEGRADATION OF PONCEAU 2R USING DIMENSIONALLY-STABLE ANODES AND Ti/Pt. This paper reports
the electrochemical degradation of the azo dye Ponceau 2R under galvanostatic electrolysis in the 1 to 200 mA cm™ range at room
temperature using dimensionally-stable anodes of oxygen (DSA-O,), chlorine (DSA-Cl,) and a titanium electrode of platinum
coated with platinum oxide (Ti/Pt). The methodology applied was efficient for removing the color of the Ponceau 2R and the highest

percentage removal of total organic carbon was obtained at 200 mA cm?. Despite not having been observed complete mineralization,

approximately80% removal of aromatic rings was estimated, resulting in drastic reduction of toxicity of the sample.
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INTRODUCAO

Os métodos eletroquimicos de degradagdo de substancias or-
ganicas possuem posi¢do de destaque no campo de degradagdo de
poluentes ambientais.'* Os métodos de degradagdo eletroquimica
tém sido aplicados na eliminacdo de diversos compostos organicos,
que, presentes na dgua, sao considerados como poluentes, tais como:
pesticidas, farmacos e corantes.*¢

Os processos eletroquimicos apresentam como principal vanta-
gem o uso de um “reagente limpo”, o elétron,” uma vez que evitam
a utilizacdo de substancias toxicas ao meio ambiente, incluindo,
desta maneira, os conceitos da Quimica Verde. Outras vantagens
que podem ser ressaltadas ao se empregar os métodos de degrada-
¢do eletroquimica sdo: a versatilidade, a alta eficiéncia energética, a
operagdo simples e o baixo custo.®?

Os métodos eletroquimicos de degradagdo, baseados nas reacdes
de oxidacdo, t&ém se mostrado como poderosas ferramentas para o
tratamento de dguas contendo poluentes orgénicos.'” Adicionalmente,
a natureza do material a ser utilizado como adnodo influencia na efi-
ciéncia dos processos de oxidagdo de compostos organicos. A litera-
tura apresenta ampla utilizac@o de anodos de primeira classe, também
conhecidos como dnodos ativos, sendo representados pelos materiais a
base de platina, 6xidos de iridio (IrO,) e de ruténio (RuO,)."" No caso
dos o6xidos, estes pertencem a uma classe de materiais conhecidos
como anodos dimensionalmente estdveis (ADE). Esta designacao
denota uma classe de eletrodos de 6xidos preparados termicamente,
onde o substrato de titnio € recoberto pelo 6xido métalico.'? Outros
oxidos que podem fazer parte da composi¢cdo dos ADE sdo os de
tantalo (Ta,0;) e de estanho (Sn0O,).”* Os ADE apresentam como
caracteristicas: elevada drea superficial, estabilidade e acentuada re-
sisténcia quimica e mecéanica, mesmo em altas densidades de corrente
e em meios fortemente dcidos.'*!1

Os ADE sio utilizados na inddstria de cloro e dlcalis e em muitas
outras aplica¢des, como, por exemplo, a eletrdlise da 4gua. Os ADE
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também se mostraram promissores para aplicagdo na oxidacio ele-
troquimica de poluentes orgnicos presentes em dguas residuais.'¢'8
A utiliza¢do de ADE no tratamento de efluentes resultou em diminui-
¢do de investimentos e custos operacionais.'” Desta forma, os ADE
podem ser uma potencial ferramenta para a degradagio de diversos
compostos organicos, tais como os corantes. Comumente, eles con-
sistem na mistura dos 6xidos TiO, e RuO,, na proporcédo percentual
de 70/30, também chamado de ADE-Cl,, e na composicdo mista dos
6xidos de Ta,0O, e IrO,, na proporcdo percentual de 55/45, conhecido
como ADE-O,."

Além dos ADE, os eletrodos a base de platina representam uma
alternativa para a degradagdo eletroquimica de compostos organicos.
Todavia, devido ao alto custo, o seu uso fica limitado. Assim, uma
estratégia para utilizag@o desse tipo de material para a degradacao de
poluentes organicos com diminui¢do de custos € produzir eletrodos
de filme de platina sobre placas de titanio (Ti/Pt).! Podem ser citados
como exemplos de trabalhos que utilizaram titanio platinizado o de
Tanaka et al.,”® que empregaram Ti/Pt para a degradacéo eletroquimica
do Bisfenol A. J4 no trabalho de Sakalis ef al.,*' Ti/Pt foi empregado na
degradacio dos azo corantes: Reativo Laranja 91, Reativo Vermelho
184, Reativo Azul 182 e Reativo Preto 5. Neste contexto, a utilizacio
do anodo de Ti/Pt aliada ao método de degradacdo eletroquimica se
torna vidvel.

Em relag@o aos poluentes ambientais, os corantes sintéticos
merecem uma significativa atencio, pois sua utilizacdo € intensa. A
quantidade exata de corantes orgdnicos sintéticos produzidos em todo
mundo nos dias atuais néo € conhecida. Todavia, os gastos anuais com
a sua produgdo tém crescido continuamente. Relatérios financeiros
mostraram que em 2008 foram gastos em torno de US$ 11 bilhdes
com a producdo de cerca de 10.000 diferentes corantes sintéticos.'*
Em termos de consumo de corantes no Brasil, estima-se que seja em
torno de 26.500 t por ano.>

O descarte inadequado de dguas residuais por setores industriais
que utilizam os corantes organicos sintéticos em suas atividades
pode originar riscos ao meio ambiente e a saide humana. Os
ambientes aquaticos acabam sendo prejudicados, pois rios, lagos,



86 Ribeiro et al.

lengdis fredticos, entre outros, acabam se tornando o destino final
dos efluentes industriais contendo corantes, sendo que quantidades
significativas dessas substincias sdo lan¢adas no ambiente pelos
efluentes industriais. Estima-se que cerca de 15% da produgao
mundial € perdida para o meio ambiente durante a sintese, proces-
samento ou aplicagdo desses corantes.” Os efluentes gerados por
essas industrias causam a alteracdo da aparéncia do corpo d’dgua
por sua coloracdo caracteristica, impedindo a penetracio de luz,
retardando a fotossintese, inibindo o crescimento da biota aquati-
ca e interferindo na solubilidade dos gases na dgua.>* De todas as
classes de corantes organicos sintéticos, os azo corantes véem se
destacando como a principal classe de corantes empregados para
colorir produtos em varios setores da industria, e.g. setor téxtil. Os
azo corantes, contendo em sua estrutura anéis aromaticos, represen-
tam atualmente uma grande fonte de polui¢do ambiental devido a
diversas caracteristicas: coloraco intensa, toxicidade, recalcitrancia
e dificil biodegradacdo.”® Um azo corante que pode ser citado € o
Xylidine Ponceau 2R (PON 2R) (1-(2,4-Xililazo)-2-naftol-3,6-
dissulfonato de sédio), também chamado de Acid red 26, Ponceau
R, Ponceau 2R ou Xylidine, usado como corante para couro, 13,
seda e papel.*? Na Figura 1S, material suplementar, apresenta-se
a estrutura quimica do PON 2R.

Na literatura se destaca a degradacdo do PON 2R empregando
diferentes métodos. Sharma er al.*® empregaram o método fotoca-
talitico utilizando 6xido de zinco para a degradacio desse corante.
Todavia, os autores ndo relatam a eficiéncia de degradacdo. Yang et
al.® utilizaram polioxotungstatos nanoporosos como material fotoca-
talitico para a degradag@o dos corantes Vermelho Congo, Alaranjado
de metila, PON 2R, Laranja II, Negro Azulado de Eriocromo B,
Alizarina S, Vermelho Neutro, Rodamina B e Acido Violeta 19. Os
resultados obtidos para 0o PON 2R mostraram uma taxa de conversao
em torno de 95% apds 3 h de acdo fotocatalitica. Changgen et al.*
usaram o método fotocatalitico, empregando polioxometalatos con-
tendo lantanideos para degradagao dos corantes Alaranjado de metila,
Vermelho Congo e PON 2R. Nesse trabalho, os autores relataram
que o percentual maximo de conversido do PON 2R foi em torno de
72,4% apds 4 h de tratamento.

O uso de métodos enzimadticos para degradar PON 2R foi ava-
liado por Gnanamani et al.’® com o objetivo de avaliar os produtos
formados apds a acdio da enzima proveniente da Streptomyces sp sobre
a molécula do corante. Os resultados mostraram médxima formagao
das aminas aromaticas ap6s um periodo de 24 h. Os produtos for-
mados foram 2,4-xilidina, 2,6-xilidina e 2-metil-3-amino-p-quinona.
Enayatzamir et al.*' avaliaram a eficiéncia da utilizacdo em conjunto
das enzimas lacase e celobiose desidrogenase na descoloracdo de dife-
rentes corantes, tais como, Azul de Remazol, Verde de metila, Violeta
Direto 51, PON 2R, Marrom Bismark e Poli R-478. Os resultados
obtidos para PON 2R indicaram percentual de 80% de descoloragdo
ap6s 15 h de incubacdo. No trabalho de Levin ef al.*? foi avaliada a
eficiéncia na descoloragdo dos corantes Antraquinona Blue, Azul de
Remazol, Azure B, Indigo Carmine, Poli R-478, Vermelho Congo,
Verde de Janus, PON 2R, Verde Malaquita e Violeta de Genciana,
empregando enzimas lignoliticas produzidas por fungos. O maior
valor para o percentual de descoloracio de PON 2R foi 94% ap6s 24
h de tratamento. Diwaniyan et al.* utilizaram fungos basidiomicetos
para avaliar a descolorag@o dos corantes Vermelho Congo, PON 2R,
Poli R-478, fndigo Carmim, Verde de Lisamina B e Azul de Toluidina
0. Os resultados apresentaram uma eficiéncia de descoloragdo pré-
xima a 100% para PON 2R, mas este resultado foi obtido apds 192
h de tratamento.

Constatou-se a inexisténcia de trabalhos utilizando métodos
eletroquimicos para a degradacdo do corante PON 2R, fato moti-
vador para se esta pesquisa. Aliado aos métodos eletroquimicos de
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degradacio, o uso dos ADE e do eletrodo de titanio platinizado (Ti/
Pt) podem contribuir para a degradagao e descolorag@o dos corantes.
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar um estudo
comparativo da degradacdo eletroquimica do corante Ponceau 2R
empregando ADE-Cl,, ADE-O, e Ti/Pt.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau
analitico e as solugdes foram preparadas com dgua de alta pureza
(Milli-Q, Milipore, Inc., apresentando resistividade de 18,2 MQ cm).

Eletrodos e sistema eletroquimico

Os anodos empregados nos estudos de degradag¢do foram ADE-CI,
(Ti/70% TiO, + 30% RuO,), ADE-O, (Ti/55% Ta,0, + 45% IrO,),
ambos da De Nora do Brasil Ltda., e o titanio platinizado (Ti/Pt) foi
produzido em laboratdrio, como descrito por Freitas et al..** Todos
os eletrodos possuiam drea geométrica de 3 cm? O sistema para a
realizagio das eletrélises consistia em uma célula eletroquimica com
trés eletrodos, sendo um anodo (ADE ou Ti/Pt) e dois catodos de
platina em forma de rede. Na célula eletroquimica foram adicionados
80 mL da solucdo de PON 2R 50 ppm e NaClO, 0,1 mol L' como
eletrdlito de suporte. As eletrélises foram realizadas a temperatura
ambiente, com soluc@o sob agitacdo magnética, pela aplicacio de
densidade de corrente de 10, 25, 50, 100, 150 e 200 mA cm? usando
uma fonte de corrente continua (modelo Sun cc 1002). O tempo
maximo de eletrélise foi de 120 min.

Caracterizacio eletroquimica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados empre-
gando célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho (ADE ou Ti/Pt), Ag/AgCl/Cl" em KClI saturado
como referéncia e rede de platina como eletrodo auxiliar. Os experi-
mentos foram realizados empregando potenciostato modelo PGSTAT
30 (Autolab). A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo de Ti/Pt foi
realizada por voltametricia ciclica em meio de H,SO, 0,5 mol L' no
intervalo de -0,2 a 1,3V a 100 mV s™.

Caracterizacao fisica por microscopia de forca atomica

Para a caracterizagdo morfoldgica dos eletrodos foi utilizado
foi um microscépio SPM 5500 (Agilent Technologies), operando
em modo contato intermitente (Acoustic AC Mode). Os cantilevers
utilizados foram de silicio (NanoSensors™) com frequéncia de resso-
néncia entre 146 e 236 kHz, constante de forga entre 21 ¢ 98 N m!,
com cobertura reflexiva de aluminio e altura dos fips entre 10 e 15 pm.
A velocidade de varredura empregada foi de 1,3 linhas s e drea de
cada imagem de 1,0 um?.

Procedimentos de analise

Para o acompanhamento da degradagdo eletroquimica e conse-
quente descoloracdo do corante PON 2R, foram coletadas amostras
acada 15 min de eletrélise. As técnicas empregadas para tal acompa-
nhamento foram espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta
e do visivel (UV-Vis) com varredura na faixa de 700 a 200 nm por
meio de espectrofotometro Cary 50 (Varian) com célula de quartzo
com caminho 6ptico de 1 cm e cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de ultravioleta (CLAE-UV) modelo 20A (Shimadzu).
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A coluna usada foi C18 (250 x 4,6 mm) e dois solventes foram uti-
lizados como fase modvel: o solvente A (solugdo de acetato amdnio
0,2 mol L') e solvente B (acetonitrila). Um gradiente de elui¢ao foi
empregado com a seguinte programacao: inicialmente a fase mével
continha 3% do solvente B, em seguida a porcentagem do solvente
B foi aumentando linearmente até 60% apds 18 min, com essa
proporcido sendo mantida por 2 min. O retorno as condigoes iniciais
foi estabelecido apds 10 min.** O volume de inje¢do foi de 20 mL.
Para o acompanhamento de possivel forma¢do de fons inorgdnicos
utilizou-se cromatégrafo de fons modelo Pro 850 (Metrohm), com
detector de condutividade e coluna de dnions A Supp 5 com 150 mm.
O eluente utilizado foi solugdo de carbonato de sédio 3,2 x 10 mol
L' e bicarbonato de sddio 1,0 x 10 mol L', com fluxo de 0,7 mL
min'. Para as andlises de carbono organico total (COT) foi empregado
analisador modelo TOC-VCPN (Shimadzu).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao eletroquimica de Ti/Pt

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo de Ti/Pt foi realizada
no intuito de verificar a formagao do filme de platina sobre a super-
ficie de titanio, por meio do aparecimento dos picos caracteristicos
de adsorg¢do e de dessor¢do de hidrogénio e de oxigénio.

A Figura 1 apresenta o voltamograma ciclico para o eletrodo de
Ti/Pt em meio de H,SO, 0,5 mol L'\
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Figura 1. Voltamograma ciclico do eletrodo Ti/Pt em meio de H,SO, 0,5 mol
L' com varredura realizada no intervalo de -0,2 a 1,3V a 100 mV s

O perfil voltamétrico observado na Figura 1 € semelhante ao
esperado para o eletrodo de platina policristalino neste eletrélito,
apresentando os picos caracteristicos de adsor¢do e de dessor¢io de
hidrogénio e de oxigénio, demonstrando a deposico da platina sobre
o substrato de titnio.**

Caracterizacio fisica dos eletrodos de Ti/Pt e ADE

A caracterizagdo fisica dos ADE e Ti/Pt foi realizada pela técnica
de microscopia de forca atdmica (AFM). As imagens tridimensionais
obtidas por AFM para ADE-O,, ADE-CI, e Ti/Pt sdo apresentadas na
Figura 2S, material suplementar.

Pelas imagens, observou-se que os anodos apresentam acentuada
rugosidade, caracteristicas do material depositado sobre o titanio, e
que as superficies dos ADE apresentam maior rugosidade, caracteri-
zada pela presenca de aglomerados bem definidos. Esses aglomerados
sdo atribuidos a presenca de iridio e de ruténio.
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Comportamento eletroquimico do PON 2R

A degradacdo eletroquimica de compostos organicos pode ocorrer
de forma direta, quando ocorrem reacdes de reducdo e/ou de oxidacdo
sobre a superficie do eletrodo, ou de forma indireta, em que espécies
altamente reativas, geradas na superficie do eletrodo reagem com as
moléculas organicas levando a sua degradacdo. Para verificar qual o
mecanismo de degrada¢do do PON 2R sobre os ADE e Ti/Pt, se direto
ou indireto, foram realizados experimentos de voltametria ciclica no
intervalode 0,0 a 1,4V a50 mV s em meio de NaClO, 0,1 mol L,
na auséncia e na presenga de PON 2R 50 ppm. A Figura 2 mostra
os voltamogramas ciclicos para os dnodos em meio de NaClO, na
presenga e auséncia do corante.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de NaClO, 0,1 mol L' na
auséncia (linha continua) e na presenga de PON 2R 50 ppm (linha tracejada)
obtidos no intervalo de 0,0 a 1,4V a 50 mV s”' para os eletrodos: (A) ADE-0,,
(B) ADE-Cl, e (C) Ti/Pt
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Os voltamogramas obtidos somente na presenga do eletrdlito de
suporte apresentaram potenciais semelhantes para a reagdo de des-
prendimento de oxigénio, em torno de 1,15 V. Outro fator importante
observado foi a diferenca nos valores de corrente e, consequentemen-
te, a carga associada ao fendmeno capacitivo. Os ADE apresentaram
os maiores valores de corrente capacitiva, mostrando voltamogramas
com perfis semelhantes aos observados na literatura.*

Segundo Trassati,”” a carga associada ao fendmeno capacitivo
pode ser proporcional ao nimero de sitios ativos da superficie
resultando, assim, em uma medida relativa da drea eletroquimica-
mente ativa do material.* Portanto, pelos voltamogramas obtidos na
presenga do eletrélito de suporte, pode-se claramente observar que
a ordem crescente da drea eletroativa € Ti/Pt < ADE-CI, < ADE-O,.

Com a adicdo de PON 2R na solucdo contendo o eletrdlito
de suporte, ndo foi observado, nas voltametrias ciclicas, nenhum
outro processo eletroquimico adicional, indicando que ndo houve a
transferéncia direta de elétrons. Assim, o mecanismo de degradacdo
eletroquimica do corante é de forma indireta, conforme o modelo de
oxidacio seletiva de compostos organicos proposta por Comninellis,
que € mediada pela formagdo de radicais hidroxila ("OH) na superficie
do eletrodo.*

Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Para a degradacdo de azo corantes contendo anéis aromaticos,
dois aspectos podem ser investigados. Primeiro, a remocdo da
coloracdo, que ocorre com a destruicdo dos grupos croméforos
da molécula, e o segundo € a destruicdo dos sistemas aromadticos
presentes na molécula, garantindo que produtos secunddrios mais
toxicos do que o composto original ndo estejam sendo formados.
Para avaliar esses dois aspectos, € preciso estudar a evolugdo do
espectro eletronico do corante com o tempo de eletrélise, empre-
gando a técnica de espectroscopia de absor¢ao na regidao do UV-Vis.
O espectro de absorcdo do corante PON 2R em meio de NaClO,
0,1 mol L! foi obtido na faixa de 700 a 200 nm, como pode ser
visto na Figura 3.
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Figura 3. Espectro de UV-Vis obtido para o corante PON 2R em meio de
NaClO, 0,1 mol L' obtido entre 700 e 200 nm

O espectro apresentou uma banda na regido do visivel com A,
em 505 nm.?>* Em adi¢do, foi observada a presenca de mais trés
bandas de menor intensidade na regido do ultravioleta com A, em
390, 330 e 295 nm. A banda na regido do visivel, responsdvel pela
coloragdo do PON 2R, € atribuida a transicdo n — m*, referente ao
grupo azo (-N=N-).*! As bandas com méximos na regido do ultra-
violeta sdo atribuidas a transicdo © — 7*, referente a sistemas com
anéis aromaticos.
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Efeito da densidade de corrente

Para verificar o efeito da densidade de corrente aplicada e o
tempo na descoloragdo e degradacdo do PON 2R, utilizando ADE e
Ti/Pt, a cada 15 min de eletrdlise, eram retiradas aliquotas da célula
eletroquimica e analisadas por UV-Vis e por CLAE-UV. Para todas as
densidades de corrente aplicadas e para todos os eletrodos foi obser-
vada uma diminuicdo nas intensidades das bandas caracteristicas do
PON 2R em func¢do do aumento do tempo de eletrdlise, sugerindo que
estd ocorrendo a degradagao da molécula do corante. A diminuigao da
banda com A, =505 nm indica que o grupo croméforo da molécula
estd sendo desfeito, fato evidenciado pela diminuicdo da intensidade
da coloragdo da solucio. Os espectros também mostraram que houve
diminuicdo da intensidade das bandas na regido do ultravioleta, que
pode ser atribuida & diminuicdo da carga aromdtica do sistema em
funcdo da quebra de liga¢des nos anéis aromaticos.

A reducdo da coloragdo € importante, pois ambientes aquaticos
contendo coloragdo diferente da natural t€ém diminui¢do da pene-
tracdo da luz, retardando a fotossintese, inibindo o crescimento da
biota aquatica e interferindo na solubilidade dos gases na dgua.>**
Assim, o percentual de remog¢do da coloragdo da solugdo do PON 2R
em funcdo da densidade de corrente aplicada foi calculado a partir
da Equagdo 1.4

Abs;

S0

% descoloragdo = (1 -

)xlOO (1)

em que Abs, € a absorbincia em um determinado tempo de eletrélise
e Abs, € a absorbancia da solugdo antes da eletrdlise, com os valores
de absorbancia sendo acompanhados pela banda com A, = 505
nm, responsavel pela coloracdo do PON 2R. A Figura 4 apresenta
os percentuais de descoloracdo em fung¢do da densidade de corrente
aplicada para os diferentes eletrodos.
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Figura 4. Percentual de descoloragdo da solugdo contendo NaClO, 0,1 mol
L' e PON 2R 50 ppm em fungdo da densidade de corrente para os ADE e Ti/Pt

Os percentuais de descoloragdo apresentaram valores proximos
a 100%, indicando boa eficiéncia em termos de quebra das ligagcdes
dos grupos croméforos da molécula. Para ADE-O,, os percentuais de
descoloracdo ficaram em torno de 80% para 10 e 25 mA cm™; todavia,
a partir de 50 mA cm™, os percentuais aproximaram-se de 100%. Para
ADE-Cl,, os percentuais de descoloracdo foram préximos a 100%
a partir de 25 mA cm?. Em outras palavras, a descoloragdao do PON
2R sobre esse eletrodo foi praticamente independente da densidade
de corrente a partir desse valor. O eletrodo de Ti/Pt apresentou per-
centual em torno de 75% em 10 mA cm?, mas a partir de 25 mA cm™
foi observada a descolorag@o em torno de sua totalidade. Em termos
comparativos de eficiéncia na descoloragdo do PON 2R, o ADE-CI,
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se mostrou mais eficiente, tomando como base o baixo custo, ou seja,
a aplicacdo de menores valores de densidade de corrente.

Uma relagdo linear entre In(C/C,), onde C € a concentra¢do do
corante em um determinado instante e C a concentragio inicial do co-
rante, e o tempo foi observada, indicando que a descoloragao do PON
2R obedece a uma cinética de pseudoprimeira ordem. Resultados
semelhantes foram obtidos para degradacio eletroquimica de outros
azo corantes sobre 0s ADE e Ti/Pt.*"°

Reducio da carga aromatica

Como ji comentado, outro aspecto a ser considerado no estudo
de degradacio dos azo corantes € a destruicdo de sistemas aromati-
cos, pois se sabe que intermedidrios de reagdo podem ser formados
durante sua oxidacdo e alguns deles podem ser mais persistentes e
ainda mais toxicos que o composto inicial. Nesse contexto, a reducio
dos sistemas aromdticos foi avaliada por CLAE-UV. O percentual de
remocao de anéis aromaticos (%RAA) foi calculado empregando-se
a Equacdo 2.4

A
%RAA = (1——‘)x100 )
Ag

em que A € a drea dos picos ao final da eletrélise e A, € a drea dos
picos da amostra antes de iniciar a eletrélise. Como a importancia
desta Equacdo € a reducdo da carga aromdtica, o detector de UV foi
ajustado para A= 240 nm. A Figura 5 apresenta os percentuais de
remog¢do de anéis aromdticos em fun¢do da densidade de corrente
aplicada para os diferentes eletrodos.

100
80r O—oO
O
A Q%D
:CC 60 7A\
a2
2 40f  —O-ADE-O,
—-O-ADE-Cl,
20k —/\—Ti/Pt
0 " 1 " 1 " 1 " 1
50 100 150 200
j/mA cm”

Figura 5. Percentual de remogdo dos anéis aromdticos obtidos nas densidades
de corrente de 25, 100 e 200 mA cm? para os ADE e Ti/Pt

Para os trés eletrodos, observou-se que o aumento da densidade
de corrente proporcionou uma diminui¢do dos valores de %RAA,
indicando que as reacdes paralelas, tais como o desprendimento de
oxigénio, podem estar prevalecendo sobre as reacdes de quebra dos
anéis aromdticos. Os maiores percentuais de reducio de anéis aro-
madticos foram obtidos em j = 25 mA c¢cm?, sendo que o maior valor
de %RAA foi em torno de 80% para o ADE-CL,.

Ao comparar os percentuais de remog¢do dos anéis aromaticos
com os percentuais de remogdo da colorag@o, pode-se perceber que
para todas as densidades de corrente e todos os anodos empregados,
os valores de %RAA foram menores que % de descoloragdo. Esse
comportamento pode ser devido ao fato do ataque das espécies rea-
tivas formadas na superficie dos eletrodos ocorrer preferencialmente
no grupo azo (-N=N-), que apresenta menor energia de absor¢do
como observado por UV-Vis. Ento, sugere-se que, apds o ataque do
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grupo azo, ocorre a quebra dos anéis aromaticos, ou seja, o sistema
7 conjugado € desfeito.

Analises por cromatografia de ions e carbono organico total

Com a intengdo de verificar se além da formag@o de subprodutos
organicos haveria a formacdo de fons inorganicos resultantes da
quebra da molécula do PON 2R, foram realizados experimentos de
cromatografia de fons. Como hd a presenca de 4tomos de nitrogénio
e de enxofre na molécula do corante, os anions esperados seriam
nitrato, nitrito e sulfato. Os resultados obtidos para os trés eletrodos
indicaram que, nas amostras eletrolisadas em 10, 25 ¢ 200 mA cm™,
foi observada a presenca de fons nitrato, fornecendo indicios de mi-
neralizacdo do corante, evitando a formagao de aminas aromaticas.
O anion nitrito ndo foi evidenciado, enquanto a andlise de sulfato foi
impossibilitada devido a sobreposic¢ao do anion perclorato proveniente
do eletrdlito utilizado.

Para avaliar a influéncia da degradacio eletroquimica na mine-
ralizagdo da matéria organica presente, foram realizadas andlises de
carbono organico total (COT) antes e apds o término da eletrdlise,
que durou 120 min. As densidades de corrente avaliadas foram 25,
100 e 200 mA cm?, sendo os percentuais de remocdo do COT para
PON 2R apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Percentuais de remocdo de carbono organico total (COT) das
amostras contendo corante PON 2R em funcdo de diferentes densidades de
corrente apds 120 min de eletrélise

A e ADE-O, ADE-CI, Ti/Pt
! ACOT/% ACOT/% ACOT/%
25 - - -
100 2% 10% 12%
200 7% 11% 15%

Os resultados obtidos mostraram que apenas em 100 e 200 mA
cm houve diminui¢do do COT. A estabilidade da estrutura quimica
do corante pode explicar o fato de ser observada uma reducio da
carga organica somente em valores elevados de densidade de corrente.

As maiores taxas de diminui¢cdo de COT foram obtidas em 200
mA cm? para os trés eletrodos empregados, e a redu¢do maxima da
carga organica ficou em 15% empregando-se Ti/Pt. Assim, demons-
trou-se que em elevadas densidades de corrente, o Ti/Pt apresentou
praticamente a mesma eficiéncia de descoloracio frente aos ADE. No
entanto, na realizagdo dos experimentos de degradac@o observou-se
que o aumento da densidade de corrente acarretou um aumento na
reacao de desprendimento de oxigénio nos anodos. Considerando-se
que a rugosidade superficial e a area eletroativa dos dnodos podem
influenciar na diminui¢@o de matéria organica, determinou-se a cor-
relagdo entre os resultados obtidos por AFM e por voltametria ciclica.

Nas imagens de AFM foi possivel observar que os ADE apre-
sentaram superficies mais rugosas e pelos voltamogramas ciclicos
ficaram evidentes maiores valores de drea eletroativa, sendo que para
esses anodos foram obtidos os menores percentuais de diminuicao de
COT do corante PON 2R. De acordo com o mecanismo de formacéo
de oxigénio sobre ADE, os radicais hidroxila adsorvidos na superfi-
cie do eletrodo sdo os responsdveis pela reagdo de desprendimento
de oxigénio. Observou-se que o aumento da densidade de corrente
levou ao aumento da quantidade de oxigénio formada. Portanto, a
quantidade de radicais hidroxilas disponiveis para o ataque oxidativo
ao corante foi menor, acarretando menor diminui¢do de COT. Em
termos de reducio de matéria orgénica, o eletrodo de Ti/Pt se mostrou
mais eficiente. Vale ressaltar que, apesar de nio ter havido completa
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mineralizagdo do PON 2R no periodo de tempo e nas densidades de
corrente estudados, houve acentuada dimunic@o da carga aromatica,
indicando a quebra da molécula do corante.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os eletrodos
ADE-O,, ADE-Cl, e Ti/Pt apresentaram eficiéncia satisfatdria para
a descolorag@o do corante PON 2R, com percentuais préximos de
100% e obedecendo a uma cinética de pseudoprimeira ordem. Por
voltametria ciclica observou-se que ndo houve processos redox en-
volvendo a molécula de PON 2R, evidenciando que o corante passa
por oxidacdo indireta. Assim, o mecanismo de degradacio envolve a
participacdo de espécies reativas formadas na superficie do eletrodo.
Pelos resultados de cromatografia de {fons, observou-se a presenga
de fons nitrato apds a eletrdlise, sugerindo que houve diminui¢do da
probabilidade de forma¢@o de aminas aromdticas, compostos que
apresentam elevada toxicidade. Os dados de COT indicaram que o
maior percentual de remocdo da matéria organica foi obtido a 200
mA cm? empregando-se o Ti/Pt e que, apesar de nio ter ocorrido
mineralizacdo completa da matéria organica, foram obtidos altos per-
centuais de remocao de anéis aromadticos, representando diminuicio
de toxicidade das amostras. Os resultados sugeriram que o método
eletroquimico aliado aos ADE ao eletrodo de Ti/Pt foi eficiente na
degradacao do corante PON 2R. Assim, comprova-se que os métodos
eletroquimicos representam uma alternativa vidvel para remocgdo de
azo corantes presentes em meio aquoso.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf,
com acesso livre o seguinte material: Figura 1S, onde pode ser vista a
estrutura quimica do corante Ponceau 2R e Figura 2S, que apresenta
as imagens tridimensionais obtidas por microscopia de for¢a atdmica
dos anodos: (A) ADE-O,, (B) ADE-CI, e (C) Ti/Pt.
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Figura 18. Estrutura quimica do corante Ponceau 2R

Figura 2S. Imagens tridimensionais obtidas por microscopia de forca atomica
dos dnodos: (A) ADE-O,, (B) ADE-Cl, e (C) Ti/Pt
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