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ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF REACTIVE BLACK 5 AND BLUE 19 DYES USING A NON COMMERCIAL BORON-
DOPED DIAMOND ELECTRODE. We have studied the treatment of Reactive Black 5 (RP5) and Blue 19 (RA19), which are
respectively azo and anthraquinone textile dyes, by electrochemical oxidation using a non commercial boron doped diamond electrode
supported on titanium metallic with a relation between B and C equal to 15,000 ppm. Pt was used as counter electrode and Ag/AgCl,,,
was the reference electrode. The variables investigated to optimize the degradation were support electrolyte concentration (0.05, 0.1
and 0.2 mol L' of K,SO,), temperature (25, 35 and 45 °C) and pH (2.5 and 10) by applying a current density of 75 mA cm™. Total
decolorization was observed in all electrochemical conditions studied. The highest rates of mineralization and chromatographic area

removal were attained at high support electrolyte concentration due to the increase of conductivity, which caused more generation

of hydroxyl radicals. RP5 was degraded at lower electrolysis time than RA19 with smaller requirement of electric charge. The

mineralization rate increased in acid medium and at higher temperature since the increase in temperature favors the generation
reactions of persulfate. These conditions led to the highest levels of current efficiencies and lower energy consumed.

Keywords: boron-doped diamond electrode; Reactive Black 5; Reactive Blue 19; decolorization; hydroxyl radical; persulfate.

INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo compostos de extrema importancia
para o setor industrial, principalmente, para as inddstrias téxteis
que sdo responsaveis pela enorme descarga de efluentes contendo
corantes e outros residuos indesejdveis, sendo potenciais poluidoras
ambientais.'

Os efluentes téxteis apresentam alta demanda quimica e bioldgica
de oxigénio, elevada salinidade e intensa colorac@o devido a presenga
de corantes, os quais sdo fotolitica e quimicamente estaveis, podem
exibir toxicidade aguda e serem carcinogénicos e/ou mutagénicos.
Sendo assim, quando os corantes sdo descartados incorretamente no
meio ambiente podem ocasionar problemas ambientais e, sobretudo,
ser nocivos a saide humana e dos animais.>®

Os corantes reativos, por exemplo, sdo soltveis em dgua, anidni-
cos e ligam-se as fibras do tecido por meio de ligagdes covalentes, pela
reagdo de adigdo nucleofilica do grupo vinilsulfona ao grupo hidroxila
da celulose, o que confere ao tecido tingido alta estabilidade da cor
adquirida.”® Entretanto, esses corantes apresentam baixa eficiéncia de
fixagdo as fibras devido a competitividade de duas reacdes, a primeira
sendo do grupo reativo vinilsulfona com as fibras e a segunda a reagdo
de hidrdlise do grupo vinilsulfona produzindo o 2-hidroxietilsulfona,
que ndo se fixa a fibra e € perdido no efluente.” As Figuras la e 1b
ilustram as estruturas moleculares de dois corantes reativos, o Reativo
Preto 5 (RP5) e o Azul (RA19), respectivamente, que apresentam
como grupo reativo a sulfatoetilsulfonila.

O corante RP5, com grupo croméforo azo, € um dos corantes
mais utilizados no tingimento de algoddo, no qual emprega-se,
aproximadamente, 40 g do corante dissolvidos em 70 a 150 L de
dgua para cada kg de algodao tingido.!° No entanto, o RP5, além de
ser considerado um composto recalcitrante,'' também foi classifica-
do como moderadamente téxico por Ramsay e Nguyen'? contra as
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bactérias bioluminescentes Vibrio fischeri com uma 25% < EC20 <
50%. A concentracdo EC20 € a concentragdo do composto necessaria
para inibir a bioluminescéncia das bactérias em 20%. Além disso,
Gottlieb et al.'® verificaram que a forma hidrolisada (EC50 = 11,49
+ 3,68 mg L") do corante € mais téxica que a forma ndo hidrolisada
(EC50=27,59 +4,01 mg L"), sendo que a forma hidrolisada do RP5
ainda foi considerada como um fraco agente genotdxico.

O corante RA19, com grupo croméforo antraquinona, € muito
empregado na industria téxtil em concentracdes de aproximadamente
50 mg L', pois apresenta tonalidade azul brilhante resistente a luz.”* A
principal problematica envolvendo esse corante € o elevado tempo de
meia-vidaem pH 7 a25 °C de aproximadamente 46 anos, associado a
sua toxicidade. O RA-19 foi considerado como téxico contra as bac-
térias bioluminescentes Vibrio fischeri com 50% < EC20 < 75%.'>'

Dentro deste contexto, a degrada¢@o de corantes téxteis tem sido
um tema altamente relevante, sendo estudado por diversos grupos de
pesquisa, devido, principalmente, ao grande volume de efluentes ge-
rados por este setor industrial. Embora muitos métodos de tratamento
de efluentes sdo descritos, alguns deles como os métodos cldssicos
(fisicos, quimicos e fisico-quimicos) e biolgicos apresentam baixa
eficiéncia na remog¢ao de poluentes recalcitrantes como os corantes.
Desta forma, torna-se necessario propor técnicas eficientes de trata-
mento para estes efluentes. Dentre aquelas mais recentemente abor-
dadas na literatura estdo os processos oxidativos avangados (POA),
que sdo poderosas tecnologias de tratamento que geram radicais
hidroxila altamente reativos ("OH) capazes de mineralizar uma extensa
gama de compostos ndo-biodegraddveis. Recentemente, os processos
eletroquimicos oxidativos avangados (PEOA)"'® t¢ém demonstrado
serem tecnologias promissoras no tratamento de diferentes efluentes.
O mais importante, PEOA, ¢ a oxidag@o eletroquimica (OE) em que
0s compostos organicos sdo oxidados via "OH produzido a partir da
descarga da dgua na superficie do anodo.

A grande popularidade do método eletroquimico na degradacdo
de poluentes organicos se da principalmente devido a alta eficiéncia
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Figura 1. Estrutura Quimica dos corantes a) Reativo Preto 5 e b) Azul 19

na descoloragdo, automacdo simples, alta eficiéncia energética,
versatilidade e facilidade operacional. Além disso, de acordo com
Brillas e Martinez-Huitle,' a possibilidade de degradagio via oxida-
¢do eletroquimica pelo processo direto, indireto ou até mesmo pela
combinac¢io de ambos amplia ainda mais a velocidade com que os
processos de degradag@o ocorrem.

O avango dos processos de oxidagao eletroquimica € fortemente
dependente do desenvolvimento de novos materiais eletrédicos, bem
como do estudo aprofundado de alguns materiais ja descritos. O
uso dos eletrodos de filme de diamante dopado com boro (DDB) se
destaca nos processos eletroquimicos de oxidacdo direta devido as
suas excelentes propriedades fisico-quimicas como alta estabilidade
e ampla faixa de potencial de trabalho. Adicionalmente, o nivel de
dopagem desses filmes afeta caracteristicas, tais como a resistividade,
a morfologia e a estabilidade do eletrodo."

Os filmes finos de DDB ja foram crescidos em diferentes substra-
tos, tais como nidbio, titanio e silicio. Tendo em vista que os eletrodos
do tipo DDB suportados em silicio sdo frageis e apresentam baixa
condutividade, e 0 niébio € um material com elevado custo, os eletro-
dos do tipo DDB suportados em titanio (Ti/DDB) t€m se destacado
em aplicag¢des ambientais, mais especificamente na descontaminagio
de dgua poluidas com contaminantes orginicos por processos de
oxidagdo eletroquimica.'>??* Tal relevincia também €& devida as
propriedades como alta drea superficial, baixo custo, alta conduti-
vidade, resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo.'” No entanto,
o eletrodo de Ti/DDB ainda apresenta problemas de delaminagdo e
desprendimento dos filmes, o que motiva o estudo desse eletrodos.'>**

Outro pardmetro importante que afeta a eficiéncia do eletrodo
de DDB ¢€ a razdo entre o contetido de diamante (sp*) e grafite (sp?)
incorporados na superficie do eletrodo apds a sintese. Estudos tém
demonstrado que esta razdo interfere na atividade eletrocatalitica e
no mecanismo de oxidagdo.”?’ Garcia-Segura et al.’® mostraram
que um eletrodo com maior teor de impurezas, sp?, pode compor-
tar-se como um eletrodo ativo, favorecendo a adsor¢do dos radicais
hidroxila e a formagao de espécies oxidantes mais fracas, tais como,
ClO,, S,04* a depender do meio eletrolitico. Por outro lado, um
eletrodo de DDB com maior teor sp® atua como “4nodo nio ativo,
ideal” favorecendo a oxidag@o completa dos organicos a CO,, devido
a maior geracdo de "OH.

De acordo com este cendrio, o objetivo deste trabalho € a aplica-
¢do de eletrodos de filme de diamante dopado com boro (DDB), ndo
comercial, no tratamento dos corantes reativos Preto 5 e Azul 19 via
oxidagdo eletroquimica, investigando o comportamento eletroquimico
desses corantes e otimizando o processo de degradagdo por meio
da avaliagdo de varidveis importantes, tais como temperatura, pH e
concentracdo do eletrdlito, a fim de alcangar 6tima eficiéncia e baixo

consumo energético, tendo em vista que estes estudos ndo foram
apresentados na literatura nestas condi¢des até o nosso conhecimento.

PARTE EXPERIEMNTAL
Materiais

Os corantes Reativo Preto 5 (RP5) e Azul 19 (RA19) utilizados
nos ensaios de degradag@o foram de grau analitico com 55% e 50%
de pureza, respectivamente (a.r., Sigma-Aldrich, USA). Sulfato de
potdssio (a.r., Labsynth, Brasil) foi utilizado como eletrélito suporte.
Acetonitrila P.A (a.r., Panreac, Germany), H,SO, e K,SO, (a.r., J.T.
Baker, USA) foram utilizados sem purificagdo prévia no preparo de
solucdes com dgua ultrapura (18.2 MQ cm) obtida por um sistema
de purificacio Milli-Q (Megapurity, USA).

Caracterizacao eletroquimica dos corantes

Os corantes RA19 e RP5 foram caracterizados eletroquimica-
mente utilizando a técnica de voltametria ciclica a fim de investigar
apresenca de picos redox. A faixa de potencial estudada parao RA19
foide-0,8 a 1,2V vs. Ag/AgCl e para o RP5 foi de -0,8 a 1,4 V vs.
Ag/AgCl, utilizando como eletrodo de trabalho o eletrodo de carbono
vitreo com didmetro de 3 mm adquirido da Metrohm-Pensalab, como
contra eletrodo empregou-se uma placa de platina e o eletrodo de
Ag/AgCl,, foi o eletrodo de referéncia. Soluc@o aquosa de K,SO,
na concentragdo de 0,1 mol L'! em pH 2,5 saturado com N, foi o
eletrélito suporte contendo o corante na concentragao de 50 mg L.
A velocidade de varredura foi 10 mV s

Degradacio eletroquimica

Os ensaios de eletro-oxidacdo foram realizados em célula de
compartimento tnico fabricada em polipropileno, composta por um
sistema integrado de aquecimento/ resfriamento e agitador mecanico.
Mais detalhes sobre a configurag@o deste reator podem ser obtidos
em Alves et al.*!

A técnica de deposi¢do quimica a partir da fase vapor assistida
por filamento quente (HFCVD) foi utilizada para obter o filme de
diamante dopado com boro, que foram crescidos sobre peca de
Titdnio com dimensdo de 25 mm x 25 mm x 0,5 mm, resultando
em um eletrodo de trabalho com drea geométrica de 4,15 cm?.
222930 Nesta técnica os eletrodos sdo preparados em uma cimara de
gases constituida por uma linha principal contendo H, (99%) e CH,
(1%) e uma linha adicional de hidrogénio passando através de um
borbulhador contendo B,0; dissolvido em metanol. A relacdo B/ C
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utilizada foi 15.000 ppm por um tempo total de deposi¢do igual a 24
horas. O nivel de dopagem foi estimado por medidas de Raman, que
corresponde as densidades de aceptores de aproximadamente 6,0x 10?°
dtomos cm™.>! Rede de platina foi empregada como contra eletrodo e
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, ambos posicionados em cima
e mais proximos possivel do eletrodo de trabalho.

Os experimentos de degradagdo foram realizados galvanostati-
camente aplicando uma densidade de corrente igual a 75 mA cm?,
utilizando 0,45 L de solugdo contendo 50 mg L' do corante RA19
ou RPS, uma vez que foram degradados separadamente. As varidveis
investigadas nos ensaios de degradagdo foram: i) a concentracao do
eletrdlito suporte (0,05, 0,1 e 0,2 mol L' de K,SO,), ii) pH (2 e 10),
para o corante RP5 exclusivamente, e iii) temperatura (25, 35 e 45
°C). Antes de cada eletrdlise o eletrodo de Ti/DDB foi limpo com
alcool isopropilico em banho ultrassonico durante S minutos.

Analises

O desempenho dos experimentos de degradacdo foi analisado
por espectrofometria UV-Visivel (UV-Vis), Cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) e andlise de Carbono Organico Total
(COT). Volumes de 3 mL da amostra foram retirados em intervalos
determinados durante as eletrélises. Antes das andlises, as amostras
foram filtradas em filtros de nylon (Whatman) 0,20 pum.

A descoloragdo das solugdes dos corantes foi monitorada em
um espectrofotdmetro UV/Vis Cary 50 (Varian) no comprimento de
onda igual a 600 nm para o corante RP5 e 593 nm para o corante
RA19, respectivamente, utilizando uma cubeta de quartzo de 1,00
cm de caminho 6ptico.

A drea cromatografica correspondente a cada corante foi mo-
nitorada por CLAE (Shimadzu; LC-20ADVP) com dois detectores
UV e DAD ligados em série (Shimadzu, SPD-10VP). A fase esta-
ciondria empregada na detec¢do do RP5 foi uma coluna Synergi 4u
Polar — RP 80 A (250 x 4,6 mm. id.) (Phenomenex, USA) a 25 °C. A
fase movel foi constituida por uma mistura de acetonitrila e solu¢ao
aquosa contendo 5x10* mol L' de H,SO,. Um gradiente de elui¢do
foi empregado na seguinte programagcdo: Inicialmente 10:90 (v/v)
ACT/ H,SO, aumentando linearmente até 50:50 (v/v) ACT/ H,SO,
ap6s 18 min. Esta proporcéo foi mantida até o final da andlise no fluxo
igual a 1,0 mL min”. O comprimento de onda de detec¢do foi 312
nm. Para o corante RA19, a fase estaciondria foi uma coluna de fase
reversa C18 (250 x 4,6 mm. id.) (Phenomenex, USA) a 40 °C em que
uma elui¢ao isocratica constituida por metanol e solu¢do aquosa de
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acetato de amonio 0,02 mol L' (50:50 v/v) durante 30 min com taxa
de fluxo igual a 0,8 mL min™'; a temperatura do forno foi mantida a
40 °C; o comprimento de onda de detecgdo foi 254 nm. O volume
de injecdo para ambos os corantes foi 20 uL.

As andlises de COT foram realizadas ao final de cada eletrdlise
utilizando um analisador de COT (Shimadzu - COT-VCPN), que
determina o COT por meio da técnica de Oxidagdo Catalitica a Alta
Temperatura. Nesta técnica, o COT foi calculado através da diferenca
entre carbono total (CT) e o carbono inorgéanico (CI).

Parametros importantes a serem avaliados em processo de trata-
mento sio a eficiéncia de corrente (EC) e o consumo de energia (CE),
calculados de acordo com as Equagdes 1 e 2, respectivamente.’>3

t+AL

o 2,67[ (TOC), - (TOC)
- 8IA

3%

)

Em que o valor 2,67 corresponde a razdo entre as massas mola-
res do oxigénio molecular (32 g mol!) e do dtomo de carbono (12
g mol"). O COT, e o COT, sdao o COT (g L") nos tempos O e t (s),
respectivamente. F € a constante de Faraday (96487 C mol'), Vé o
volume de solucdo (L), 7 € a corrente aplicada (A) e t € o tempo de
eletrélise (h).

W= )

em que U € potencial aplicado.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Perfil voltamétrico dos corantes RA19 e RP5

O comportamento eletroquimico dos corantes RA19 e RP5 foi
estudado por voltametria ciclica (VC), sendo que cada corante foi
avaliado separadamente. Os resultados obtidos para os corantes RA19
(Figura 2a) e RP5 (Figura 2b) s3o mostrados a seguir.

Na Figura 2a e 2b ndo se observa picos redox quando o eletrdlito
suporte ndo contém o corante, como esperado. Apds a adi¢do do
corante RA19 (Figura 2a) ao eletrdlito suporte nota-se picos redox,
sendo que a molécula do corante foi reduzida no inicio da voltametria
ciclica devido ao sentido de varredura do potencial. Na Figura 2a €
possivel observar quatro processos, sendo trés na varredura anddica
(I, IT e III) e um na varredura catédica (IV).
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4l

8l

)

()

05 00 05 1,0
EIV vs. AgIAGCI

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
EIV vs. AgiAgCI

Figura 2. Perfil voltamétrico dos corantes RA19 (a) e RP5 (b) avaliados em eletrodo de carbono vitreo para 500 mg L' de cada corante e apenas na presenca
do eletrdlito K,SO, 0,1 mol L' (branco) em pH 2,5 e velocidade de varredura de 10 mV s
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A presencga dos picos II, Il e IV (Figura 2a) provavelmente pode
estar associada ao processo de oxidacdo do grupo croméforo do
corante RA19 que € formado pelo par redox antraquinona/antrahi-
droquinona. Este processo envolve a transferéncia de dois prétons e
dois elétrons de acordo com a Equagio 3.3* Sugere-se que o processo
de oxidacdo da antrahidroquinona ocorre em duas etapas, sendo
possivel observar a desprotonacio e a transferéncia eletronica. Este
comportamento j4 havia sido reportado na literatura para o corante
Reativo Azul 4 por Carneiro er al.?

o OH
i‘i\( 2H*+2¢ 2 ﬁi (3)
o OH

O pico I de menor intensidade (Figura 2a) pode estar associado a
oxidagdo do grupamento NH, a NO,em + 0,5 V, como mostrado na
Equagdo 4.% Todavia, esse processo ocorreu em uma tinica etapa e os
compostos intermedidrios dessa oxidagao, tais como hidroxilamina
ou nitroso, nao foram detectados. Além disso, acredita-se que € um
processo irreversivel. A irreversibilidade para o processo de oxidagio
de amina secunddria ligada a antraquinona ja foi previamente repor-
tada para o corante Reativo Azul 4 que possui estrutura molecular
muito semelhante ao corante RA19.%7

R-NO, +2e 2 R-N=0 + 2¢ @2 R-NHOH + 2e 2 R-NH, (4)

A Figura 2b mostra o perfil voltamétrico do corante RP5 apds
sua adi¢do ao eletrélito. O RPS € do tipo diazo (R-N=N-R)) e, por-
tanto, os picos redox em +1,1 (I) e -0,6 V (II) vs. Ag/AgCl podem
ser atribuidos as formas oxidadas e reduzidas desses grupamentos,
de acordo com a Equagido 5.%

R-N=N-R, + 4H* + 4¢- 2 RNH, + R,NH, (5)

A presenca de um pico de oxidag¢do em +1,1 V (I) vs. Ag/AgCl
com baixa intensidade de corrente e pouca defini¢do do sinal pode
ser atribuida aos grupamentos oxidaveis (-OH, NH, e R-N=N-R,)da
molécula do corante RP5, que possuem potenciais muito proximos
entre si e também préximos ao potencial de descarga do eletrdlito,
resultando em uma baixa defini¢do dos picos associados a cada
grupamento separadamente, ocasionando na presenc¢a de um tnico
pico, Figura 2b.

Para ambos os corantes foi observado aumento gradual da in-
tensidade de sinal dos picos em fun¢@o do aumento da concentragio
(resultado ndo exibido). A investigacdo do perfil voltamétrico dos
corantes RP5 e RA19 revelou que a presenca de diferentes grupos
croméforos e auxocrdmicos influenciam os processos de reducdo e
oxidacdo associados a cada estrutura na superficie eletrodica. Essa
diferenga no comportamento redox dos corantes sugere que o proces-
so de degradagdo eletroquimica dessas substancias deve ocorrer de
modo distinto com a aplicagdo do potencial ou densidade de corrente.
Com isso, diferencas estruturais entre essas moléculas podem estar
associadas a susceptibilidade com que os grupos sofrem reacgdes de
oxidacao e redugio.

O comportamento eletroquimico destes corantes também € for-
temente influenciado pelo pH da solucdo. Conforme as estruturas
moleculares mostradas na Figura 1, em soluc@o aquosa provavelmente
ambos os corantes devem estar presentes na forma anidnica, ou seja,
0 sédio dos grupamentos sulfato € facilmente liberado e as moléculas
do corante ficam carregadas negativamente (SO5"). Em meio 4cido, as
aminas primarias (-NH,") e secunddrias (-NH") presentes na estrutura
molecular dos compostos apresentam a tendéncia de assumirem carga
positiva resultando na protonacio destes grupamentos. Portanto, a
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presenca de grupos carregados positiva ou negativamente podem
causar um deslocamento da densidade eletronica podendo alterar
a estabilidade destas moléculas além de favorecer o processo de
oxidagdo eletroquimica.

Degradacio eletroquimica

Influéncia da concentragdo do eletrélito

A Figura 3 mostra o decaimento da descoloracido em relagio
as absorbancias relativas e da drea cromatogréfica para os corantes
RP5 e RA19 em fun¢do da carga elétrica por unidade de volume de
solucdo eletrolisada em diferentes concentragdes do eletrdlito suporte
(0,05,0,1 e 0,2mol L.

1.0

ot
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o
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Descoloragao
o o
N [}

0,0
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08

< 06
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Figura 3. Decaimento relativo (a) absorbancia (b) drea cromatogrdfica para
os corantes RP5 (pontos cheios) e RA19 (pontos vazios) em fun¢do da carga
elétrica aplicada por unidade de volume eletrolisado em diferentes concen-
tragées do eletrolito (W) 0,05; (@) 0,1 ¢ (A) 0,2 mol L. Condi¢des: [RP5],
e [RA19],=50mg L', pH=2,5, 75 mA cm? e 25 °C

Pode ser observado a partir da Figura 3a, que a completa desco-
loracdo dos corantes € obtida em todas as concentragdes do eletrdlito.
No entanto, em altas concentrag¢des de K,SO,, a descolora¢@o ocorre
aplicando-se menor carga, com uma redu¢@o na cor de 96,7% para
o RP5 e de 100% para o RA19 com somente 0,36 A h L! de carga
elétrica aplicada (30 minutos de eletrélise) a 0,2 mol L' de K,SO,.
Este fato pode ser atribuido, inicialmente, ao aumento da conduti-
vidade do meio e, consequentemente, a diminui¢do da resisténcia
ohmica da solucdo que, por conseguinte, favorece as rea¢des na
regido intereletrodos, diminuindo o potencial de célula e garantindo
um menor consumo de energia, como pode ser verificado na Figura
1S, Material Suplementar.

Outro fator importante € a possivel formagdo de persulfatos na
superficie do eletrodo, devido a presenca de sulfatos como eletrélito
suporte, de acordo com as Equacdes de 6 a 8.%-42 Todavia, o eletrodo
utilizado, provavelmente, apresenta como fracdo majoritaria sp® ao
invés de sp?, tendo em vista que utilizou-se apenas 1% de CH, no
crescimento do filme, o que favorece um mecanismo de mineraliza-
¢do majoritdrio por meio de radicais hidroxilas ao invés da acdo de
persulfatos. Apesar disso, a acdo dos persulfatos ndo pode ser negli-
genciada.*® Adicionalmente, o espectro Raman do eletrodo em estudo
apresentado por Vasconcelos ef al.** também mostrou que o pico em
1332 cm! apresenta maior intensidade que o pico em 1580 cm™. Vale
lembrar que o pico em 1332 cm™ € caracteristico do diamante (sp°)
e em 1580 cm™ estd relacionado com a banda grafitica, ou seja, sp’.
Portanto, sugere-se que a mineraliza¢do dos corantes ocorreu prin-
cipalmente pela interagdo com os radicais hidroxilas eletrogerados.?
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2 S0, — S,04% + 2¢ (6) croméforo. O corante RA-19, por exemplo, apés sofrer reducio

HSO, + "OH — SO, "+ H,0 (7) forma a antrahidroquinona, composto incolor, ou seja, observa-se

SO, + SO, — S,04 ®) a remogdo de cor, porém nao ocorre a mineralizacdo da molécula,

Sendo assim, o aumento da concentragdo de fons sulfato no
meio favoreceu a formagdo de radicais hidroxila devido ao aumento
da condutividade, resultando no aumento gradativo na constante
cinética de decaimento para ambos 0s corantes com o aumento da
concentracio do eletrdlito, como observado na Tabela 1. Além disso,
a eficiéncia do processo também aumentou, como pode ser obser-
vado na Figura 1S, Material Suplementar. Os valores de eficiéncia
de corrente, no geral, aumentam com o aumento da concentragdo
do eletrdlito. Para o RPS5, a variag@o € praticamente insignificante
entre 2 e 5%, enquanto que para o corante RA19 a eficiéncia au-
menta de 18 para 25%. O consumo energético, por sua vez, como
comentamos anteriormente, diminui com aumento da concentragao
do eletrdlito, variando de 17,6 a 9,9 kWh L para o corante RP5 e
16,2 a 10,2 kWh L' para o RA19.

A Tabela 1 mostra também que a descoloragdo da solug¢do do
corante RP5 ocorre mais rapidamente quando comparada a do RA19
em todas as condic¢des estudadas, necessitando de menor carga apli-
cada para a completa descoloragio da solucdo. Este fato pode estar
associado a complexidade estrutural do corante RA19 comparado a do
RPS5 e, principalmente, devido aos diferentes grupos croméforos, que
para o RA19 € a antraquinona e para o RP5 € o grupamento azo. Os
corantes da classe antraquinona possuem elevada estabilidade devido
a presenca de grupos aromadticos.* Aliado a isso, a complexidade e
a estabilidade quimica dos corantes estudados também contribuem
para os valores de remog¢ao de COT baixos e a energia elétrica con-
sumida para sua mineraliza¢do. Faouzi er al.,* usando anodo de Si/
DDB, mostraram que a eletrooxidagao de dois corantes distintos pode
implicar a remog¢@o concomitante da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e COT, dependendo do peso molecular e da estrutura quimi-
ca dos corantes. Quanto maior o peso molecular e correspondente
estrutura quimica mais complexa com a presenga de vérios grupos
funcionais, maior a geragdo de intermedidrios reacionais (quebra de
grupos croméforos) do que a formacio de CO,. Desse modo, maior é
a diferenca entre as velocidades de remocdo de cor e de COT, sendo
esta dltima mais lenta.

A remocgao de cor da solug@o contendo o corante decorre da
reagdo dos grupos cromdéforos da molécula atribuida as transi-
¢des © - m* do grupo croméforo azo e antraquinona para o RP5
e RA19, respectivamente. E importante relembrar que a remogio
de cor ocorre devido a diversas modificagdes no grupo croméforo
responsdvel pela cor. Essas modificagdes podem ser provenientes
ndo sé da oxidagdo da molécula, mas também da redug@o do grupo

Tabela 1. Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem (k,,

ap6ds 120 minutos de eletrdlise

nem a abertura de anéis aromdticos com a formagao de compostos
alifdticos, que podem ser menos toxicos. Dessa forma, a andlise de
CLAE-UYV foi realizada nos comprimentos de onda em 312 e 254
nm para os corantes RP5 e RA19, respectivamente, no intuito de
avaliar a quebra dos anéis aromadticos, indicando a degradagdo da
molécula inicial com formagdo de compostos intermedidrios sem
informar os produtos obtidos. No entanto, a remocdo de COT pode
ser interpretada como as ultimas etapas da oxidagd@o, sugerindo a
completa remogao dos poluentes devido a transformagdo desses em
dioxido de carbono e dgua.*®

Como pode ser observado na Figura 3b, o decaimento da drea
cromatografica ¢ menor quando comparada a remog¢do de cor em
todas as concentragdes do eletrdlito avaliadas. Este comportamento
pode ser explicado pelo fato de que o ataque do radical hidroxila
ocorre, preferencialmente, nos grupos croméforos azo e antraquinona.
Todavia, os possiveis subprodutos desta reacio sdo mais dificeis de
serem degradados, levando a uma reagdo mais lenta que necessita de
mais tempo e carga aplicada para a completa oxidagdo, o que também
¢ comprovado pela menor velocidade de reagdo, que praticamente
nao variou com o aumento da concentracio do eletrdlito. Os valores
calculados, considerando-se uma reacdo de pseudo primeira ordem,
foram para o RP5 de 1,10 a 1,56x10 min™' e para o RA19 de 0,65
a 1,23 x10? min! quando a concentracdo de K,SO, variou de 0,05
a 0,2 mol L' (Tabela 1S, Material Suplementar). A formagdo de
subprodutos de rea¢do também € verificada pelo baixo valor de re-
mocdo de COT apds 120 min de eletrélise, que variou de 14 a 33%
para o RP5 e de 23 a 32% para o RA19 em fungdo da concentragdo
do eletrélito. Total remocdo de TOC pode ser obtida estendendo o
tempo de eletrélise.*

Rivera et al.¥’ também avaliaram o efeito da concentragio de
Na,SO, na oxidagao de 0,4 L de solug@o contendo 70 mg L' de RP5
em uma célula cilindrica com catodo e anodos de grafite. Segundo
os autores, 0 aumento na concentragio do eletrélito suporte de 0,001
a 0,1 mol L' aumentou significativamente a velocidade da reacéo,
em que altas remogdes de cor foram alcangadas em tempos menores
de eletrdlise. Este fato estd associado ao aumento da densidade de
corrente em solugao.

Yavuz e Shahbazi*® variaram a concentragio de sulfato de 0,02
a 0,05 mol L' na eletrooxidagdo de 40 mg L' do RPS5, aplicando
0,75 mA cm? de densidade de corrente em pH natural. Um efeito
contrdrio ao obtido neste estudo foi observado. Segundo os autores,
uma pequena diminui¢@o da eficiéncia de descoloragdo ocorreu em
funcdo do aumento da concentragdo do eletrdlito, devido a uma

) obtidas em diferentes condi¢des de remocio de cor e remogdo de COT para ambos os corantes

k,,/ 10? min™! R? Remocao de COT / %
Varidvel Faixa estudada
RP5 RA19 RP5 RA19 RP5 RA19
0,05 8,44 1,40 0,99 0,98 33 23
Concentracdo de
K,SO, / mol L' 0,1 9,58 3,63 0,98 0,98 14 23
0,2 11,91 8,96 0,98 0,94 31 32
. 2,5 9,58 3,63 0,98 0,98 14 23
P 10 5,54 - 0,99 - 2 -
25 9,58 3,63 0,99 0,97 14 23
Temperatura / °C 35 5,41 2,10 0,97 0,99 20 33
45 3,50 1,28 0,98 0,99 18 36
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diminui¢do da temperatura da solugdo causada por uma diminuicio
na resisténcia 6hmica.

Influéncia da temperatura

A Figura 4 mostra a descoloracio e a remog¢ao de drea croma-
tografica correspondentes aos corantes RP5 e RA19 em fungdo da
carga elétrica aplicada por unidade de volume eletrolisado (Q,,) na
presenca de 0,1 mol L' de K,SO, e pH 2,5 para diferentes tempe-
raturas investigadas (25, 35 e 45 °C). Como pode ser observado na
Figura 4a, a completa descoloragio dos corantes € obtida ao final do
tratamento em todas as temperaturas estudadas. O aumento da tem-
peratura ndo favorece as reagdes de oxidagio dos grupos cromoforos,
em que € observado uma diminui¢o na velocidade de descoloracio
> 60% para ambos os corantes com o aumento da temperatura de 25
para 45 °C, Tabela 1.

1,0 |2

o
ug

Descolorag
o o
N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Q/Ahdm®

Figura 4. Decaimento relativo (a) absorbdncia (b) drea cromatogrdfica para
os corantes RP5 (pontos cheios) e RA19 (pontos vazios) em fungdo da carga
elétrica aplicada por unidade de volume eletrolisado em diferentes tempe-
raturas (W) 25 °C; (@) 35 °C e (A) 45 °C. Condi¢oes: [RP5],e [RAI9],=
50mg L'; pH = 2,5; 75 mA cm? e 0,1 mol L' de K,SO,

Na Figura 4b, observa-se que ndo houve diferengas significativas
na remocao de drea cromatografica com o aumento da temperatura.
Entretanto, nota-se na Tabela 1 que houve um considerdvel aumento
na remocdo de COT com a elevagdo da temperatura, principalmente
para o corante RA19, ocasionando em uma diminui¢do do consumo
energético e aumento da eficiéncia da corrente (Figura 1S, Material
Suplementar). Isto se deve ao fato de que o aumento da temperatura
favorece as reagdes de geracgdo de persulfatos.* Essas espécies atuam
por um mecanismo de reacdes de oxidacdo indireta e participam da
oxidacdo da matéria orginica, tanto na proximidade da superficie
do eletrodo quanto no seio da solug¢do, promovendo uma rapida re-
mocio da matéria organica, pelo sinergismo da atuac@o dos radicais
hidroxilas e persulfatos. Isto leva ao favorecimento das reacdes de
mineralizag¢@o, que sdo reacdes que exigem uma elevada energia,
devido a sua complexidade.

Resultado similar foi observado por Montanaro e Petrucci® que,
ao aumentarem a temperatura na oxidagio eletroquimica do RA19
utilizando DDB, verificaram uma diminuic@o na velocidade da rea-
¢do de descolorag@o e um pequeno aumento na remoc¢do de COT.
Esse comportamento foi justificado devido a influéncia positiva que
o aumento da temperatura causa no transporte de massa. Todavia,
Degaki et al.!' e Petrucci e Montanaro® concluiram que o aumento
da temperatura influenciou positivamente a remogao do corante via
oxidacdo também utilizando filmes de DDB. Vale destacar que fo-
ram utilizados eletrodos de DDB comerciais, sendo que a dopagem

Quim. Nova

foi mencionada apenas no trabalho de Degaki ef al.,’! entre 2.000 e
4.500 ppm relacédo B/C.

Os eletrodos de DDB utilizados neste trabalho foram sintetizados
de acordo com o procedimento previamente descrito na literatura por
Migliorini et al.,** sendo que os filmes foram suportados em substrato
de titdnio e apresentavam alta homogeneidade do depdsito por todo o
substrato além de excelente aderéncia ao Ti sem apresentar qualquer
rachadura ou delaminac@o. Tais caracteristicas sio altamente deseja-
veis para aplicagdes eletroquimicas destes filmes.

Influéncia do pH

A Figura 5a mostra que a completa descoloragdo € obtida para
o corante RP5 tanto em meio dcido quanto em meio basico. Porém,
em meio 4cido a descoloragdo ocorre em menor tempo de eletrolise.
Considerando uma carga de 0,23 A h L"!, em meio bdsico foi alcan-
cado somente 49% de descoloracdo, enquanto que, em meio dcido,
69% foi atingido para a mesma carga aplicada. Todavia, a Figura 5b
indica uma melhor remog@o de area cromatografica em meio bdsico no
inicio da eletrélise comparada ao meio dcido. Além disso, a remogao
da drea cromatogréfica € mais lenta comparada a descoloragdo, em
que somente 58% de remogdo da drea cromatografica € alcangada
para ambos os pH avaliados, considerando o RP5. Em relagio ao
RA19, a completa descoloragio € alcancada em meio dcido e 57%
de remogao de drea cromatografica € atingida. A oxidagdo do RA19
ndo foi estudada em meio basico porque a solugdo contendo o corante
apresentou precipitado nessa condic@o.
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Figura 5. Decaimento relativo (a) absorbdncia (b) drea cromatogrdfica para
os corantes RP5 (pontos cheios) e RA19 (pontos vazios) em fung¢do da carga
elétrica aplicada por unidade de volume eletrolisado em pH dcido (B), pH
bdsico (@). Condigoes: [RP5],e [RAI9],= 50 mg L, 25 °C, 75 mA cm? e
0,1 mol dm? de K,SO,

O efeito do pH no tratamento eletroquimico nao € significante,
pois ndo interfere na quantidade de radicais hidroxila gerados.™ No
entanto, os prétons determinam o estado dos grupos funcionais,
modificando a afinidade da molécula com as espécies geradas eletro-
quimicamente. Em meio 4cido, os grupos estdo protonados, no caso
do corante RP5 ha a protonag@o do grupamento sulfonico e para o
corante RA19 a protonagdo do grupo amino.” Possivelmente, este
cardter cationico torna a molécula menos estdvel e mais facilmente
oxiddvel, pois aumenta a reatividade da molécula com os radicais
formados durante a eletrélise, principalmente os persulfatos (S,04>)
carregados negativamente. Ao contrdrio, em meio basico, 0s grupos
funcionais se dissociam e se tornam negativamente carregados
(-SO;H — -S0Oy"), aumentando a repulsio eletrostdtica entre a mo-
1écula e persulfatos. Além disso, sob condi¢des alcalinas extremas, o
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sequestro de ‘OH torna-se mais significativo.** A descoloragio mais
rdpida em meio dcido também pode ser comprovada pelos dados
das constantes cinéticas calculadas para um decaimento de primeira
ordem (ver Tabela 1), em que, em pH 2.5, a taxa de decaimento ¢
9,58 e em pH 10 cai para 5,54 x10? min™'.

A remogdo de COT alcancada ao final da eletrdlise (Q=1,51 Ah
dm) para o corante RP5 foi 14% em meio dcido com um consumo de
energia igual a 15 kWh L' e uma eficiéncia de corrente de somente
2%. No entanto, em meio bdsico, somente 2% de mineralizagio foi
alcancada, o que levou, praticamente, a uma eficiéncia de corrente
nula, com um consumo de energia de 13 kWh L', Parao RA19, 23%
de mineralizagdo foi atingida em pH igual a 2,5. A baixa mineraliza-
¢do da solucdo para ambos os corantes confirma que hd a formagao
de subprodutos de reacdo que sdo mais dificeis de serem degradados
e, portanto, necessitam de mais tempo de eletrélise.

Rajkumar et al.’ estudaram o efeito do pH (4-9) na degradagio
eletroquimica do corante RA19 utilizando um &nodo dimensional-
mente estavel-ADE (TiO,-RuO,-Ir0O,) e ago inoxidavel como catodo,
aplicando 21,66 mA cm? de corrente em presenga de 1,5 g L' de NaCl
a 30 °C. Segundo os autores, o aumento do pH diminui a formagao
de cloreto e hiploclorito e aumenta a formagao de espécies de baixo
poder oxidante como cloratos e percloratos. A carga requerida para
alcancar 95% de remocéo de cor em pH 4 foi somente 0,1 A h L
e em pH 9 foi 0,16 A h L'". No nosso estudo, para alcangar 92% de
remocao de cor em pH 2, a carga requerida foi 0,61 A h L!. Embora
a carga requerida para alcangar a descoloragdo da solugdo em nosso
trabalho seja maior, a mineralizacdo obtida em meio 4cido atingiu
23% com uma carga aplicada de 1,56 Ah L', enquanto que utilizando
um ADE somente 15,6% foi alcangado apds a passagem de 9 A h L*!
de carga. Isto comprova a maior eficiéncia dos dnodos de diamante
comparados aos anodos de 6xidos mistos, devido a grande geragao de
radicais hidroxila, especialmente em eletrodos de Ti/DDB que contém
majoritariamente sp® ao invés de sp?. Embora os 6xidos contendo
ruténio apresentem uma elevada capacidade de geracdo de espécies
de cloro de alto poder oxidante na presenga de cloreto de s6dio como
eletrélito suporte, levando a uma oxidag@o rapida do grupo cromé-
foros dos corantes, pode ocorrer a formacéo de espécies cloradas, de
dificil mineralizag@o. Isto leva a uma baixa eficiéncia no tratamento
final da solucdo além de um possivel aumento da toxicidade devido
a formacio de espécies cloradas.

CONCLUSOES

A degradagdo eletroquimica dos corantes téxteis Reativo Azul
(RA19) e Preto (RPS) foi investigada utilizando eletrodo de diamante
dopado com boro, ndo comercial, suportado em titdnio com 15.000
ppm relacdo B/C. As variaveis estudadas influenciam significativa-
mente a eficiéncia do processo de degradagdo dos corantes. O aumento
da concentragdo do eletrdlito suporte levou a uma maior remogao de
cor em menor tempo de eletrélise e 0 aumento da temperatura favo-
receu a mineraliza¢do da solucdo. Elevadas efici€ncias de remocao
foram atingidas em meio 4cido, principalmente para o RPS, que foi
removido em menor tempo de eletrélise que o RA19, devido a dife-
rencas estruturais que também foram observadas por mudangas no
perfil voltamétrico de cada corante analisados separadamente, o qual
estd associada a susceptibilidade dessas substancias sofrerem reacdes
de oxidagdo. O tratamento proposto foi capaz de remover a cor de
ambas as solucdes dos corantes em baixas cargas elétricas aplicadas,
garantindo assim baixo custo econdmico. A principal desvantagem,
todavia, € a ndo completa mineralizacio devido a complexidade dos
subprodutos recalcitrantes. No entanto, a oxidagdo eletroquimica
pode ser um processo conjugado aos processos atuais de tratamento
de corantes.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf,
com acesso livre, o seguinte material: Figura 1S, na qual podem ser
verificados os valores de consumo energético e eficiéncia de corrente
calculados para ambos os corantes em diferentes concentracdes do
eletrdlito suporte e nas trés temperaturas investigadas; Tabela 1S,
que contém as constantes cinéticas aparentes de primeira ordem (k,,)
obtidas em diferentes condi¢des de remocao da drea cromatografica
para ambos 0s corantes.
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