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RESUMO

O elevado efeito tdxico e carcinogénico apresentado pelos compostos fendlicos os torna nocivos a saude
humana e a vida aquética. Neste trabalho estudou-se a oxidagdo eletrocatalitica de fenol e 2-nitrofenol, sobre
anodos dxidos de Ti/RugzTip70,, Ti/Rug3Tig4Sng30, e Ti/Rug3Sny;O, em meio aquoso. A caracterizagao
quimica e superficial dos eletrodos foi realizada por energia dispersiva de raios-X e microscopia eletronica de
varredura, respectivamente. A caracterizagdo eletroquimica foi feita por voltametria ciclica. Estudos cinéticos
para as degradacdes de solucBes de fenol e 2-nitrofenol (20 mg/L) foram realizados a temperatura ambiente
(28°C), sob agitacdo constante e aplicando-se potenciais de 1,0; 1,5 e 2,0V. Pardmetros cinéticos do modelo
ndo-linear de pseudo-primeira ordem aplicado mostraram para os trés eletrodos que a constante cinética (min™)
é maior para o 2-nitrofenol, o que pode ser atribuido a presenca dos substituintes NO, e OH, os quais
possibilitam o ataque eletrofilico em todas as posi¢cdes do anel, enquanto na molécula de fenol a presencga do
grupo OH, direciona o ataque eletrofilico apenas nas posi¢cdes orto e para da estrutura aromética. A maxima
degradacéo alcancada foi de 85% para o fenol e 100% para o 2-nitrofenol utilizando eletrodo de Ti/Rug3Tio 70,
sob potencial de 2,0V apds 4 h de eletrolise.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidagdo Eletroquimica, Fenol, 2-Nitrofenol, Anodos Oxidos.

INTRODUCAO

O fenol e seus derivados nitrossubstituidos sdo poluentes comuns em aguas residuarias industriais e de sistemas
agricolas. Estas substancias estdo ainda envolvidas na sintese de muitos compostos quimicos, particularmente
no campo dos pesticidas, inseticidas e corantes (AHMARUZZAMAN et al., 2005, MOHAMED et al., 2006).

A considerada solubilidade dos fendis em &gua, aliada a alta reatividade e recalcitrancia, tornam o langamento
destes compostos em corpos d’agua receptores, um sério problema ambiental (BIELICKA-DASZKIEWICZ et
al., 2004). No Brasil, o langamento de efluentes contendo compostos fendlicos é controlado pela Resolugdo
CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005, a qual estabelece 0,5 mg/L como a concentragdo maxima de fenol
a ser lancada por qualquer tipo de efluente.

Dentre os varios métodos para o tratamento de esgotos industriais contendo poluentes organicos, destacam-se:
processos fisico-quimicos (adsorcdo e troca idnica), oxidacdo quimica (via oxigénio, peréxido de hidrogénio e
0z0nio), degradacgdo bioldgica (aerdbia ou anaerdbia) (POLAT et al., 2006 e SRIVASTAVA et al., 2006), além
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da incineragio (COMNINELLIS e NERINI, 1995) e processos eletroquimicos (KORBAHTI e TANYOLAC,
2003).

Processos eletroquimicos vém sendo estudados como alternativa para a degradacdo de poluentes organicos.
Por meio de técnicas eletroquimicas é possivel promover a completa mineralizagdo de poluentes organicos e
assim reduzir a carga organica e toxica langcada no meio ambiente (CANIZARES, et al., 2004). Estes métodos
tém despertado bastante interesse devido sua versatilidade no tratamento de liquidos, gases e possiveis solidos,
além de se tratar de uma técnica ambientalmente correta, uma vez que utiliza como principal reagente o elétron,
considerado um reagente limpo (PANIZZA et al., 2000)

Com base nestas consideragdes, neste trabalho foi estudada a degradagdo eletrocatalitica de fenol e 2-nitrofenol
em meio aquoso sobre a superficie de anodos dxidos de Ti/Rug 3Tio 702, Ti/Rug3Tip4Sng 30, € Ti/Rug3Sng70,,
aplicando-se potenciais de eletrélise de 1,0; 1,5 e 2,0 V vs ECS.

MATERIAIS E METODOS

Sais de RuCls, TiCl; e SnCl,.2H,0 (Sigma-Aldrich) solubilizados em alcool isopropilico foram utilizados no
preparo das solucfes precursoras empregadas na obtengdo do filme de éxido depositado sobre o substrato de
titdnio. O suporte de titdnio, com pureza de aproximadamente 99% foi fornecido pela Companhia TiBrasil
Ltda. O pH inicial em todas as solugGes fendlicas a serem eletrolisadas foi 6,0. Solucdo de Na,SO,4 0,25 M foi
utilizada como eletrolito suporte em todos os ensaios de eletrooxidagdo. Os Oxidos de Rug3Tip70,,
Rug 3Tip 4SNo 30, € Rug 3Sng 70, foram obtidos sobre substratos de titanio pela técnica de pincelamento seguido
de decomposicao térmica a 500°C por 1h.

O processo de degradagdo foi conduzido em uma célula eletrolitica com capacidade para 50 cm® de solug#o,
consistindo de um Gnico compartimento e uma tampa de Teflon com quatro orificios, trés destinados a fixacdo
dos eletrodos de referéncia (eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,.KCl)), auxiliar (platina) e de trabalho
(Ti/RUg 3Tip 702, Ti/RUg3Tip4SNo 30, € Ti/Rug3Sng70,) €, um destinado & saida dos gases gerados durante o
processo de eletrélise. O processo de eletrolise foi realizado aplicando-se potenciais constantes de 1,0; 1,5 e 2,0
V em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado (ECS).

A morfologia da superficie dos 6xidos foi verificada por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um
microscépio PHILIPS, modelo XL-30. A composicdo quimica foi determinada pela técnica de energia
dispersiva de raios-X (EDX) utilizando um sistema LINK Analytical, modelo QX-2000 acoplado ao
microscopio eletrénico. A caracterizagdo eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica a 28°C, utilizando
um sistema potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTA20. O monitoramento da concentragdo residual dos
compostos fendlicos foi feito por HPLC (sistema Gilson modelo 321 UV-VIS) usando uma coluna C18 a 270
nm em modo isocratico (Q = 1mL/min).

RESULTADOS

Na Figura 1 estdo apresentadas as micrografias da superficie do substrato de titdnio (a) e dos anodos dxidos
preparados de RUO’3Ti0’702(b) , RUO’3Ti0’4sn0'302(C) e RUO'35n0’702 (d)

Figura 1 - Micrografias das superficies do substrato de titanio (a) e dos filmes de 6xidos de Rug3Tis 70,
(b), Rup3Tip4SNg 30,(C) e Rug3Sng ;0,(d).

Conforme pode ser observado na Figura 1, o substrato de titdnio sem revestimento, apresenta superficie
homogénea com ranhuras oriundas da etapa de polimento, ao passo que as superficies dos éxidos de
Rug 3Tip 702, Rug3Tip4SNne30, € Rug3Sng;0,, formados sobre o substrato de titdnio apresentam rachaduras
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caracteristicas de uma morfologia descrita na literatura como barro rachado (cracked-mud), a qual confere
elevada area superficial ao anodo dimensionalmente estavel (LANZA e BERTAZZOLLI, 2002).

Por meio da técnica de EDX foi possivel constatar que a composicdo quimica apresentada pelas camadas dos
Oxidos obtidos foi bem préxima a das solugBes precursoras utilizadas para obtencdo dos mesmos. Os desvios
maximos entre a composicdo nominal e a composicdo quimica ficaram em torno de 2% para os metais Ru, Ti e
Sn, 0 que permite constatar a elevada eficiéncia da metodologia utilizada na preparacdo dos eletrodos .

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de éxido foi realizada por meio de voltametrias ciclicas
registradas em meio de Na,SO, 0,25 M, dentro do intervalo de potenciais de desprendimento de hidrogénio e
de oxigénio, correspondendo a faixa entre -0,6 e 1,1 VV vs ECS. Na Figura 2 esta apresentada a sobreposicdo
dos voltamogramas ciclicos para os eletrodos de Ti/Rug3Tip 702, Ti/Rug3Tig 4SNg 30, € Ti/Rug 3Sng 70, obtidos
em Na,SO, 0,25M (eletrélito suporte), velocidade de varredura de 20 mV.s™ e faixa de potencial entre -0,6 e
1,1V vs ECS, T = 28°C.
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Figura 2 - Voltamogramas ciclicos obtidos sobre os 6xidos de RugzTig70,, RUp3Tig4SNng30, €
Rug 3Sny 7,0, em Na,SO,4 0,25M (eletrdlito suporte). v = 20 mV.s?, potencial entre -0,6 e 1,1V, T = 28°C.

De acordo com a Figura 2 ocorre uma diminuicdo da area voltamétrica & medida que se aumenta o teor de
estanho na composicdo do 6xido, observa-se ainda em todos os voltamogramas um aumento de corrente
caracteristico da reacdo de desprendimento de oxigénio, em aproximadamente 0,9V.

Na Figura 3 estdo apresentadas as variagdes da concentracdo de fenol e 2-nitrofenol com o tempo de eletrolise,
nos potenciais de 1,0; 1,5 e 2,0 V vs ECS utilizando como eletrodos de trabalho os anodos oOxidos de
Ti/RUoV3Ti0'702, Ti/RUOY3Ti014sngv302 e Ti/RUgvgsnOJOz.
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Figura 3 — Cinética de degradagdo do fenol e do 2-nitrofenol sobre anodos de Ti/RugsTip70, (a),
Ti/RongTiOASﬂo'gOg (b) e Ti/RUo’gsn()jOg (C) em Na,SO, 0,25 M. C; =20 mg/L, T =28°C.

A modelagem cinética da degradacdo foi realizada segundo a equacdo empirica de CHAN e CHU (2003),
representada pela equacdo 1 a seguir:
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ClCo=1-(/(p + 1) equacio (1)

Onde: C é a concentragdo residual do composto no sistema ap6s um dado tempo t, 1/p é a constante cinética de
pseudo-primeira ordem (min™), 1/o e a constante de capacidade oxidativa e C, é a concentracdo inicial da
molécula fendlica.

Na Tabela 1 estdo apresentados os percentuais de degradacédo e os parametros cinéticos relativos a modelagem
cinética aplicada aos dados de oxidac&o eletroquimica do fenol e do 2-nitrofenol utilizando os anodos 6xidos de
Rug 3Tip 702, Rug 3Tip4SNe 30, € Rug 3Sng 70, e potenciais constantes de 1,0; 1,5 e 2,0V.

Tabela 1: Valores das constantes cinéticas para a oxidacao eletrocatalitica de fenol e 2-nitrofenol
segundo 0 modelo néo-linear de pseudo-primeira ordem aplicado.

Eletrodo Molécula Eeletrstise (V) Remocéo (%) 1 IZa(rnéq?:]it)ros To modl?:;)
1,0 21,4 0,007 0,231

F 15 47,1 0,015 0,517

Ru s Tio 105 2,0 85,4 0,022 0,995
1,0 49,7 0,033 0,506

2NF 15 96,1 0,034 1,067

2,0 100 0,035 1,124

1,0 12,9 0,011 0,134

F 15 311 0,015 0,335

RUo.sTio.4SNo 30> 2,0 77,8 0,036 0,857
1,0 37,5 0,016 0,402

2NF 15 89,1 0,053 0,951

2,0 96,4 0,074 1,013

1,0 8,69 0,003 0,098

F 15 25,1 0,008 0,269

RUo.3SMo705 2,0 65,9 0,009 0,881
1,0 20,8 0,010 0,222

2NF 15 87,9 0,023 0,968

2,0 95,7 0,055 1,041

Conforme observado na Figura 3 e Tabela 1, ocorre um aumento da cinética e da eficiéncia de degradacgéo dos
compostos fenolicos sobre os trés eletrodos de 6xidos utilizados a medida que se aumenta o potencial de
eletrolise.

Os valores de degradacdo mostram que para a molécula de fenol o maior percentual de degradacéo (85,4%) é
atingido quando se utiliza o eletrodo de Rug 3Tip 7O, e potencial de 2V. Para a molécula de 2-nitrofenol, obteve-
se degradagdo de 100% utilizando o mesmo eletrodo e aplicando-se 0 mesmo potencial.

Quando se utiliza o eletrodo de Rug3Tip4Sng 30, as melhores taxas de degradagdo obtidas foram 77,8% para a
molécula de fenol e 96,4% para a molécula de 2-nitrofenol, em ambos os casos aplicando-se potencial de 2V.
Para o eletrodo de Rug 3Sng 70, foram atingidas degradacdes maximas de 65,9% para o fenol e de 95,7% para o
2-nitrofenol aplicando-se potencial de 2V.

Os parametros cinéticos apresentados na Tabela 1 mostram que a molécula nitrossubstituida é mais facilmente
degradada que a molécula de fenol. Comportamento semelhante foi observado por JIANG et al., (2010).
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Segundo estes autores, isto ocorre porque o grupo NO, é elétron-retirador, sendo, portanto, um forte
desativante e meta-dirigente. J4 o grupo OH ¢ elétron-doador, aumentando a densidade eletronica nas posicdes
orto e para. Quando os dois substituintes NO, e OH estdo presentes no anel benzénico, como é o caso da
molécula de 2-nitrofenol, o ataque eletrofilico do radical hidroxil ocorre em todas as posicbes do anel
aromatico (orto, para e meta). No caso da molécula de fenol, o Gnico grupo substituinte no anel benzénico é o
OH, e, portanto o ataque eletrofilico ocorre seletivamente apenas nas posi¢cdes orto e para. Assim, a molécula
de 2-nitrofenol se torna mais susceptivel ao ataque eletrofilico do que a molécula de fenol e conseqiientemente
é degradada com maior facilidade.

CONCLUSOES

A composicdo quimica dos 0xidos de Rug3Tip70,, Rug3TipsSNne30, € Rug3Sng 70, determinada pela técnica
semi-quantitativa de EDX mostrou a eficiéncia da metodologia de preparagdo utilizada na obtencdo dos
mesmos.

O aumento do teor de estanho na composicdo da camada de 6xido provocou uma diminuicdo da area
voltamétrica.

Os experimentos de oxidagdo mostraram um aumento da eficiéncia de degradacéo & medida que se aumentou o
potencial de eletrolise. As degradagdes médias alcangadas a 2,0 V em todos os eletrodos testados foram
superiores a 95% para o 2-nitrofenol e 65% para o fenol. O anodo dxido de RugzTip;O, apresentou
performance oxidativa ligeiramente superior aos eletrodos 6xidos de Rug3Tig4Sngs0, € Rug3Sng70;,
correspondente a 85% de degradacdo para o fenol e 100% para o 2-nitrofenol sob potencial de 2,0V apds 4 h
de eletrélise

A molécula de 2-nitrofenol foi mais facilmente oxidada que a molécula de fenol, o que pode ser atribuido a
presenca de dois grupos substituintes, o grupo NO,, meta dirigente e o grupo OH, orto/para dirigente. Nesta
condigdo a estrutura aromatica da molécula de 2-nitrofenol sofre ataque do radical *OH em um maior ndmero
de posi¢des, aumentando a reatividade reacional.
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