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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a eficiéncia do processo eletrooxidativo na remogdo em solugdo aquosa e a
temperatura ambiente (25 °C) do azo corante Acid Red 27 em diferentes concentracdes (5, 10, 15 e 25 mg/L) e
sob diferentes potenciais de eletrolise (1,0; 1,25; 1,5 e 2,5 V) usando como fase eletroquimica ativa éxidos de
TiO, RuO, e SnO, sobre suporte de titdnio metalico. Para a degradagéo eletroquimica foi utilizado um anodo
dimensionalmente estavel de Ti/Rug3Tig4Sno 30, preparado por decomposi¢do térmica e caracterizado por
microscopia eletrnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). As
imagens MEV revelaram uma morfologia tipo barro rachado para o 6xido depositado nos substratos de titanio,
evidenciando uma elevada area superficial para a eletrocatdlise. Os resultados por EDX indicaram uma
composigdo experimental muito préxima a composicdo nominal inicial. Do ponto de vista do tratamento
eletroquimico a maior eficiéncia de degradacao eletrocatalitica encontrada foi 88,1% para uma concentracao
inicial de 25 mg/L em meio neutro (pH = 7,0) sob potencial de 2,5 V. Ensaios de caracterizagdo fisico-quimica
e de toxicidade com Aspergillus niger em concentragdes de 5 e 25 mg/L mostraram reducfes de matéria
orgénica de até 59,6 % e elevado crescimento flngico pds-tratamento, o que confirma o carater promissor do
tratamento eletroquimico estudado na despoluicdo de sistemas aquosos contendo azo corantes recalcitrantes e
extremamente danosos ao meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Azo corante, Tratamento eletroquimico, Degradagdo, Toxicidade.

INTRODUCAO

Dentre os inimeros problemas ambientais uma das grandes preocupac6es refere-se a contaminacdo do solo e
dos recursos hidricos (tanto superficiais quanto subterrdneos) por contaminantes quimicos provenientes dos
diferentes setores industriais. O setor téxtil tem sido visto com maior cuidado por gerar um volume
significativo de efluentes, os quais sdo considerados um dos mais dificeis de ser tratar por sua composicéo
bastante complexa representada por inimeras substancias persistentes, tdxicas e que apresentam grande
tendéncia a bioacumulagéo.

Segundo Alinasafi et al., (2006) efluentes téxteis contém uma quantidade significativa de substancias com
baixa degradabilidade, como aditivos, detergentes, surfactantes e corantes. Adicionalmente corantes azo e seus

ABES — Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1




Congresso Brasileiro de E
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
4 2 B de Dutubro de 2015 | flio de Janeiro | A ABES

derivados apresentarem graves efeitos a sadde humana, incluindo a ocorréncia de cancer (NEAMTU et al.
2002).

De acordo com Lucas et al. (2007), dentre todos os corantes, aqueles que apresentam ligacfes azo representam
aproximadamente 70% do mercado deste insumo das industrias téxteis. Para Cicek et al. (2007), corantes
azéicos e seus subprodutos, como as aminas aromaticas, sdo altamente cancerigenos, 0s quais quando
degradados podem gerar produtos potencialmente tdxicos evidenciando a necessidade de técnicas de
tratamento de tais contaminantes de modo eficaz e seguro. A questdo desafiadora consiste na escolha e
utilizacdo de técnicas adequadas para degradacao das substancias potencialmente poluidora presente nas aguas
residuarias oriundas da industria téxtil sem gerar esses subprodutos mais toxicos.

No Brasil, o consumo estimado de corantes gira em torno de 26.500 ton/ano (MARMITT et al. 2010). Do
ponto de vista ambiental, a quantidade é significativa, considerando que esse valor representa o lancamento de
cerca de 1,5 ton/dia de efluente para 0 meio ambiente.

Nesse contexto, este trabalho objetiva investigar a eficiéncia da degradagdo do corante Acid Red 27 (AR27)
em solucdo aquosa por meio de tratamento eletroquimico utilizando um anodo preparado a partir de 6xidos de
titdnio (TiO,), ruténio (RuO,) e estanho (SnO,) sobre suporte de titdnio metéalico, bem como avaliar
qualitativamente a toxicidade da solucdo tratada utilizando Aspergillus niger AN 400 como microrganismo
indicador.

MATERIAIS E METODOS

Experimentalmente o anodo dimensionalmente estavel (ADE) de Ti/RugsTig4Sne 3O, foi preparado pelo
método da decomposicdo térmica de precursores inorganicos (TiClg RuCl; SnCl,.2H,0). Inicialmente o
substrato polido de titanio metalico (1cm?) foi impregnado por pincelamento com a solucéo dos precursores.
Em seguida o solvente foi evaporado e o substrato calcinado em forno mufla a 500 °C até a formacdo da fase
6xida (BARCELLOQOS, 2009; ZHENG et al. 2011). Este procedimento é repetido até a obtencdo de uma massa
depositada de 2,5 + 0,5 mg; conforme a composi¢do desejada, que corresponde a um revestimento com
espessura de 2 um. Atingida a composi¢do desejada, retorna-se o eletrodo ao forno mufla a temperatura de 500
°C por mais 1 hora para a estabilizacdo da camada de éxido formada e eliminacdo de possiveis impurezas
residuais.

O Eletrodo preparado de Ti/Rug3Tig4Sno 30, foi caracterizado por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) utilizando um microscépio PHILIPS, modelo
XL-30. A operagdo de montagem dos eletrodos de trabalho consistiu em fazer o contato elétrico entre a placa
metélica (substrato de titdnio) e um fio de cobre, utilizando para isto cola condutora de prata. Apds 24 horas de
secagem, o conjunto foi inserido em um tubo em vidro de aproximadamente 10 cm de comprimento e 6,0 mm
de didmetro interno. Na extremidade do eletrodo introduziu-se uma vedacdo em papel e resina epoxi para
evitar infiltracdo de liquidos durante o uso dos eletrodos.

O tratamento foi realizado utilizando uma célula eletroquimica em vidro com volume reacional maximo de 60
mL de solucdo composta de um Unico compartimento com uma tampa de Teflon e quatro orificios destinados a
fixac8o do eletrodo de referéncia, do eletrodo auxiliar, do eletrodo de trabalho de (Ti/Rug3Tig4Sng30,) e saida
dos gases gerados durante o processo de degradacgdo eletrocatalitica da solugdo do corante Acid Red 27.

Experimentalmente, a eficiéncia de degradagéo foi determinada segundo a Equag&o 1:
Eficiéncia de degradagio(%) = (1 - 2—1) x 100 Eq. 1
0

Onde: ag é a absorbéncia inicial da solucdo do corante a ser degradada e a; é a absorbancia final da solucéo
apos tratamento eletrocatalitico em um tempo de reacéo pré-definido.

As absorbancias das solug¢fes foram determinadas em um espectrofotdmetro Genesys 10UV de feixe simples
da Thermo Scientific no madximo comprimento de onda de absorgdo do corante (520 nm).

Para a avaliacdo da toxicidade foram preparadas placas de Petri contendo o meio de cultura Agar Sabouraud
Dextrose, Aspergillus niger AN 400 e as solugdes do corante em estudo (Acid Red 27) nas concentracfes de 5
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mg/L e 25 mg/L antes e apds os tratamentos eletroquimicos com o anodo de Ti/Rug3Tig4Sne 30,. Uma amostra
controle (sem a presenca do corante) foi utilizada para fins de comparacdo. A Figura 1 apresenta a estrutura
molecular do corante AR27 usado no estudo.
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Figura 1 - Estrutura molecular do azo corante Acid Red 27 (AR27).

RESULTADOS

Caracterizacéo do eletrodo de trabalho

A Figura 2 a seguir apresenta a micrografia das superficies do substrato de titanio e do eletrodo de trabalho por
microscopia eletrénica de varredura.

Figura 2 — Imagens por microscopia eletrdnica das superficies do substrato de titénio (a) e do anodo de
Ti/RU0’3Ti0’4sn0’302 (b)

A micrografia da superficie do substrato de Titanio realizada por analise MEV mostrou uma superficie integra
e homogeénea, enquanto que para o eletrodo de Ti/Rug3Tig4Sng 3 Observa-se a deposicdo de uma crosta sobre a
superficie do eletrodo, provavelmente devido ao 6xido formado. As rachaduras com uma morfologia tipo
barro rachado (cracked-mud surface) tipicamente caracterizada por fendas, fissuras e micro rachaduras
conferem ao eletrodo uma elevada area superficial, conforme relatado por Lanza e Bertazzoli (2002).

O espectro por EDX para 0 anodo de Ti/Rug 3Tig4Sng 30, obtido por decomposicéo térmica esté apresentado na
Figura 3.
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Figura 3 — Espectro por EDX para 0 anodo de Ti/Rug3Tig4SNg30,.

A andlise por EDX mostrou composigdes muito préximas daquelas presentes na solugdo precursora (30% de
Ru, 40% de Ti e 30% de Sn) para cada um dos 0xidos, sendo encontrados valores de 31% para o0 Ru, 38% para
0 Ti e 31% para o Sn. Tal proximidade permitiu constatar a boa eficiéncia do processo utilizado para obtencéo
do eletrodo utilizado no estudo. A caracterizacdo eletroquimica do eletrodo mostrou elevada estabilidade do
material mesmo apés centenas de ciclos voltamétricos entre -0,6 e 1,1 V vs ECS (resultados ndo apresentados).

A Figura 4 mostra os perfis de degradacdo por absor¢do molecular do azo corante Acid Red 27 nas diferentes
concentragdes e potenciais testados apds tratamento sobre o anodo de Ti/Rug 3Tig 4SNg 30,.
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Figura 4 - Espectros no UV-Vis para a degradacéo do corante AR 27 usando eletrodo de
Ti/Rug3Tip4SNg 30, nas concentragdes de 5mg/L (A), 10mg/L (B), 15 mg/L (C) e 25mg/L (D).
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A Tabela 1 apresenta os resultados de degradac¢do do AR27 sobre o anodo de Ti/Rug 3Tip4SNg30,.

Tabela 1 - Eficiéncias de degradacao (%) para a degradacéo eletrocatalitica do azo corante AR 27 em
diferentes valores de concentracéo inicial sob anodo de Ti/Rug3Tig4SNg30,. pH =7,0.

Eficiéncia de

Corante Cong. Potencial degradacéo

(mg/L) V) (%)
1,00 30,8

5 1,25 51,1
1,50 71,7

2,50 93,5

1,00 27,2

1,25 48,9

10 1,50 68,3
2,50 90,9

1,00 24,9

1,25 43,1

15 1,50 67,7
2,50 89,6

1,00 22,2

1,25 41,2

25 150 63.1
2,50 88,1

Na Tabela 4 observa-se que a eficiéncia de degradacdo do AR 27 segundo tratamento eletroquimico com
eletrodo Ti/Rug3Tig4Sng 30, variou de 88,1 a 93,5% para concentragdes entre 5 e 25 mg/L sob potencial de 2,5
V, enquanto que os potenciais entre 1 e 1,5 V ndo se mostraram efetivos para a eletro-catalise. A concentracéo
inicial do corante apresentou leve efeito sobre a eficiéncia de degradagdo, implicando em variagdes maximas
de 5,4 % para quantidades entre 5 e 25 mg/L. Em tempo, observou-se nos espectros UV-Vis das amostras que
houve uma redugdo significativa do grupamento croméforo (-N=N-) o que se traduz em uma taxa de
descoloracao/degradagdo média de aproximadamente 90 %.

Na regido do ultravioleta observam-se redugdes moderada das bandas referentes a parte aromatica (200 a 350
nm) variando de 58% para a banda benzénica a 80% para a regido naftalénica. Estes valores indicam a
ocorréncia de processos de mineralizacdo parcial do corante com formacdo de outros compostos organicos
mais simples, conforme observado por Gao et al., (2012).

A fim de verificar a toxicidade dos efluentes gerados na degradacdo eletroquimica do azo corante AR27
verificou-se crescimento de Aspergillus niger ao longo de 7 dias de cultivo na amostra tratada para as
concentragdes iniciais de 5 e 25 mg/L.
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Figura 5 — Resultados do ensaio de toxicidade para o corante AR 27 utilizando Aspergillus niger AN 400
apos tratamento eletroquimico.

Em geral a partir dos resultados obtidos verificou-se intenso crescimento do fungo apos tratamento
eletroquimico, o que evidencia a presenca de produtos com baixa toxicidade nas amostras investigadas.

CONCLUSOES

Em geral observa-se que o anodo preparado apresentou 6tima concordancia entre suas porcentagens atbmicas
nominais e experimentais evidenciando composicdo semelhante a das solugdes percussoras utilizadas, o que
demonstra a eficiéncia do método de decomposicéo térmica/pincelamento na prepara¢do do anodo ADE.

Nas condi¢des dtimas de estudo (pH =7,0, T = 25°C, E° = 2,5V) o tratamento eletroquimico apresentou 6tima

eficiéncia de descoloragdo/degradacdo das solugdes aquosas dos corantes para o uso do eletrodo de
Ti/Rug3Tig 4SSN 30,. As degradagdes de corante variam entre 88,1 a 93,4 % para concentracdes entre 25 e 5
mg/L do AR 27. Os espectros UV-Vis das amostras tratadas apresentaram diminuicdo da banda croméforas do
azo corante AR 27 bem como da parte aromatica (benzénica e naftalénica), caracterizando eficiéncia elevada
quanto ao processo de descoloracdo e degradacdo dos corantes.

Apds tratamento eletroquimico com eletrodo de Ti/Rug3Tip4Sng 30, 0 perfil de crescimento fungico observado
foi semelhante ao da amostra controle, comprovando a eficiéncia do processo eletrocatalitico aplicado.

O tratamento utilizando ADE é relativamente simples, eficiente, economicamente viavel e ambientalmente
correto, confirmando que se aplicado de modo adequado, a tecnologia eletroquimica tem papel positivo e

decisivo em estudos futuros de protecdo ambiental.
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