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Resumo

A contaminacao de 4guas superficiais por efluentes aquosos provenientes da industria téxtil tornou-se
uma problematica contundente nos dias atuais. Nesse sentido, dentre as espécies majoritariamente
presentes, 0s corantes téxteis representam um enorme risco ao meio ambiente, principalmente por
apresentarem elevado potencial mutagénico e recalcitrante. Com o intuito de minimizar os impactos
causados pela presencga de corantes téxteis, alguns métodos de tratamento de efluentes tém sido
desenvolvidos. Dentre estes, a oxidagéo eletroquimica indireta promovida por eletrodos do tipo Anodo
Dimensionalmente Estavel (ADE) tem se mostrado uma opg¢éo viavel. Acerca disso, no presente estudo
buscou-se investigar o comportamento de degradacdo do corante RB-5 promovido por eletrodos do
tipo ADE, sob diferentes composicdes. Verificou-se que o processo conduzido por meio do eletrodo
Ti/lro.3Sno,esTao,0s0x apresentou os melhores indicadores de eficiéncia, sendo validado um processo de
cinética rapida (kapp = 0,0055 s1), com uma completa descolorizagdo em 900 s e uma redugdo nos
valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) de 67,65%.
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Introducéo

O desenvolvimento do setor téxtil representa um avancgo significativo para o processo de
industrializac&o global e para o progresso das sociedades modernas (ZANONI; YAMANAKA, 2016).
Atrelado a isso, 0 modo de operagéo desse ramo apresenta uma série de caracteristicas que impactam
diretamente no bem-estar coletivo e ao meio ambiente como um todo. Logo, a degradacéo de recursos
hidricos ocasionada por este setor industrial tornou-se, ao longo das ultimas décadas, um fator
contundente; principalmente por conta dos frequentes despejos de aguas residuarias ndo tratadas, as
quais exibem altas cargas de contaminantes de grande toxicidade (RAJKUMAR; KIM, 2006).

Dentre as diversas espécies presentes nos efluentes téxteis, os corantes se destacam pela sua
estabilidade e recalcitrAncia no ambiente. Nesse viés, corantes pertencentes ao grupo azo possuem
uma larga faixa espectral de cores, e por isso, representam cerca de 65% dos corantes comercialmente
disponiveis. De acordo com (RAMSAY; NGUYEN, 2002), os azo-corantes sdo caracterizados pela
presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-), além da presenca de grupos reativos sulfona (R-S(=0)z2),
e das ligagBes entre dois ou mais anéis aromaticos (VASCONCELOS et al., 2016). Dentre os azo-
corantes mais comumente empregados na indUstria de transformacéo, o corante Reactive Black 5 (RB-
5) se destaca por ser um dos mais modernos e apliciveis. Este corante comp&e a principal matéria
prima de tingimento de jeans, algoddo e poliéster, podendo ser aplicado também em analises
biofarmacoldgicas (COURA; PROFETI; PROFETI, 2020). De maneira geral, os efluentes contendo RB-
5 representam cerca de 54% de todas as emissdes das indUstrias téxteis, sendo estes promotores de
efeitos mutagénicos, carcinogénicos, biomagnificantes e bioacumulativos ao ser humano e demais
espécies de um determinado ecossistema (WIELEWSKI et al., 2020).

Diante disso, com o intuito de minimizar os impactos causados pela presenca de corantes téxteis
em efluentes liquidos industriais, alguns métodos de tratamento de efluentes como precipitacéo,
seguido de coagulacéo (KHAYET; ZAHRIM; HILAL, 2011), filtracdo por membrana (COCKERHAM et
al.,, 2022), ozonizagdo (PRAMUGANI et al., 2022), fotocatalise (JAWAD et al., 2021), processos
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oxidativos avancados (MAROUDAS et al., 2021), processos eletroquimicos oxidativos avancados
(PEOAs) (DOMINGUEZ et al., 2018), tém sido desenvolvidos. Dentre os métodos convencionais de
tratamento de éagua, os PEOAs e, em especifico, a oxidacdo eletroquimica (OE), tém sido
frequentemente utilizados no campo de tratamento de efluentes, principalmente por apresentarem alta
eficiéncia na remocéo de contaminantes persistentes, como os azo-corantes (BRILLAS, 2020; OLLER;
MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). Acerca da importancia da Oxidacdo Eletroquimica no contexto
da purificacdo de efluentes, a oxidacdo eletroquimica indireta (OEI) promovida por eletrogeracédo de
mediadores oxidantes cloro-ativos, tem sido amplamente empregada e gradualmente tem se
transformado em um método alternativo. Dentre os diversos materiais utilizados na conducdo da
técnica, eletrodos conhecidos como anodos dimensionalmente estaveis (ADEs) séo listados como
essenciais para a promog¢do de processos oxidativos mais eficientes, robustos e com bos indices de
custo-eficiencia. Embora os ADEs apresentem propriedades 6timas para processos de eletrooxidacéo
de moléculas orgéanicas, sua aplicacdo em degradacgéo de corantes téxteis é ainda incipiente. Diante
disso, o presente estudo se ampara na investigacao da eficiencia de eletrodos do tipo ADE, com a
composicado Ti/lrO2-Sn02-Ta20s, frente a conducdo de processos de OEl aplicados a
remocao/degradacéo do corante textil RB-5 presente em efluente sintético.

Metodologia

Os ensaios eletroquimicos foram desenvolvidos empregando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab), uma célula eletroquimica de vidro composta por um
eletrodo de trabalho do tipo ADE com a configuracdo Ti/lrO2-SnO2-Ta20s (variando-se as composi¢cdes
dos 6xidos mistos de Ir/Sn/Ta em 30:65:05; 30:60:10; 30:50:20 e 30:40:30), uma placa de platina como
contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgClsa:como referéncia. A solu¢do de RB-5, na concentracéo de
120 mg L7, foi preparada em presenca de cloreto de sédio (NaCl) 0,1 mol L1. Todos os reagentes
usados foram de grau analitico e a agua ultrapura empregada foi obtida pelo sistema de purificacdo
Mili Q®.

A técnica de cronopotenciometria foi empregada nos ensaios de degradacéao, aplicando-se um valor
fixo de corrente de 5,0 mA durante 5900 s a uma temperatura de 25°C. Aliquotas da solucéo de corante
foram retiradas em tempos pré-estabelecidos (60 s — 5900 s) e analisadas utilizando um
espectrofotdbmetro de absor¢do no UV-Vis (Thermo Scientific™ GENESYS™ 10S). As analises
espectroscopicas envolveram o método de varredura de comprimento de onda, compreendendo uma
faixa de 200 nm a 720nm. Os resultados coletados foram convertidos em medidas de concentracdo
pelo método da curva de calibracdo. Os parametros relativos ao processo de degradacdo foram
determinados a partir das seguintes equacdes. Na Equacéo 01 verifica-se o indice de Descolorizag&o
(%) 1D e na Equacéo 02 a constante de velocidade aparente.

ABSy—ABS

(%)ID = ABS,

£100 (1) (L) = ~keppt  (2)

Nestas equacdes, os termos ABS, e ABS: correspondem as absorbancias méximas em dado
comprimento de onda do visivel, nos estigios inicial e no tempo t ao processo de eletrélise,
respectivamente. Ainda, C, e C sé@o as concentragdes do corante no instante t = Os e em t # 0s,
respectivamente; kapp € a constante de velocidade aparente de Pseudoprimeira ordem (s?). Ja t
corresponde ao tempo (s).

Andlise acerca da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi desenvolvida empregando-se o método
do refluxo fechado com determinacdo colorimétrica, descrito pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (2012). A atenua¢do dos valores de DQO, bem como a
estimativa do consumo de energia especifico por volume (CEE) relacionados ao processo de
degradacédo do corante RB-5 puderam ser estimados a partir das Equacdes 03 e 04.

Q%D w100  (3) CEE(%) =2 (4)

DQO (%) = 200

0
Em que DQO, e DQOy correspondem, respectivamente, aos valores de DQO iniciais e finais em mg L-
1. JaV corresponde ao potencial (V), i a corrente elétrica (A), t € o tempo em segundos e v corresponde

ao volume de efluente tratado (m?3).
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Resultados e Discusséo

A partir da metodologia apresentada, torna-se possivel elucidar o comportamento do corante RB-5
nos diferentes estagios do procedimento eletroquimico, bem como obter um conjunto de parametros
de eficiéncia relativos ao processo. Uma das principais variaveis de acompanhamento da extensao da
reacao reside na afericdo do comportamento espectral da molécula de interesse durante a eletrélise. A
Figura 01 apresenta os espectros na regido do UV-Visivel do corante, sob determinados intervalos de
tempo e composicdes de eletrodo.

Figura 01 — Comportamento espectral do RB-5 em funcéo do tempo decorrido no procedimento eletroquimico
para as composicdes de eletrodo (Ir/Sn/Ta) (A)30:65:05; (B) 30:60:10; (C) 30:50:20 e (D) 30:40:30. Condi¢bes
operacionais: j = 2,5 mA cm?; Crne = 120 mg L1; At = 5900 s; A1 = 200 — 720 nm; Agitac&o constante; T = 25°C.

A {unid. arb)

A (unid. arb.)
o

o
°

7 (nm)

A (unid. arb)
S -8R

o

Fonte: O autor (2023).

Os perfis espectrais indicaram uma diminuicdo progressiva do pico de absor¢do em 599 nm,
juntamente com um deslocamento deste para menores comprimentos de onda (523 nm). Essa
caracteristica foi comprovada por meio de uma mudanca de cor na solugdo, inicialmente azul, para
vermelho no final, devido a alteragbes a nivel estrutural na molécula de RB-5 durante a execucao do
procedimento eletroquimico (SONI et al., 2020). De acordo com Cafiizanes et al., 2006) e Soni et al.
(2020) a ocorréncia de OEI promovida por espécies cloro-ativas (Cl;, OCI- e HOCI) visa conduzir
processos de oxidacdo mais intensos por meio da quebra de ligagbes m originalmente presentes em
sistemas instaurados conjugados, 0s quais garantem alta estabilidade a molécula alvo.
Especificadamente para o RB-5, 0 mecanismo de atuacdo dos mediadores concentra-se na quebra das
ligagcBes azo (-N=N-) com subsequente formacéo de intermediarios de reacdo. De acordo com Jager et
al. (2018), dentre os principais intermediarios gerados durante a OE de RB-5, os derivados de isoxazol
formados pela ciclizacdo da molécula original e aromaticos orto e para substiuidos séo considerados
0S mais proeminentes.

Ademais, percebe-se também que as composi¢gfes dos ADEs influenciaram em grande proporgdo
no comportamento espectral da solugdo. Nesta perspectiva, a eletrélise com o material Ir/Sn/Ta
30:40:30 apresentou as menores atenuacgdes do pico cromoéforo para 0 mesmo intervalo de tempo. Por
outro lado, para a composicéo Ir/Sn/Ta 30:65:05, verificou-se uma rapida atenuagéo nos valores de
absorbancia do pico croméforo. Esse aspecto pode ser justificado pelo carater indireto do processo
eletroquimico conduzido. Isso porque, a reacdo de formacdo de mediadores cloro-ativos (principal
responséavel pela reacdo de degradacéo) potencialmente ocorreu de maneira menos favoravel sobre

XXVII Encontro Latino Americano de Iniciagéo Cientifica, XXIII Encontro Latino Americano de Pés-Graduagdo e 3
XIII Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2023
DOI: https://dx.doi.org/10.18066/inicxxxx.23



XXVII-'IIHIC XXIII-'IEpg XVII-'IIHICJr IIIﬂEnexun Xlll«"2Inid

Enc icano Encol ericano no Hn ontro L «)Imn Encontro Latino Americano
del de Pos-Gre or saol de Iniciacao a Doceéncia

A era digital e suas implicacdes sociais:
LI;l IC Desafios e contribuicoes

superficie do Ir/Sn/Ta 30:40:30, impactando no comportamento geral de degradacéo (COLEDAM et al.,
2018).

Os valores de concentracdo da solugdo ao longo das eletrélises permitiram obter os parametros
cinéticos e de eficiéncia de remocao. A Figura 02 A mostra o decaimento da concentracao e %ID em
funcéo do tempo de procedimento decorrido; ja a Figura 02 B mostra a regressao linear dos dados de
concentracdo ao modelo de Pseudoprimeira ordem, o qual permite obter as constantes de velocidade
aparente do processo (Kapp).

Figura 02 — Perfis gréaficos do (A) indice de descolorizacdo e atenuacgdo da concentragdo do RB-5, nos instantes t
=0set#0s;e (B) comportamento de regressdo linear de concentra¢des ao modelo de Pseudoprimeira ordem,
para cada composicéo de eletrodo. Condi¢des: Cre-s = 120 mg L1; At = 5900s; Amax = 559 nm; T = 25°C.
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Fonte: O autor (2023)

Conforme observado na Figura 02 A, a completa descolorizacéo foi obtida em um tempo de 900 s
para as composi¢cdes de eletrodo Ir/Sn/Ta 30:65:05; 30:60:10 e 30:50:20, enquanto que para a
composicao Ir/Sn/Ta 30:40:30 um tempo de 5900 s foi demandado para o desaparecimento da cor da
solucdo de corante. De acordo com a Equacédo 02, a inclinacdo da reta (Figura 02 B) corresponde ao
valor da constante de velocidade de Pseudoprimeira ordem (kapp). Os valores desse parametro (Tabela
1) indicam que a cinética de degradacgdo do corante se apresentou rapida para a composigcado com a
menor porcentagem de Tantalo (Ta), se tornando mais lenta para eletrodos com maiores propor¢des
de Ta. Os valores de determinagdo da DQO e CEE também estdo mostrados na Tabela 01.

Tabela 01 —Parametros de eficiéncia oriundos dos ensaios de degradacao do corante RB-5 promovidos por
ADEs sob diferentes composicées. Condicées: j = 2,5 mA cm?, Veelwa= 20,0 mL, At =5900s, T = 25°C.
Ti/lr0O2-Sn02-Ta20s

30:65:05 30:60:10 30:50:20 30:40:30
Parametros
Kapp (s73) 0,0050 0,0044 0,0038 0,0013
taz (S) 138,6 157,5 182,4 533,2
ID (%) 99,98 99,87 99,83 99,40
DQO (%) 67,65 61,11 57,28 32,47
CEE (kWh m) 0,491 0,500 0,486 0,508

Fonte: O autor (2023).

As constantes de velocidade apresentaram valores na ordem de 102 s'1, sugerindo que o processo
global de degradacéo apresenta uma cinética rapida e de extensdo completa, assim como verificado
por Rajkumar et al. (2006). Do mesmo modo, o tempo de meia vida seguiu a mesma tendéncia, ou
seja, menores tempos para de eletrélise com ADEs com menor propor¢éo de Ta. Considerando o tempo
de 5900 s de eletrdlise, os valores de ID se apresentaram préximos, visto que nesse estagio uma
completa descolorizagéo foi alcancada para todas as composi¢des. Em relacdo ao comportamento da
analise de DQO, percebe-se que a composi¢cao Ir/Sn/Ta 30:65:05 propiciou uma reducdo de
aproximadamente 67,65%, na DQO do efluente sintético. Em termos comparativos, estudos conduzidos
por Soni et al. (2020) e Soni e Ruparelia (2013), verificou-se uma reducdo de 53% na DQO de RB-5 e
de 75% para o corante Violeta Cristal. Ainda, para todas as composi¢fes, o consumo especifico de
energia se apresentou em torno de 0,49 — 0,50 kWh m-. Esses valores estao de acordo com aqueles
reportados na literatura por Oliveira et al. (2007).
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Acerca dos aspectos envolvidos na degradacdo do RB-5, a extenséo da reacéo de desprendimento
de cloro (RDCI), a qual constitui-se como principal mecanismo de geragcao de medadores oxidantes, é
governada por uma serie de fatores como: (i) a concentracdo de ions cloreto em soluc¢éo; (ii) densidade
de corrente empregada no procediemento e (iii) composicdo do eletrodo de trabalho (BADDOUH et al.,
2018). No presente estudo, 0os ADEs (Ti/lrO2-SnO2-Ta20s) foram utilizados em solug&o contendo ions
cloreto com vistas em eletrogerar mediadores cloro-ativos (Clz, HOCI e OCI-), conforme descrito pelas
Equacdes (5) e (6).

2C1~ - Cl, + 2e” ®) Clysoy + H,0 = H* + Cl~ + HOCL  (6)

De modo geral, a concentracdo do acido fraco e de sua base conjugada ser&o influenciados pelo pH
do meio. Nesse sentido, o equilibrio de ionizacdo de HOCI em meio aquoso podera ser representado
pela Equagéo (7). Ainda, considerando o pH de 5,50, percebe-se que os principais mediadores atuantes
na reacdo de degradacdo de RB-5 sera o 4cido hipocloroso, conforme Equacgéo (8).

HOCl 2 H* +0Cl~ @) RB -5+ HOCl - CO, + H,0 + Cl™ + intermediarios (8)

Como a RDCI é dependente da composic¢ao do eletrodo, logo as propriedades estruturais dos ADEs
podem auxiliar favoravelmente o comportamento cinético de degradacdo sob composi¢cdes com
menores teores de Ta. Partindo desse pressuposto, estudos desenvolvidos por Luna-Trujillo et al.
(2020) atestam que em ADEs binarios do tipo Ir/Sn, a camada de SnO: favorece em grande propor¢ao
a dispersdo do Ir na superficie do eletrodo, garantindo um aumento da Area Eletroquimicamente Ativa
e uma melhora geral nos processos faradaicos subsequentes. Ademais, constata-se que o aumento no
teor de Ta e a reducdo de Sn na superficie do eletrodo potencialmente promoveu uma reducéo geral
na dispersdo de ir, o qual exerce um papel fundamental na reacdo de desprendimento de Cloro.
Adicionalmente, de acordo com Ribeiro e De Andrade (2006), a formacé&o da estrutura de Ta20s ocorre
preferencialmente sob condicfes de temperaturas entre 750°C a 800°C; condi¢bes as quais 0s
eletrodos ndo foram submetidos, o que por consequéncia pode contribuir para a reducdo da
homogeneidade na camada de 6xidos (MOx). Todos esses fatores combinados justificam a reducéo
gradual dos parametros de eficiéncia de degradagédo do RB-5 perante o aumento do teor de Ta nos
eletrodos.

Concluséo

No presente trabalho, a investigacdo acerca do processo de degrada¢do do RB-5 por meio de
mediadores cloro-ativos se mostrou cineticamente rapido, favoravel e completa. A eficiéncia do
processo foi diretamente impactada pela composicao do eletrodo de trabalho, sendo constatado que a
melhor composigdo para a conducgdo de processos baseados em OEI — Clz foi Ir/Sn/Ta 30:65:05. Foi
possivel obter uma completa descolorizagdo no tempo de 900 s, acompanhado de uma cinética de
PPO com constante de velocidade aparente de 0,0050 s*. Ainda, as composi¢des com 5%, 10% e 20%
de Ta apresentaram as maiores quedas para a DQO. Em relacao ao CEE, os valores foram proximos
para todos os ADEs. Por fim, verificou-se que a reducao dos indices de eficiéncia do processo em
virtude do aumento do teor de Ta pode ser explicado por meio de fatores estruturais. Com isso, conclui-
se que o sistema eletroquimico baseado em Ti/lro3SnoesTaosOx — Cl2 apresenta caracteristicas
adequadas para ser empregado na degradacéo de corantes dispostos em meio aquoso.
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