xxixX|INIC

INIC

p——— A Ciéncia do NANO e seu impacto transformador no MACRO

AVERIGUACAO DO DESEMPENHO DE SISTEMAS BINARIOS PtOx-RuO:2
FRENTE A DEGRADACAO DE DIFERENTES CORANTES INDUSTRIAIS

Lucas Destefani Paquinil, Joyce de Almeida Carminati?, Bruno Regis Lyrio
Ferraz?, Diego David da Silval, Amanda Vargas dos Passos?, Luciene Paula
Roberto Profeti?, Demetrius Profeti?

nstituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC), Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, SP, Brasil,
lucas.paquini@usp.br, diegol82david@gmail.com
2Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre, ES, Brasil, joyceacarminati@gmail.com,
bruno.ferraz@ufes.br, amandavargas516 @gmail.com, luciene.profeti@ufes.br,
demetrius.profeti@ufes.br.

Resumo

A presente investigagédo buscou melhor compreender o desempenho de sistemas binérios PtOx-RuO:2
frente a reacdo de desprendimento de cloro (RDCI), com subsequente aplicacéo desta na degradacéo
de diferentes corantes. Assim, o estudo da RDCI evidenciou uma cinética de formac&o de primeira
ordem, com uma constante de velocidade de magnitude 3,5 x10-* s'1. Além disso, foi possivel estimar
as trés regides da eletrogeracdo de HOCI, dada a condi¢do de pH = 5,5, atingindo-se a satura¢cédo da
solucdo em um tempo superior a 3720 s. Em relacdo a degradac¢éo dos corantes, a remocado de cor foi
superior a 80% para todas as moléculas, sendo alcancado o maior indice para o corante Rodamina B
(99,77%). As curvas de decaimento de concentracdo com o tempo se ajustaram a cinética de
Pseudoprimeira ordem, com maior constante relatada para o corante Cristal violeta (kapp. = 0,0121 s1).
Em termos do consumo energético, percebeu-se que durante todos 0s processos, 0 sistema
eletroguimico demandou, em média, 0,1568 kWh m-3. Com isso, os indices ratificaram a eficiéncia do
sistema PtOx-RuO: frente a degradacédo dos corantes industriais propostos.

Palavras-chave: Industria téxtil. Poluente emergente. Oxidacgdo eletroquimica. Filmes binérios. RDCI.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica

Introducéo

O desenvolvimento de novos materiais e processos vem se consolidando como uma necessidade
de grande urgéncia frente as demandas técnico-econdmicas-sociais do mundo moderno. Atrelado a
isso, os modos de producgéo das industrias de transformacéo tém inferido significativamente a forma
com que o ser humano interage com outros ecossistemas como, por exemplo, os aquaticos (ONU,
2015). Partindo desse pressuposto, o setor téxtil brasileiro destaca-se como um dos maiores do mundo,
ocupando a 5% posi¢cdo na producdo téxtil e a 4% na confeccdo de vestuario. De acordo com a
Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT), para cada tonelada de tecido
produzido, sdo gerados, em média, entre 80 e 150 m?3 de efluentes, contendo elevadas concentracfes
de corantes, surfactantes, sais, metais pesados e compostos organicos recalcitrantes. A presenca
desses Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPs) nos efluentes industriais, especialmente nos
oriundos do setor de transformacao, representa um dos maiores entraves a sustentabilidade, visto que
tais substancias estdo associadas a efeitos cronicos sobre a salde humana e os ecossistemas. Isso
impde a adocdo de praticas ambientalmente mais seguras, em consonancia com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da ONU, com destaque para os itens 6 (agua
potavel e saneamento), 9 (industria, inovacgao e infraestrutura) e 12 (consumo e producao responsaveis)
(Beljin et al., 2024). O tratamento de efluentes contendo POPs demanda o uso de tecnologias mais
robustas, visto que os métodos fisicos e biolégicos tradicionais apresentam limitagBes quanto a
remocao eficiente desses compostos. Dentre as alternativas disponiveis, os Processos Eletroquimicos
Oxidativos Avancados (PEOAs) destacam-se como ferramentas eficazes por sua capacidade de
promover a degradacéo total ou parcial de contaminantes recalcitrantes (Babu Ponnusami et al., 2023;
Zhang; Zhang; Wang, 2023). Diversas técnicas tém sido exploradas nesse contexto, incluindo
Ozonizagdo in situ, processos Eletro-Fenton e Foto-Eletro-Fenton, Fotoeletrocatalise Heterogénea e
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Oxidagdo Eletroquimica — esta Ultima com destaque crescente devido a sua alta eficiéncia e menor
geracao de residuos secundarios (Priyadarshini et al., 2022; Saravanan et al., 2022). A oxidacao
eletroquimica, em especial, tem sido aplicada com sucesso na degradacdo de POPs em matrizes
aguosas complexas, operando sob condi¢cées controladas e com potencial de integracéo a sistemas de
geracao de energia.

Nesse sentido, a oxidacdo mediada por espécies cloro-ativas, classificada como um tipo de
oxidacao eletroquimica indireta, tem sido comumente utilizada como estratégia para a remocéo de
compostos altamente toxicos, em virtude a sua elevada propensao para degradacdo de poluentes
recalcitrantes (Garcia-Segura; Brillas, 2016). Nesse processo, mediadores com alto poder oxidativo
como, por exemplo, HOCI, OCI-, Clz e/ou «Cl2 sdo eletrogerados na superficie do eletrodo e passam a
atuar prontamente na clivagem oxidativa de insaturacdes presentes na molécula de poluente (e.g.
corantes, pesticidas e subprodutos de processamento). A especia¢do dos produtos derivados do cloro
depende fortemente do pH em que a reagéo eletroquimica se processa, sendo o0 acido hipocloroso
(HOCI) predominante para a faixa de pH entre 4,0 e 7,5 (Luna-Trujillo et al., 2020).

Dentre os principais materiais elegiveis para a condugéo da técnica, eletrodos baseados em metais
nobres ou abundantes dispersos sob forma de 6xidos metdlicos mistos como, por exemplo, os anodos
dimensionalmente estaveis (ADE), podem ser essenciais para se criar eletrodos mais robustos e ativos
frente a determinadas reac¢des eletroquimicas (e.g. RDCI). Introduzidos por Henry S. Beer em 1963, 0s
ADEs séo confeccionados a partir de um suporte metélico recoberto por um fino filme de 6xidos mistos
condutores e/ou semicondutores, de elevada &rea superficial e atividade eletrocatalitica frente a
reacdes fundamentais, como a Reagéo de Desprendimento de Oxigénio (RDO) e Cloro (RDCI) (Tomaz
et al., 2022; Vasconcellos et al., 2021). Incipientemente, esses sistemas foram implantados para suprir
as demandas da industria de producao de cloro e alcalis, sendo por muitos anos restrita a esse setor.
Atualmente as propriedades eletrocataliticas desses materiais passaram a ser exploradas em novas
frentes, como no tratamento eficiente de efluentes industriais via oxidacao eletroquimica direta ou
indireta (Wu et al., 2015, 2020). Diante desse pressuposto, 0 presente estudo vislumbra a aplicacdo de
ADEs binarios Ti/PtOx-RuO:2 voltados a degradacéo eletroquimica dos corantes industriais Azul de
metileno, Vermelho congo, Rodamina B e Violeta cristal, por meio da eletrogeracdo de mediadores
oxidantes cloro-reativos in situ. As investigacbes experimentais envolveram os estudos do
comportamento de eletrogeracdo de HOCI no decorrer do tempo de procedimento, bem como a
subsequente averiguacdo dos parametros de degradacao dos corantes industriais.

Metodologia

Os ensaios eletroquimicos foram desenvolvidos empregando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 128N (Metrohm Autolab B.V., Utrecht, and The Netherlands), uma célula
eletroquimica de vidro composta por um eletrodo de trabalho (sistema PtOx-RuQ3), uma placa de platina
como contraeletrodo e um eletrodo de Ag/AgClsa como referéncia. As solugbes de corantes
empregadas (i.e. Azul de metileno, Vermelho congo, Rodamina B e Violeta cristal) apresentaram uma
concentracao inicial de 100 mg L%, sendo preparadas a partir de uma solugéo de cloreto de sédio (NaCl)
0,5 mol Lt em pH 5,5. Todos os reagentes usados foram de grau analitico e a agua ultrapura
empregada foi obtida pelo sistema de purificagédo Mili Q®.

A técnica de cronopotenciometria foi utilizada nos ensaios de eletrogeracdo de HOCI e de
degradacéo, aplicando-se um valor fixo de corrente de 10,0 mA durante 5900 s (HOCI) ou 900 s
(corantes) a uma temperatura de 25°C. Aliquotas das solu¢des foram retiradas em tempos pré-
estabelecidos (60 s — 900 s ou 60 s — 5900 s), analisadas utilizando um espectrofotémetro de absor¢éo
no UV-Vis (Thermo Scientific™ GENESYS™ 10S). As andlises espectroscépicas 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 calibragdo. Os
parametros relativos ao processo de degradacéo foram determinados a partir das seguintes equacdes.
Na Equac&o 01 verifica-se o indice de Descolorizagio ID (%).

ABSq—ABS;
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Onde os termos ABSo e ABS: correspondem as absorbancias maximas em dado comprimento de onda
do visivel, nos estagios inicial e no tempo t ao processo de eletrolise, respectivamente. A constante de
velocidade aparente do processo de degradacéo foi determinada por meio da Equacéo 02, enquanto a
eletrogeracdo de HOCI foi investigada pelo modelo cinético listado na Equacéo 03.

£ _ ekappt (2) A= Ay(1 — e karpt) 3)

Co

Em que C, e C sao as concentracfes do corante no instante t = 0s e em t # 0s, respectivamente; Kapp
é a constante de velocidade aparente de Pseudoprimeira ordem (s1). Ja t corresponde ao tempo (s). A
estimativa do consumo de energia especifico por volume (CEE) relacionados ao processo de
degradacédo dos corantes pode ser estimado a partir da Equacéo 04.

CEE(%) = @)

Em que V corresponde ao potencial (V), i a corrente elétrica (A), t € o tempo em segundos e v
corresponde ao volume de efluente tratado (mS3).

Resultados
Averiguacdo do Comportamento de Eletrogeracdo de HOCI in situ

Conforme reportado, o processo de eletrogeragéo de acido hipocloroso, dado a condi¢do de pH =
5,5, se torna favoravel e, portanto, seu acompanhamento via espectroscopia de absor¢do no UV-Vis
pdde ser realizado conforme destacado pela Figura 1 A e B.

Figura 1 — (A) Comportamento espectral da molécula de HOCI em funcdo do tempo de procedimento
eletroquimico; (B) Comportamento cinético de eletrogeracdo de HOCI com adicional regressdo néo-linear dos
dados de A vs. t a formacao de primeira ordem.
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Fonte: Os autores (2025)

A Figura 1A evidencia os espectros de absorcdo no UV da solucdo de NaCl pds-eletrolise.. Além
disso, na Figura 1B, torna-se possivel verificar a ocorréncia de trés regiées na curva de A vs. t
levantada.
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Ensaios de degradacao
Os ensaios de degradacdo dos corantes com acompanhamento da descolorizacdo das solucdes,

bem como a elucidacdo do decaimento de concentracdo com o tempo podem ser verificados a partir
da Figura 2.

Figura 2 — (A) Comportamento do indice de remogao de cor em fungdo do tempo de procedimento eletroquimico
decorrido para os corantes industriais investigados; (B) Decaimento de primeira ordem intrinseco & degradacéo
eletroquimica dos corantes averiguados. Inset: constantes de velocidade relacionadas ao procedimento.
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Fonte: Os autores (2025)
Adicionalmente, os parametros quantitativos inerentes ao processo de degradacgédo (i.e. constante
de velocidade, tempo de meia vida, indice de remocgéo de cor e consumo energético) estao dispostos
na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de eficiéncia oriundos dos ensaios de degradag¢éo promovidos pelo sistema binario PtOx-
RuO2 em meio a NaCl 0,5 mol L e 900 s de eletrolise

Corantes
Azul de Metileno Vermelho Congo Rodamina B Cristal Violeta
Parametros
kapp (S7) 0,0016 0,0037 0,0085 0,0121
tz (S) 433,2 187,3 81,54 57,28
ID (%) 84,91 96,21 99,77 99,41
CEE (kWh m-3) 0,1537 0,1562 0,1587 0,1587

* CondigGes: j = 5,0 mA cm=2, Veela= 20,0 mL, At =900 s, T = 25 °C. Fonte: Os autores (2025)

Discusséo
Averiguacdo do Comportamento de Eletrogeragcdo de HOCI in situ

Dada a condicdo de pH de trabalho (5,5), observa-se a predominancia do acido hipocloroso (HOCI)
no sistema em estudo, o que viabiliza seu monitoramento por espectroscopia de absor¢éo no UV-Vis.
Na Figura 1A, nota-se a preseng¢a de um pico de absor¢do em A = 293 nm, atribuido a transi¢do n-mr*
da espécie HOCI (Yafiez-Rios et al., 2025), cuja intensidade aumentou progressivamente com o tempo
de execucdo do procedimento eletroquimico. No que tange ao acompanhamento cinético da formacgao
de HOCI, a Figura 1B evidencia a ocorréncia de trés estagios distintos ao longo do tempo de eletrélise.
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O primeiro estagio, compreendido entre 60 e 1020 segundos, é caracterizado por um aumento abrupto
da absorbéncia, refletindo a rapida geracdo de HOCI em concentracdes dentro da faixa linear de
deteccdo. O segundo estagio, entre 1560 e 2640 segundos, apresenta uma elevacdo mais moderada
da absorbancia, indicando um regime de formacdo mais lento, com sinais de pré-estabilizacdo a partir
de 2640 segundos. Por fim, o terceiro estagio, observado entre 3720 e 5900 segundos, corresponde a
um plateau nos valores de absorbancia, sugerindo a aproximagdo de um estado estacionario ou
equilibrio dindmico entre 0 HOCI e suas espécies derivadas em solucdo, possivelmente associadas ao
desdobramento Cl2/HOCI (Jaimes; Vazquez-Arenas, 2024). Do ponto de vista quantitativo, o ajuste dos
dados experimentais de absorbancia em funcéo do tempo (A vs. t) ao modelo cinético de primeira
ordem permitiu estimar a constante de velocidade do processo de formacéo de HOCI, cujo valor foi de
3,5 x10*“ s. Este resultado estd em consonancia com valores reportados na literatura para sistemas
eletroquimicos analogos operando sob pH &cido e utilizando eletrodos a base de 6xidos metélicos
mistos (Atrashkevich; Garcia-Segura, 2024).

Degradacgéo Eletroquimica dos Corantes Industriais

As investigacOes sobre a eletrogeracéo de HOCI permitiram estabelecer bases importantes para a
compreenséo do possivel mecanismo envolvido na degradacgéo eletroquimica dos corantes. Diante das
condicbes experimentais adotadas nas eletrolises, constatou-se que a oxidacao ocorreu de forma
indireta, mediada pela acdo de espécies reativas do cloro. Em todos os espectros monitorados,
observou-se uma reducdo progressiva da intensidade dos picos de absor¢do associados aos grupos
cromoforos fenotiazina, azo, trifeniimetano e xanténico, acompanhada por deslocamentos para
menores comprimentos de onda (deslocamento ~ 180 nm). Essa tendéncia foi corroborada visualmente
pela mudanca gradual da coloracédo das solugfes, evidenciando esmaecimento quase que total da cor
em 900 s de eletrdlise. Isto posto, este comportamento pode ser atribuido a degradacéo da estrutura
cromofora das moléculas de corante ao longo do processo, conforme relatado por Soni et al., (2020).
Segundo Brillas (2025), a oxidagéo eletroquimica mediada por espécies cloro-ativas proporciona a
ruptura de ligacdes 1 em sistemas conjugados, que conferem elevada estabilidade as moléculas-alvo.
Assim, a atenuacao/deslocamento da absorbancia observada para os picos é atribuida a clivagem
oxidativa, promovida por HOCI/OCI™, das insatura¢des presentes nos grupos —N=N- (Vermelho Congo)
e R’=N(CHzs)2 (Azul de Metileno, Rodamina B e Violeta Cristal), os quais, por apresentarem alta
densidade eletrbnica e facilmente sofrerem transicdo m — m* quando se incide radia¢édo na regido do
visivel, reagem prontamente com espécies eletrofilicas como radicais hidroxila (*OH) e derivados
reativos do cloro, levando a degradacdo propriamente. O possivel mecanismo de acdo das espécies
reativas do cloro frente a degradacdo dos corantes pode ser verificado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema de eletrogeracdo de HOCI in situ pelo sistema PtOx-RuO2 com subsequente degradacéo de
corante.
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Fonte: Os autores (2025).
Os dados apresentados na Tabela 1 evidenciam que o corante Violeta Cristal apresentou o melhor
desempenho cinético entre as espécies analisadas, com constante de velocidade de 0,0121 st e o
menor tempo de meia-vida. As ordens de grandeza das constantes determinadas (x10 —3 s™1) indicam
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um processo de degradagdo com cinética rapida e conversao eficiente, mesmo para corantes com
estruturas complexas e efeitos eletrdnicos relacionados a aromaticidade de seus grupos cromoforos
(Brillas, 2025). Adicionalmente, a maior remocdo de cor foi atribuida a degradacdo do corante
Rodamina B, com uma reducao de 99,77 %. Além disso, o consumo energético especifico do sistema
eletroquimico ficou muito proximo entre os diferentes ensaios conduzidos, exibindo um valor médio de
0,1568 kWh m-3,

Conclusao

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que o sistema binario se mostrou apto para conduzir
eficientemente a RDCI, visto o indice de eletrogeracdo de HOCI conseguidos, bem como cinética
levantada para o processo, sendo atingido o estado de saturacdo em um tempo aproximado de 3720
s. Os insights acerca do comportamento de eletrogeracéo de espécies reativas do cloro forneceram
subsidios para se avaliar a degradacdo dos quatro corantes industriais. De modo geral, 0os corantes
Rodamina B, Cristal violeta e Vermelho congo demonstraram as maiores porcentagens de remocéo de
cor, com ID (%) > 95,0%. Além disso, o desempenho cinético de degradacao foi superior para o corante
Cristal violeta, com uma constante de velocidade aparente de kapp. = 0,0121 sl e um tempo de meia
vida de 57,28 s. Por outro lado, o corante Azul de metileno apresentou os piores indicadores de
remocao de cor e cinética, necessitando de um tempo superior a 900 s para que o0 processo de
degradacédo seja completo. Isto posto, o sistema binario apresentou, em geral, caracteristicas
adequadas para a conducdo eficiente da RDCI, juntamente com um bom desempenho para a
degradacédo dos corantes industriais. Desse modo, os estudos conduzidos forneceram subsidios para
futuras aplicac¢des do referido sistema eletroquimico em efluentes reais provenientes da industria téxtil.
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