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Resumo

O vermelho de alizarina S (VAS) é um corante empregado tanto em indUstrias téxteis quanto
em curtumes. Por ser um corante, o vermelho de alizarina S € um potencial agressor
ambiental devido a inibicdo da fotossintese em corpos d’dgua. Nesse trabalho avaliou-se a
cinética de descoloracdo do vermelho de alizarina S mediante o uso de um anodo
dimensionalmente estavel em presenca de tampdo fosfato e, em alguns casos, cloreto de
sodio. Valores de remocgdo de cor superiores a 90% foram alcangados apds 5 horas de
tratamento de solucbes de vermelho de alizarina S contendo 700 mg L' desse corante.
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1 Introducéao

O Vermelho de Alizarina S (VAS) é um corante empregado tanto na industria téxtil
(Zucca, et al, 2008) quanto em curtumes (Moreira, et al, 2010). Trata-se de uma
antraquinona sulfonada também chamada de alizarinossulfonato de sédio ou
simplesmente de vermelho de alizarina. Além de tdxico esse corante é altamente
irritante (Sigma Aldrich, 2011).
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Figura 1: Estrutura molecular do VAS

Os corantes em geral apresentam o problema de inibirem o0s processos de
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fotossintese em sistemas aquaticos, prejudicando todo o desenvolvimento vital dos
mesmos. Segundo dados de Bertazzoli, et al., 2001 e Aradjo, et al., 2006, a cor é
um parametro que tem sido ignorado, mas que deveria ser levado a sério em
decorréncia dos desequilibrios nos processos fotossintéticos.

Sob essa justificativa, varios trabalhos tém sido direcionados para a remogao de cor
nos ultimos tempos (Bertazzoli, et al., 2001 e Araudjo, et al., 2006). Dentre as
metodologias esta o tratamento eletroquimico utilizando anodos dimensionalmente
estaveis (ADE®’s). Esses eletrodos sdo compostos por uma mistura de oOxidos
metalicos onde um dos o6xidos € um semicondutor, geralmente fotoativo (TiO,,
Sn0,, Ta20s, etc.) e o outro 6xido € um condutor eletroativo (RuO,, IrO,, etc.)
(Costa, 2009). Alguns tipos de eletrodo ADE® podem conter também &xidos
condutores nao eletroativos como, por exemplo, o Sb,O5 (Costa, 2009).

Os oxidos semicondutores fotoativos sdo Oxidos que na presenca de radiacdo
tornam-se condutores. Esse mecanismo de condugado se deve a transicao eletronica
gue ocorre fazendo com que os elétrons do éxido saltem da banda de valéncia para
a banda de conducgdo (Costa, 2009). Com essa promocdo eletronica sdo gerados
buracos ou vacancias positivas (h™) na banda de valéncia e elétrons (e’) na banda
de conducao (Costa, 2009). Estando a banda de conducdo preenchida, os éxidos
semicondutores se tornam condutores (Costa, 2009). Em presenga de O&xidos
condutores, os 6xidos semicondutores também se tornam condutores por dopagem.
Por esse motivo, freqlientemente encontram-se eletrodos de éxidos semicondutores
como SnO, dopados com 6xidos condutores como Sb,0s.

Alguns Oxidos condutores sdo eletroativos. A definicdo de oxido condutor
eletroativo consiste em d6xidos de metais de transicdo capazes de sofrer reagdes de
oxidagdo (transicdo) em um dado potencial, gerando assim uma espécie altamente
oxidada e instavel denominada éxido superior (Corréa, et al., 2009). Oxidos como
RuO; e IrO, tém essa propriedade. Quando submetidos a um determinado potencial
positivo, esses 6xidos passam a RuOs; e IrO; (Costa, et al., 2009). Essa reacdo se
da primeiramente com a conversao de moléculas de agua adsorvidas na dupla
camada elétrica em radicais hidroxilas (Corréa, et al., 2009). Os 6xidos eletroativos
interagem fortemente com esses radicais hidroxilas, gerando assim radicais
fortemente adsorvidos. Uma vez fortemente adsorvidos, os radicais hidroxilas
convertem os oxidos eletroativos em oOxidos superiores. Os radicais hidroxilas sao
altamente oxidantes quando sofrem adsorcao fraca (Kalpalka, et al., 2008).

Quando fracamente adsorvidos, os radicais hidroxilas sao chamados de oxigénio
ativo fisicamente adsorvido (OAFA) (Costa, 2009; Corréa, et al., 2009). Entretanto,
em um ADE® a adsorcdo dos radicais hidroxilas se d& de maneira intensa
provocando a transicdo do oxido eletroativo (Corréa, et al., 2009; Kalpalka, et al.,
2008). Na forma de 6xidos com estado de oxidagdo superior, o oxigénio adsorvido é
chamado de oxigénio ativo quimicamente adsorvido (OAQA) (Corréa, et al., 2009).
Tanto o OAFA quanto o OAQA podem promover a degradacdo de substancias
organicas, mas o OAQA ¢ significativamente mais seletivo e, portanto, menos
eficiente (Corréa, et al., 2009).

ApOs a adsorcdo quimica, pode ocorrer uma reacdo paralela chamada reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDQ), responsavel por diminuicbes elevadas na
eficiéncia de degradacdo (Corréa, et al., 2009). Essa reagdao concorre com a
oxidacdo das moléculas organicas pela corrente elétrica do sistema e devido ao fato
de que os eletrodos ADE® favorecem a RDO, essa é uma das principais limitacdes
da aplicacao desses eletrodos em tratamento de efluentes (Costa, 2009).

Os eletrodos ADE®, entretanto, apresentam a vantagem de serem capazes de gerar
espécies de cloro ativo quando o eletrélito suporte utilizado é o ion cloreto (Costa,
2009; Peralta-Zamora, 2010). S3o chamados cloros ativos as espécies Cl,, HOCI e
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CIO™ (Peralta-Zamora, 2010). A geracdo de cada uma dessas espécies depende do
pH do meio. Em valores de pH inferiores ou iguais a 2,00, o cloro ativo
predominante é o Cl, (Costa, 2009). Em valores entre 2,00 e 7,50, a espécie
predominante é o HOCI| (Costa, 2009). Em valores superiores a 7,5, a espécie
predominante é o ion CIO™ (Costa, 2009). Todas essas espécies sdo capazes de
degradar a matéria organica por oxidacdo. Entretanto, muito embora os cloros
ativos sejam bons agentes oxidantes, eles nao sdao bons agentes mineralizantes, ou
seja, ndo conseguem converter a matéria organica a diéxido de carbono e agua
conforme a equacgao geral abaixo (eq. 1):

M.O. + [0] > CO, + H,0 (1)

Onde M.O. é a matéria organica e [O] é uma espécie oxidante qualquer como cloro
ativo, OAQA ou OAFA.

Para o caso de tratamento de corantes, todavia, a simples oxidacao parcial desses
compostos ja provoca a diminuicdo da cor (Moreira, et al., 2010). Sob essa
perspectiva é vantajoso o uso de cloros ativos eletrogerados para que ocorra a
remocao da coloracao de solugdes contendo corantes.

A cor ndo é um parametro simples de ser removido e geralmente os tratamentos
biolégicos ndao conseguem fazer essa remocdo (Costa, 2009). Se um processo
eletroquimico entdo consegue eliminar a cor de um efluente gerando espécies
menos toxicas ou passiveis de serem tratadas biolégicamente, torna-se vantajoso o
uso de tal processo.

GAO, et al., 2006, detectaram pequenos acidos carboxilicos apds o tratamento
eletrolitico do VAS por descarga luminescente. Esses acidos sdo passiveis de serem
tratados biologicamente, ao contrario dos corantes. Dessa forma, uma etapa
eletroquimica para geracdo de compostos intermediarios é justificavel. Os
compostos intermediarios, entretanto, concorrem com o corante pelas reagdes de
oxidacdo. Essa concorréncia pode reduzir a constante de velocidade de
descoloragao ao longo do tempo, prejudicando assim o rendimento da reagdao e com
isso a eficiéncia do processo. Todavia, se a constante de velocidade (k) muda
guando a concentracdo do corante for pequena, a mudanca de velocidade
praticamente ndo ird interferir no processo de descoloragdo, pois nesse caso a
mudanca de velocidade ocorre quando ndo had mais grandes concentracdoes do
corante no meio.

Nesse trabalho objetivamos encontrar uma condigdao adequada para a descoloragao
de uma solugdo de VAS 700 mg L?! utilizando um eletrodo ADE® de malha
estendida bem como procuramos estudar a cinética de descoloracdao do VAS através
da técnica de espectrofotometria de UV/Visivel, analisando se ocorre alguma
mudanga na velocidade de reagdo ao longo do tempo de eletrdlise.

Justifica-se esse trabalho devido ao fato de que a cor é um parametro que merece
atencao das ciéncias ambientais tendo em vista que ela pode inibir a fotossintese
de sistemas aquaticos.

2 Metodologia
Quimicos

Para degradacao foram feitas solucdes de Vermelho de Alizarina S Sigma Aldrich
700 mg L'! tendo como eletrdlito suporte tampdo fosfato em concentracdo
0,2 mol L' (HsPO, J.T. Baker 0,1 mol L'!: NaH,PO, Sigma Aldrich 0,1 mol L?). O
tampdo também tem a finalidade de manter constante o pH. Em algumas solugoes
foi usado como eletrdlito suporte adicional cloreto de sddio Synth em concentracdes
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de 20, 50 e 100 mmol L. O solvente empregado foi dgua ultra-pura purificada em
Mili-Q Milipore Academic.

Aparelhagem

Medidas de ultravioleta foram realizadas em aparelho Shimadzu MultiSpec-1501.
Medidas de pH foram realizadas em aparelho Qualxtron 8010 previamente
calibrado. Utilizou-se uma fonte externa de eletricidade Minipa MPL-3303. O
controle de temperatura foi feito mediante uma camisa que de aquecimento que
reveste o reservatorio contendo a solugdo. Na camisa de aquecimento passa um
fluxo de agua aquecida por um banho termostatico Neslab RTE-221. A temperatura
interna do reservatorio foi medida com auxilio de um termémetro eletrénico Minipa
APPA MT-520 provido com sonda MTK-01. Empregou-se uma célula do tipo filtro-
prensa com janela de quartzo. As eletrélises foram realizadas no escuro mediante o
emprego de uma caixa de madeira. O ADE® utilizado foi uma malha de composicdo
Ti/Irg,01SNo,16Sbo 1302 preparado com solugdes precursoras de solvente etanol e com
calcinacdo feita em fluxo de ar atmosférico. Como contra-eletrodo foi utilizada uma
placa fosca de aco inoxidavel lixado.

Experimental

Foram feitas eletrélises de cinco horas sendo mantidos constantes o fluxo
(290 mL min), a temperatura (35 °C), o volume de solucdo tratada (300 mL), a
concentracdo do corante (700 mgL?) e o pH (1,9 . 0,1). Amostras foram
coletadas a cada quinze minutos durante as duas primeiras horas e de hora em
hora apods o referido tempo. Analises de UV/Vis foram feitas em todas as amostras
monitorando-se o decaimento de cor no comprimento de onda de 424 nm. Apds as
eletrélises o pH foi medido verificando-se que ndo houve alteragdes significativas no
mesmo. Em cada condicdao de solucdo a densidade de corrente foi variada em
aproximadamente 33,33, 83,33 e 166,66 mA cm™.

3 Resultados e discussodes

Observou-se que nas solucdes contendo apenas tampdo fosfato como eletrdlito
suporte e o corante, o decréscimo de cor foi menor e mais lento. A constante de
velocidade da reagdo se manteve inalterada por todo o tempo de eletrélise. A
menor e mais lenta remocao de cor se deve ao fato de que nessas condicdes o VAS
€ oxidado principalmente pelo OAQA, pois o tampdo fosfato é inerte no tipo de
material eletrddico utilizado. O OAQA é mais abundante quando a forca de adsorgao
do oxigénio é alta e nos eletrodos ADE® a interacdo do oxigénio com a superficie é
bastante forte. Essa maior forca de adsorcdo implica em uma maior abundancia do
OAQA comparado ao OAFA. Ndo ha remocdao completa ou significativa de cor nas
solugdes com auséncia de cloreto, mesmo apds cinco horas de eletrodlise.

Para as solugdes contendo cloreto de sdédio, notou-se que a velocidade de
descoloracao é tdo maior quanto (1) maior a concentracdao de cloreto (2) maior a
densidade de corrente aplicada. As Figs. 2, 3 e 4 apresentam as curvas de
decaimento do VAS nas correntes de 33,33, 83,33 e 166,67 mAcm?>?,
respectivamente. Observa-se que para a maioria das curvas contendo cloreto de
sodio como eletrdlito suporte adicional, a curva se assemelha a uma hipérbole
retangular, o que indica a mudanca no valor da constante de velocidade ao longo
do tempo de reacdo. Isso é conhecido por que na verdade as curvas de decaimento
de cor sdo geralmente exponenciais. Assim sendo, a aparéncia de hipérbole nas
curvas indica que ha o encontro de duas exponenciais, uma mais inclinada e outra
mais suave, indicando a mudanca na constante de velocidade de descoloragdo apods
certo tempo. Dessa forma, fica claro que as curvas ndo sao hipérboles retangulares
propriamente ditas, mas sim exponenciais que se cruzam.
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Fig. 2: Curva de descoloragdo do VAS em 424 nm a 33,33 mA cm™ de corrente.
[CI-] = 0,0 mmol L™ (m); 20 mmol L™!(e); 50 mmol L™}(A) e 100 mmol L™}( V).
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Fig. 3: Curva de descoloragdo do VAS em 424 nm a 83,33 mA cm™ de corrente.
[CI-] = 0,0 mmol L™ (m); 20 mmol L™!(e); 50 mmol L™*(A) e 100 mmol L7}(V¥).
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Fig. 4: Curva de descoloragdo do VAS em 424 nm a 166,67 mA cm™ de corrente.
[CI-] = 0,0 mmol L™ (m); 20 mmol L™!(e); 50 mmol L™}(A) e 100 mmol L™}( V).

Conforme se observa pelas Figs. 2, 3 e 4, exceto para as eletrdlises realizadas sem
cloreto de sédio e para a eletrdlise realizada na condicdo de densidade de corrente
33,33 mAcm™ e [CI'] = 20 mmol L, apoés certo tempo, a tendéncia da curva de
descoloracdo muda. Essa tendéncia muda em decorréncia de uma alteracdo no
valor numérico da constante de velocidade da reagao.

Conforme ja citado, as curvas seguem exponenciais e por isso fica nitido que a
reacdo é de pseudo-primeira ordem. Esse tipo de reacdao pode ser descrita de
maneira satisfatoria pela seguinte equagao:

e__
E:nci"r.--' ke (2)

Onde Q é a concentracdo do corante em um tempo qualquer, Q, é concentragao
inicial do corante, k é a constante de velocidade e t € um instante de tempo
qgualquer. Essa equagao pode tomar uma forma exponencial (eq. 3):

-

0 (3)

Entretanto, a lei de Beer-Lambert prevé que a concentracdo de um analito é
diretamente proporcional a sua absorbancia (Abs) (Oliveira, et al., 2004). Dessa
maneira, a equacao 3 toma a seguinte forma:

Abz he
= g "
Abs, (4)

Assim, pode-se calcular a constante de velocidade facilmente. Entretanto,
comumente se expressa a equacao de decaimento em sua forma linear.
Rearranjando a equacao 2 e substituindo os valores de Q e Qg por Abs e Absg
obtemos:
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lnabs = Indis, - &t (5)

Dessa forma o coeficiente de inclinacdo da reta (tg @) é o negativo da constante de
velocidade. Assim, por essas equacbOes é possivel determinar as constantes de
velocidade de descoloragdo. Essas constantes e o tempo em que ocorre a mudanca
no valor numérico das mesmas (Tm) estdo apresentadas na tabela 1. As constantes
sao aqui chamadas de k; para antes de Tm e k, para depois de Tm.

Tabela 1: Dados referentes as constantes de descoloracdo do VAS. A linha
tracejada aparece onde ndo hd mudanca na constante de velocidade.

j/mA cm™ [CI-]/mmol L k;/min’! k,/min’! Tm/min
33,33 0,0 6,0 x 10™*
33,33 20,0 8,0 x 107
33,33 50,0 2,0 x 1072 2,0 x 1073 105
33,33 100,0 2,3x107 2,0 x 1073 105
83,33 0,0 1,0 x 1073
83,33 20,0 3,1 x107 50x10° 105
83,33 50,0 3,8 x 107 3,0 x 1073 60
83,33 100,0 5,5 x 107 5,0 x 1073 45
166,67 0,0 2,0x 107
166,67 20,0 3,8 x 1072 50x 107 60
166,67 50,0 4,5 x 1072 2,0x10°3 60
166,67 100,0 6,2 x 1072 4,0 x 1073 45

Nota-se que a constante de descoloracdo segue constante até o instante de tempo
Tm especifico de cada eletrdlise onde ela muda. Até esse tempo a degradacdo do
VAS é favorecida, seja por maior reatividade desse composto, seja por maior
concentragdo do mesmo no meio reacional.

ApOs o instante Tm, a concentragao de alguns intermediarios provavelmente é tdo
elevada que os mesmos passam a competir significativamente com o VAS pelas
reacoes de oxidagdo, mesmo que esses intermediarios sejam mais resistentes a
degradacdo. Outro fator que deve influenciar bastante é a RDO, que apds o instante
Tm deve ser mais favorecida na superficie eletrddica.

O favorecimento da RDO pode se dar em decorréncia da geragdo de espécies
intermediarias resistentes a degradacdo no meio reacional. A presenca de espécies
intermediarias recalcitrantes faz com que a corrente seja ineficiente para a
degradacdo dos compostos organicos e com isso seja destinada para a geracgdo de
oxigénio.

A alta velocidade de degradacdo do VAS em presenga de cloreto certamente se da
pela capacidade desse eletrdlito gerar espécies de cloro ativo como cloro molecular

(eq. 6):
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2CIr=ChL+2e (6)

Segundo MOREIRA, et al, 2010, as espécies de cloro ativo sdo bons agentes
oxidantes e isso certamente contribui para a descoloracao do VAS. A descoloracao
nesse caso ocorre por causa do ataque do cloro ativo as ligacGes n conjugadas do
corante. Esse ataque quebra as conjugacdes e com isso inibe-se a cor do corante.

A partir dos dados da tabela 1 vé-se que em quase todas as eletrdlises realizadas
na presenca de cloreto ocorreu alguma mudanga nas constantes de velocidade ao
longo do tempo. Nota-se que essa mudanca diminui em um fator igual ou maior
gue dez vezes a constante de velocidade, tornando a reacdao de descoloracao
extremamente lenta.

Para se aplicar o tratamento eletroquimico de descoloracdo do VAS ndo é
necessario e nem é conveniente continuar a reacdo apdés o tempo Tm porque apds
esse tempo a cinética de descoloragdo torna-se demasiadamente lenta além do que
nao sao mais observadas remocdes significativas na cor das solucodes.

Outro fator interessante de se notar é que com o aumento de j, ha uma tendéncia
do Tm ser menor. Isso se deve ao fato de que em maiores valores de j, a
transferéncia de carga do eletrodo para a solugdo e conseqientemente a geragao
de espécies oxidantes é maior, aumentando-se assim a velocidade de reacgdo.
Entretanto, aumentar j implica automaticamente em aumentar o consumo
energético, o que pode ser dispendioso para um tratamento em escala industrial.
Todavia os dados da tabela 1 também mostram que aumentando a concentracdo de
cloreto diminui-se o valor de Tm. Dessa forma, é& conveniente otimizar a
concentracdo de cloreto de maneira a reduzir o tempo de tratamento. Sob essa
perspectiva, as melhores condicdes para descoloragdo sao aquelas que utilizam
corrente de 33,33 mA cm™? e as concentracdes de cloreto de 50 ou 100 mmol L.
Nessas condigdes ha um maximo de rendimento de descoloragdo com um minimo
de corrente aplicada.

4 Conclusodes

A partir dos dados obtidos, conclui-se que a descoloragdo eletroquimica é um
processo eficiente para a remocgdo de cor proveniente de corantes organicos.
Entretanto, a eficiéncia do processo de descoloracdo depende da densidade de
corrente aplicada e da concentracdo de cloreto utilizada. Nota-se que na auséncia
de cloreto, a constante de velocidade de descoloracdo se mantém constante ao
longo do tempo, mas chega a ser quase quarenta vezes menor para um mesmo
valor de j na presenca de cloreto. Observou-se também que apds o tempo de
mudanca das constantes de velocidade, ndo é mais viavel prosseguir com o
processo, pois apds esse tempo ndo ha nem uma remogdo significativa da cor e
nem uma velocidade aprecidvel para a descoloragdo. Conclui-se, pois, que o Tm
seria ndo s6 o tempo de mudanca da constante de velocidade de reacdo, mas
também um tempo limite para a viabilidade da descoloracdo eletroquimica.
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