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Introducao

Aproximadamente 15% da producdo mundial de
corantes sdo descartados em efluentes." Para
caracterizd-los ap6s seu tratamento algumas
caracteristicas como DQO, DBO, COT, pH, séo
analisadas, contudo ndo sado determinados o0s
produtos de degradacdo, que podem apresentar entre
suas etapas processos de oxidacdo ou redugdo. O
estudo SERS é aplicado em andlises de processos
interfaciais a nivel molecular, e permite a obtengéo de
informacdes detalhadas de diversos tipos de
adsorbatos em superficies metalicas. Esta técnica
ainda ndo é estabelecida como uma rotina analitica,
pois apresenta entre suas limitagbes a necessidade
de preparacdo de substratos especificos para alguns
compostos.?

A antraquinona 2-sulfonato de sodio (AQS)
imediatamente apds ser adsorvida em eletrodo de
ouro degradou-se formando C° O e carbono amorfo. A
superficie SERS modificada pode ser preparada com
alcanotidis de diferentes tamanhos, protegendo o
composto de interesse do contato direto com o
metal, e assim da decomposi¢cdo. Em nosso trabalho
utilizamos 0 1-propanotiol. Através do
desenvolvimento em processos eletroquimicos de um
substrato modificado SERS -ativo, sera possivel obter
informagcBes sobre mecanismos e estruturas de
possiveis produtos de oxirreducdo. Assim, através da
comparacdo dos espectros dos produtos de
degradacdo, serd melhor caracterizar intermediarios
formados em efluentes j& tratados.

Resultados e Discussao |

Observa-se na fig. 1(A) o desaparecimento das
bandas em 326, 275 e 256 nm na reducéo quimica. A
banda em 205 nm é relacionada ao composto em alto
estadgio de reducdo, indicando a eliminagdo dos
grupos funcionais. A oxidagdo quimica nao
apresentou mudancas em relagdo a AQS inicial,
assim, devera ocorrer em potencias mais elevados. A
oxidacao eletroquimica (fig. 1(B)) concorda com a fig.
1(A), onde a molécula ndo sofre modificacbes
estruturais em condi¢des fortemente oxidantes nem
em potenciais acima de + 1,1 V. Na reducéo
eletroquimica €ig. 1(C)) ocorre o surgimento da banda
em 225 nm em - 0,4 V e o deslocamento das bandas
em 256 e 275 nm. Conforme a fig. 1(A), o processo
de reducdo desta molécula leva a um composto com
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absorcdo em 205 nm; assim, o composto observado
na fig. 1(C) € um intermediario de reducéo da AQS.
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Figura 1. UV-vis da AQS (etanol/agua, 1:1) 1,0 x 10* mol L (A)
inicial e apds reducdo e oxidagdo quimicas; (B) em potenciais
anodicos; (C) em potenciais catddicos; (Ag|AgCl,,) NaClO, 0,1
mol L* (D) Férmula estrutural da AQS.
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Figura 2. Espectros Raman da AQS (A) s6lidaem I, = 1064 nm;
soélida, em eletrodo de ouro e em eletrodo de ouro modificado em
I, =632,8 nm; (B) Esquema de preparagéo do substrato SERS
maodificado; (C) 1,0 x 107 mol L sobre substrato modificado nos
potenciais com corregéo de linha base, solugdo eletrolitica KCI
0,1 mol L.

Na fig. 2(A) é observada a degradacgédo catalitica
em eletrodo de ouro da AQS devido a banda em 2131
cm™ (C°0) e as bandas largas em 1500 e 1300 cm’™
(carbono amorfo). Apés o tratamento da superficie é
observado o espectro da AQS com algumas bandas
deslocadas devido ao efeito da adsorcéo. A reducéo
(fig. 2(B)) é observada pelo desaparecimento da
banda em 1001 c¢cm™, grupo sulfonato, a partir de —
0,2 V. Em potenciais mais negativos nao foram
observadas mudancas.

Conclusdes |

O novo substrato modificado SERS-ativo permitiu a
observacao de modificagcbes estruturais relacionadas
a reducdo da AQS, visto sofrer degradacgédo catalitica
em eletrodos de ouro e prata, ocorrendo o
desaparecimento da banda atribuida ao grupo
sulfonato, em — 0,2 V.
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