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RESuUMO

O esforco de tratar efluentes e aguas superficiais contaminados por corantes tem sido intenso e uma
das alternativas de interesse é a fotoeletrocatalise (FEC), baseada no uso de processos capazes de
gerar radicais "OH, com grande potencial oxidante. O presente trabalho investiga a preparacéo,
caracterizag&o e aplicacdo de nanotubos de TiO2 (TiO2NTs) dopados com boro e modificados com
Sh2Ss como &nodos no tratamento fotoeletrocatalitico de corantes de cabelo do tipo temporario.
Tais modificacbes podem contornar limitagcdes de filmes de dxido de titdnio convencionais. Os
eletrodos de nanotubos de TiO2 foram preparados por meio de anodizagdo eletroquimica de placas
de titanio metalico em eletrdlitos contendo ion fluoreto. A deposicdo de nanoparticulas de Sb2Ss
foi realizada por meio da técnica de deposicdo por banho quimico e a dopagem com boro por meio
da adicdo de um precursor no eletrélito de anodizacdo. Tais eletrodos foram caracterizados e
aplicados na degradacdo fotoeletrocatalitica dos corantes Basico Vermelho 51 (BV51), Basico
Azul 99 (BA99) e Acido Amarelo 1 (AA1), escolhidos como modelos de corantes de cabelo para
tal tratamento. Ambos os eletrodos mostraram eficiéncia de degradagéo significativamente superior
a obtida para eletrodos ndo modificados, além de fotoativacao na regido do visivel. Para contornar
a limitacdo da FEC, que é a baixa eficiéncia em solugdes altamente coloridas, foi investigada a
combinacdo da FEC com ozonizacdo no intuito de melhorar a eficiéncia de tratamento do corante
AAl em maior concentracdo e no tratamento de efluentes resultantes de tintura de cabelo. O
método combinado foi o mais eficiente dentre os testados e a simples aplicacdo de uma voltagem
(O3+FEC) aumenta consideravelmente a taxa de descoloragdo (2x), diminui o tempo necessario
para mineralizagdo e o consumo de ‘energia elétrica por ordem’, em compara¢do com um sistema
de ozonizacdo+fotocatalise. Por fim, investigou-se as caracteristicas de um efluente de tintura de
cabelo e aplicou-se 0 método combinado para seu tratamento. Esses efluentes apresentaram alto
conteudo de carbono orgéanico e demanda quimica de oxigénio, cor intensa e alta turbidez, presenca
dos precursores p-fenilenodiamina e resorcinol, usados em tinturas permanentes, bem como a
ocorréncia da base de Bandrowski, subproduto mutagénico indesejavel. Diferentes combinagoes
de POAs foram aplicadas no tratamento desse efluente: ozonizagdo (O3z), 0zonio/UV-C (Os/UV),
ozonio/fotoeletrocatélise (Os/FEC), O3/UV-C/H;0; e Os/FEC/H,0,. O sistema O3z/FEC/H20;
apresentou 0 menor consumo energetico e a maior taxa de mineralizacdo, podendo degradar
completamente p-fenilenodiamina, resorcinol e base de Bandrowski em menos de 5 min de
tratamento. Considerando o amplo uso de corantes capilares, uma grande quantidade de
contaminantes pode chegar a aguas superficiais ou estacdes de esgoto, portanto nossos resultados
sd0 um passo importante na avaliagdo de um método eficiente e simples para o tratamento de aguas
residudrias complexas.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalise. Nanotubos de TiO2 modificados com Sh,Ss. TiO. dopado com
boro. Degradacdo de corantes de cabelo. Ozonizagéo.



ABSTRACT

Intense effort has been devoted to the treatment of effluents and surface water contaminated by
dyes, and one of the alternatives of interest is the photoelectrocatalysis (PEC), based on the use of
processes capable of generating "OH radicals, with great oxidizing potential. The present work
investigates the preparation, characterization and application of TiO2 nanotubes (TiO2NTs), doped
with boron and modified with Sh>Ss, as anodes in the photoelectrocatalytic treatment of hair dyes
of the temporary type. Such modifications could circumvent limitations of conventional TiO2 oxide
films. The TiO2 nanotubes electrodes were prepared by electrochemical anodization of metallic
titanium plates in fluoride-containing electrolytes. The deposition of nanoparticles of Sh,Ss was
carried out by chemical bath deposition technique and the doping with boron was done by the
addition of a boron precursor in the anodizing electrolyte. These electrodes were characterized and
applied in the photoelectrocatalytic degradation of Basic Red 51 (BV51), Basic Blue 99 (BA99)
and Acid Yellow 1 (AA1) dyes, chosen as models of hair dyes for treatment. Both electrodes
promoted degradation efficiency significantly higher than that obtained for unmodified electrodes,
in addition to the photoactivation in the visible region. To circumvent PEC limitation, which is the
low efficiency in highly colored solutions, the combination of PEC technique with ozonation was
investigated in order to improve the treatment efficiency of the AA1 dye in higher concentration
and in the treatment of effluents resulting from hair dyeing. The combined method was the most
efficient among those tested and the simple application of a voltage (O3 + FEC) greatly increases
the decolorization rate (2x), decreases the time required for mineralization and the consumption of
‘electric energy per order' compared to an ozonation + photocatalysis system. Finally, it was
investigated the properties of a hair dye effluent and applied the combined method for its treatment.
These effluents presented high organic carbon and chemical oxygen demand contents, intense color
and high turbidity, in addition to the presence of the precursors p-phenylenediamine and resorcinol,
used in permanent dyes, as well as the occurrence of Bandrowski base, an undesirable mutagenic
byproduct. Different combinations of AOPs were applied in the treatment of this effluent:
ozonation (Ogz), ozone/UV-C (O3/UV-C), ozone/photoelectrocatalysis (Os/PEC), Os/UV-C/H,0;
and O3/PEC/H,0,. The O3/PEC/H.0; system presented the lowest energy consumption and the
highest mineralization rate, which could completely degrade p-phenylenediamine, resorcinol and
Bandrowski’s base in less than 5 min of treatment. Considering the great use of hair dyes, a large
amount of contaminants can reach surface waters or sewage stations, therefore our results are an
important step in the evaluation of an efficient and simple method for treatment of complex
wastewater.

Keywords: Photoelectrocatalysis. TiO2 nanotubes modified with Sb.Sz. Boron-doped TiOx.
Degradation of hair dyes. Ozonation.
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Figura 6 — Representacdo esquematica do diagrama de energia em um semicondutor do tipo n, onde
(a) apresenta 0 mecanismo de geracgéo de carregadores de carga por fotoexcitacao; (b) e (c) mostram
as bandas energéticas antes e depois do contato com um eletrdlito redox, respectivamente, criando
o “entortamento de bandas” e camada de carga espacial (SCL) .......cccoceviiiiiiiiininnieiecee, 39

Figura 7 — Diferentes comportamentos de um semicondutor do tipo n quando submetido a aplicacao
de um potencial: (a) E = Ew; (b) E > Es (formacgéo da camada de deplecdo); e (c) E < En (formagéo
da camada de aCUMUIAGAD) .......ccveeiueiieiieie ettt ettt esbe et e enteeneeanaenreeneas 41

Figura 8 — Representacdo das bandas de um semicondutor do tipo n, como o TiO», quando exposto
a irradiacao e sob potencial Maior QUE O Efb...ecveieeieiieiicie e 42

Figura 9 — Curva de corrente vs potencial caracteristica de um semicondutor do tipo n, no escuro e
sob irradiacdo de energia igual ou maior a sua energia de band gap.........cccccevvveverieveeie e, 42

Figura 10 — Representacdo esquematica do mecanismo da (A) fotocatalise heterogénea e da (B)
fotoeletrocatalise para um semicondutor do tipo n, como o TiO2, quando irradiado com hv > Epg.
O sistema fotoeletroquimico pode operar sob controle de uma fonte ou potenciostato................ 44



Figura 11 — Representacdo da transferéncia eletronica em eletrodos de nanotubos e nanoparticulado
de TiO2. Nos nanotubos, a transferéncia do elétron fotogerado até o substrato metalico é linear,
enquanto no material nanoparticulado enfrenta um caminho randdmico............ccevevveresieerinenne. 46

Figura 12 — (a) Esquema representando o arranjo de uma célula eletroquimica utilizada para
preparacdo de filmes de Oxido de titanio por anodizacdo de uma placa de Ti metalico; e (b)
representacdo esquematica do mecanismo da anodizacdo de uma placa de Ti metélico na presencga
de ions fluoreto para formacdo dos Nanotubos de TiO2........c.cveveieiierereie e 49

Figura 13 — Vérios esquemas que ilustram as possiveis altera¢cBes que podem ocorrer com a
estrutura eletrdnica do band gap do TiO; (anatase) a partir da dopagem com varios elementos ndo-
metalicos (a) band gap do TiO2 ndo modificada (3,2 eV); (b) TiO2 dopado com os niveis de dopante
localizadas perto da BV e da BC; (c) estreitamento do band gap resultante da ampliacdo da BV;
(d) niveis dopantes localizados e transicOes eletronicas para a BC; e (e) transi¢des eletrénicas de
niveis localizadas perto do BV para 0s seus estados excitados correspondentes de centros Ti®" e F*
....................................................................................................................................................... 50

Figura 14 — Representacdo esquematica do mecanismo de fotoeletrocatalise do TiO2 (a) acoplado
a um semicondutor com atividade na regido do visivel e (b) acoplado a uma particula metélica 52

Figura 15 — Esquema do reator fotoeletroquimico utilizado para conducao dos experimentos de
fotocorrente dos eletrodos e também para realizacéo da degradacéo dos corantes. O compartimento
de reacdo com os eletrodos e a lampada fica contido numa camisa de resfriamento para controle da
temperatura da solugdo (20 °C). A solucdo é mantida sob agitacdo constante por um sistema de
barra e agitador magnéticos. A fonte de irradiacéo foi uma lampada de vapor de Hg de alta pressao
de 125 W (inserida dentro de um tubo de quartzo), o contra-eletrodo foi uma placa de DSA e o
eletrodo de referéncia foi AGQ/AGCI (KCI3 MOI L) oo, 62

Figura 16 — Esquema do reator de PVC utilizado para condugdo dos experimentos de
fotoeletrocatalise com ozonizacdo. O eletrodo de nanotubos de TiO cilindrico fica posicionado ao
redor da lampada UV de 36 W inserida no interior de um tubo de vidro Pyrex®. Como contra-
eletrodos, dois bastdes de grafite foram utilizados e o sistema eletroquimico foi conectado a uma
fonte de tensdo. Na parte inferior do reator, dois borbulhadores de vidro sinterizado foram
responsaveis pela injecdo de O3/O2. Aliquotas de solucdo em tempos determinados foram
removidas com auxilio de uma seringa adaptada na parte superior do reator............c.ccoceevevennene. 65

Figura 17 — Representacdo do eletrodo de nanotubos de TiO2 produzido para uso no reator de
(@ SRRSO 66

Figura 18 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (vista superior) para a placa de titanio
submetida ao processo de oxidacdo anddica em eletrdlito de NaH,PO4 1,0 mol L™! + HF 0,3% sob
potencial de 20 V por 2h e posterior tratamento térmico a 450 °C por 2 h. O insert mostra a vista
lateral dos NANOTUDOS & THO 2. .. uuiiieiiiie ettt esreenaeeneesreeeeaneens 70

Figura 19 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os eletrodos de nanotubos de
TiO2 submetidos a: (A) 1 hora; (B) 2 horas; (C) 3 horas e (D) 4 horas de banho quimico em solugéo
de sulfeto de antimdnio, sob agitacdo constante e calcinadas a 300 °C em atmosfera inerte de N>
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Figura 20 — Espectroscopia por dispersdo em energia de raios X de uma amostra de TiO:NT
submetida a 2 horas de banho quimico de Sb»S3, onde (a) mostra uma regido sem deposito aparente
de Sh,Sz e (b) mostra um cristal de Sb,S3 formado sobre 0s NanNotubos............ccceeevvvveieiieinnen. 73

Figura 21 — Difratogramas de raios X para os eletrodos de nanotubos de TiO2 produzidos por
oxidacdo anddica (20 V por 2h) em eletrdlito de NaH2PO4 1,0 mol L™ + HF 0,3% e posterior
tratamento térmico a 450 °C por 2 h, onde (a) TiO2NT sem modificacéo; (b) TNT/SI e (c) TNT/SII,
apos tratamento térmico a 300 °C em atmosfera de No.......ccocveveieieiiieie e 74

Figura 22 — Espectros de reflectancia difusa obtidos para o eletrodo de nanotubos de TiO2: (A) sem
modificacdo; (B) TNT/SI, (C) TNT/SII, (D) TNT/SIII, (E) TNT/SIV, modificadas com Sb,Ssz por
deposicao em banho QUIMICO .....oviieiiiiicciceee bbb nre s 75

Figura 23 — Grafico de Tauc para determinagdo do band gap de (a) TNT/SII e (b) TiO2NT. O
intercepto no eixo x, quando (ahv)Y? = 0, representa a estimativa do band gap 6ptico................ 76

Figura 24 — Voltamogramas de varredura linear para os eletrodos: (A) ambos eletrodos na auséncia
de irradiacdo; (B) TiO2NT sob luz visivel; (C) TNT/SII sob luz visivel; (D) TiO2NT sob irradiacdo
UV e visivel; e (E) TNT/SII sob irradiagdo UV e visivel. Experimentos realizados em solucdo de
Na,S04 0,1 mol L™ pH 6, entre —0,5 e 1,5 V, com velocidade de varredura de 10 mV s™!. Foi usada
uma lampada de vapor de Hg de alta pressédo de 125 W (inserida em um tubo de quartzo ou de
vidro, para fornecer radiacdo UV+visivel e visivel, respectivamente).........ccccocevereeneneinicnenns 77

Figura 25 — Espectro de emissdo da lampada de vapor de mercdrio de alta presséo de 125 W usada
nos experimentos de fotdlise, fotocatalise e fotoeletrocatalise...........ccocvvviviiviiveiieicvece e, 78

Figura 26 — Representacao esquematica do mecanismo de fotoeletrocatalise do material compdsito
(0 (S 1@ Y o T PRSPPSO 79

Figura 27 — (A) Estrutura quimica dos componentes da mistura comercial Arianor Tyrian Purple:
BV51 e BA99; (B) Espectro na regido do UV/Vis de solucdes de 20 mg L™! de (X) Arianor Tyrian
Purple, (Y) BA99 e (Z) BV51, preparadas em Na;SO4 0,1 mol L' e pH 6 (sem ajuste)............. 80

Figura 28 — Porcentagem de descoloracdo de 20 mg L™! do corante ATP em Na,SO4 0,1 mol L™,
pH 6, em funcdo do tempo, por (1) eletrolise a 1,2 V com ambos eletrodos; (2) fotolise direta; (3)
fotocatdlise TNT/SII; (4) fotocatdlise TiO2NT; (5) fotoeletrocatdlise TiO.NT e (6)
TOtORIEtrOCaAtAlISE TINT/SH....c.iiieii ettt nre s 82

Figura 29 — Curvas de cinética de descoloragdo do corante obtidas para relagdes de In[A/Aq] versus
tempo, monitorando-se a descoloracéo de 20 mg/L do corante ATP (em Na2SO4 0,1 mol L' e pH
6 (sem ajuste)) por espectrofotometria UV/Vis em 524 nm, para (1) fotocatalise TNT/SII; (2)
fotocatalise TiO-NT; (3) fotdlise direta; (4) fotoeletrocatalise TiO2NT e (5) fotoeletrocatalise
TNT/SII. Lampada de vapor de Hg de 125 W e aplicagdo de 1,2 V vs Ag/AgCIl nas
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Figura 30 — Porcentagem de remoc¢é@o COT em funcéo do tempo, na (a) fotoeletrocatalise TNT/SII;
(b) fotoeletrocatalise TiO2NT; (c) fotocatalise TNT/SII; (d) fotocatélise TiIO2NT; (e) fotolise direta;



e () eletrélise de solugdo do corante ATP 20 mg L' em Na,SO4 0,1 mol L' em pH 6 (sem ajuste).
Lampada de vapor de Hg de 125 W e aplicacdo de 1,2 V vs Ag/AgCl nas fotoeletrocatalises.... 85

Figura 31 — Espectro de massas do corante Arianor Tyrian Purple antes da degradagdo, mostrando
a presenca dos corantes BA99 (m/z 415) € BV51 (M/Z 244) .......cvvoeeieeieieceeeeeeseee e 86

Figura 32 — Cromatogramas de ions extraidos para o corante BA99 (m/z 415) (em azul) e BV51
(m/z 244) (em vermelho) ao longo do tempo de tratamento por fotoeletrocatalise com o eletrodo
de TNT/SII. Condigdes iniciais: solugdo do corante ATP 20 mg L' em NaSO4 0,1 mol L™ em pH
6 (sem ajuste). LAmpada de vapor de Hg de 125 W e aplicagdo de 1,2 V vs Ag/AQCI ................ 87

Figura 33 — Conversao fracionaria ([corante]i/[corante]o) dos corantes BB51 e BA99 monitoradas
por LC-MS/MS ao longo do tempo de degradacdo por fotoeletrocatalise com o eletrodo de
TNT/SII. Condicdes iniciais: solucdo do corante ATP 20 mg L' em NazSO4 0,1 mol L' em pH 6
(sem ajuste). LAmpada de vapor de Hg de 125 W e aplicagdo de 1,2 VV vs Ag/AQCI ................... 87

Figura 34 — Concentracdo dos ions brometo e nitrato monitorados por cromatografia idnica ao
longo do tempo de degradacédo fotoeletrocatalitica com eletrodo de TNT/SII. Condiges iniciais:
solugéo do corante ATP 20 mg L™' em Na.SO4 0,1 mol L™' em pH 6 (sem ajuste). Lampada de
vapor de Hg de 125 W e aplicacdo de 1,2 V VS AQ/AGCH ... 88

Figura 35 — Curvas de fotocorrente do eletrodo TNT/SII ainda sem uso (antes da fotoeletrdlise);
apos a fotoeletrdlise; e apds a degradacdo do corante. VVoltametria de varredura linear realizada em
solugdo de NazSO4 0,1 mol L7 entre —0,5 V e +1,5 V oovoiovevieeeeecceeeee e, 90

Figura 36 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para os eletrodos de nanotubos
de TiO; produzidos por anodizagéo eletroquimica em eletrdlito de (NH4)SO4 1,0 mol L™ + 0,5%
NHF e posterior tratamento térmico a 450 °C por 2 h, onde A) TiO2NT (sem dopagem); B) vista
lateral dos TiO2NT; ap0s adicdo de NaBF4 ao eletrolito de anodizagdo: C) B1-TNT; D) B2-TNT;
E) B3-TNT; F) BA-TNT woooooieeeeeeeeeesetes s sss s ense s 92

Figura 37 — Espectros de XPS de B 1s para os eletrodos: a) B3-TNT (280 mg L™! de NaBF;) e b)
B4-TNT (560 mg L' de NaBF). Eletrodos de nanotubos de TiO2 produzidos por anodizagdo
eletroquimica (20 V por 2 h) em eletrélito de (NH4)SOs 1,0 mol L' + 0,5% NH4F e posterior
tratamento termico @ 450 °C PO 2 N...vvviieeiiiee et 93

Figura 38 — Espectros de XPS de Ti 2p3 para os eletrodos: a) TiO2NT e b) B4-TNT (adi¢éo de 560
mg L' de NaBF4 no eletrélito de anodizagdo). Eletrodos de nanotubos de TiO, produzidos por
anodizacéo eletroquimica (20 V por 2 h) em eletrélito de (NH4)SO4 1,0 mol L™! + 0,5% NH4F e
posterior tratamento tErmico @ 450 °C PO 2 N ....ovveuiiiiiieee e 93

Figura 39 — Difratogramas de raios X para os eletrodos de A) TiO2 ndo calcinado (amorfo); B)
TiO2NT; C) B1-TNT; D) B2-TNT ; E) B3-TNT; F) B4-TNT. Eletrodos de nanotubos de TiO>
produzidos por anodizag&o eletroquimica (20 V por 2 h) em eletrdlito de (NH4)SO4 1,0 mol L' +
0,5% NH4F e posterior tratamento térmico a 450 °C por 2 h (exceto para o0 amorfo, A) ............. 94

Figura 40 — Espectros de absorbancia para as amostras de 1) TiO2NT, 2) B1-TNT, 3) B2-TNT, 4)
B3-TNT e 5) B4-TNT. Os eletrodos de nanotubos de TiO> foram produzidos por anodizagéo



eletroquimica (20 V por 2 h) em eletrdlito de (NH4)SO4 1,0 mol L' + 0,5% NH4F e posterior
tratamento térmico a 450 °C por 2 h. Os eletrodos dopados foram produzidos pela adicdo de uma
quantidade fixa de NaBF3 ao eletrlito de an0dizagao..........ccoerveereirincnieniecseeee e 95

Figura 41 — Gréafico de Tauc para estimativa do band gap dos eletrodos B3-TNT e TiO2NT. O
intercepto no eixo x, quando (ahv)Y? = 0, representa a estimativa do band gap 6ptico................ 95

Figura 42 — Voltamograma de varredura linear para o eletrodo TiO.NT no escuro (1); e
voltamogramas de varredura linear para os eletrodos sob irradiagdo UV/Vis: 2) TiO2NT nao
calcinado; 3) TIO2NT; 4) B1-TNT; 5) B2-TNT; 6) B4-TNT e 7) B3-TNT. Voltamogramas tomados
em solugdo de Na,SO4 0,1 mol L™! sem ajuste de pH, com velocidade de varredura de 10 mV s,
Os eletrodos de nanotubos de TiO> foram produzidos por anodizagéo eletroquimica (20 V por 2 h)
em eletrélito de (NH4)SO4 1,0 mol L™ + 0,5% NH4F e posteriormente submetidos a um tratamento
térmico a 450 °C por 2 h. Os eletrodos dopados foram produzidos pela adigdo de uma quantidade
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Figura 43 — Voltamograma de varredura linear para o eletrodo TiO2NT no escuro (1); e
voltamogramas de varredura linear para os eletrodos sob irradiacdo UV/Vis: 2) TIO2NT em tubo
de vidro; 3) TiO2NT em tubo de quartzo; (4) B3—TNT em tubo de vidro e 5) B3—-TNT em tubo de
guartzo. Voltamogramas tomados em solucdo de Na>SO4 0,1 mol L' sem ajuste de pH, com
velocidade de varredura de 10 MV S ... 98

Figura 44 — Proposta do mecanismo fotoeletrocatalitico para as amostras de B-TNT. Niveis
intermediarios de energia no band gap do TiO3, situados a 2,2 eV da banda de conducao devido a
dopagem com atomos de boro, podem absorver radiagdo ViSiVel .........ccccccvevveieiicveece e, 99

Figura 45 — (a) Estrutura quimica do corante Acido Amarelo 1 e (b) espectro de absor¢&o molecular
na regido do UV/Vis de solucdo de AA1 50 mg L' em NaS0O40,1 mol L' sem ajuste de pH 100

Figura 46 — Efeito da concentracdo de boro na dopagem do eletrodo de TiO2NT sobre a eficiéncia
de remocao de carbono organico total na degradacéo por fotoeletrocatalise de solucéo do corante
AA1 50 mg L' (em Na2SO4 0,1 mol L™!, pH 6,0 (inicial, sem ajuste)). Uso de lampada de vapor
A8 HY 125 W € Eapp= 1,2 V.ot eee sttt 101

Figura 47 — Efeito do tratamento térmico na eficiéncia de remoc¢do de carbono organico total na
degradacao por fotoeletrocatalise do corante AA1 50 mg L™ (em NazSO4 0,1 mol L™!, pH 6,0 (sem
ajuste)). Uso de lampada de vapor de Hg 125 W € Eapp= 1,2 V ceeeoeveiiiieiiee e 102

Figura 48 — Influéncia do pH inicial da solug@o na eficiéncia de remogdo de carbono organico total
por fotoeletrocatélise de solugdo do corante AA1 50 mg L™! (Eletrodo B3-TNT, em Na,SO4 0,1
mol L™!). O pH 6 é o pH natural da soluc&o, ndo tendo sofrido ajuste. Uso de lampada de vapor de
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Figura 49 — Efeito do potencial aplicado (Eapp) Na eficiéncia de remogéo de carbono orgénico total
por fotoeletrocatalise de solugdo do corante AA1 50 mg L™! (eletrodo de B3-TNT, em Na»,S040,1
mol L™ e pHiniciar 2,0). Uso de lampada de vapor de Hg 125 W .......c.ccoovvvvviveeeeeeicieieeeeeien, 103



Figura 50 — Efeito da concentracdo do eletrolito (Na2SO4) na eficiéncia de remocao de carbono
organico total por fotoeletrocatélise de solucéo do corante AA1 de 50 mg L~! (Eletrodo de B3-TNT
em pH 2,0). Uso de lampada de vapor de Hg 125 W € Eapp= 1,2 V.c.ooiiiiieiieiieciene e 104

Figura 51 — (A) Porcentagem de descoloragdo do corante AA1 (monitorada em 393 nm) e (B)
porcentagem de remocdo de COT na degradacdo do corante AAlcomparando-se diferentes
técnicas: 1) eletrdlise; 2) fotolise direta; 3) fotocatalise com TiO2NT; 4) fotocatalise com B3-TNT;
5) fotoeletrocatalise com TiO2NT; 6) fotoeletrocatalise com B3-TNT. Em todas as técnicas as
condicdes foram 100 mg L' do corante AA1 em NazSO4 0,01 mol L™}, pH 2,0, lampada UV/Vis
de vapor de Hg 125 W € Eapp= 1,2 Voot 105

Figura 52 — (A) Porcentagem de descoloragdo do corante AA1 (monitorada em 393 nm) e (B)
porcentagem de remogédo de COT na degradacgédo do corante AA1, usando tubo de vidro (v) e tubo
de quartzo (q). Todas as condi¢Ges foram 100 mg L' do corante AA1 em Na,SO4 0,01 mol L !,
pH 2,0, 1dmpada UV/Vis Hg 125 W € Eapp=™ +1,2 V c.eooiiiiiiiicee s 108

Figura 53 — Espectro de massas (LC-MS/MS) para o corante AAl antes de ser submetido a
degradacao fOtoeletroCatalitICA .........ccviiee e 109

Figura 54 — Conversdo fracionaria do corante AAl durante a degradacdo fotoeletrocatalitica de
solugdo 100 mg L' (em Na2SO4 0,01 mol L', pH 2,0, lampada UV/Vis Hg 125 W € Eapp= +1,2
V), com o uso do eletrodo dopado e ndo-dopado com boro por meio de LC-MS/MS............... 110

Figura 55 — A) Imagem de microscopia eletrénica de varredura com vista superior dos nanotubos
de TiO2 produzidos por anodizacdo eletroquimica em eletrélito de glicerol 90%:4gua 10% e NH4F
a 0,25% e posteriormente submetidas a um tratamento téermico a 450 °C por 30 min; e B)
difratograma de raios X para amostra de nanotubos de TiO. antes (amorfo) e ap6s o tratamento
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Figura 56 — Porcentagem de descoloracgdo durante tratamento por (a) Os+FEC e (b) Os; e remocao
de COT durante tratamento por (c) Os+FEC e (d) Os de uma solucdo de AA1 100 mg L' em
Na,SO4 0,01 mol L', vazéo de Oz de 1,25 x 10~* mol min™!; Vapp= 2,0 V, lampada UV-B 36 W
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Figura 57 — Efeito do pH inicial na (a) descoloracéo (%) e na (b) remoc¢éo do COT (%) de uma
solugdo do corante AA1 100 mg L' submetido ao tratamento pela combinagdo Os+FEC.
Condigdes: em NazSO4 0,01 mol L™, vazédo de O3 de 1,25 x 10~* mol min!; Vapp = 2.0 V, lampada
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Figura 58 — Efeito do pH inicial na (a) descoloracéo (%) e na (b) remoc¢éo do COT (%) de uma
solugdo do corante AA1 100 mg L' submetido ao tratamento somente por Os. CondigGes: em
Na,S04 0,01 mol L', vazdo de O3 de 1,25 x 10™* mol min™!; Vapp= 2.0 V, lampada UV-B 36 W
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Figura 59 — Efeito da voltagem aplicada no tratamento de solucéo do AA1 100 mg L' por Os+FEC,
monitorado por A) descoloracdo (%) e B) remocéo de carbono organico total (%). Condigdes: em
Na,S04 0,01 mol L ™!, pH 3, vazdo de Oz de 1,25 x 10 * mol min™!; lampada UV-B 36 W....... 117



Figura 60 — (A) Efeito da lampada no tratamento Oz+FEC para descoloragdo e remocéao de COT:
(o) UV-B ¢ (m) UV-C. CondigBes: AA1 100 mg L' em NaSO4 0,01 L', pH 3, vazdo de O3 de
1,25 % 207 MOl MINTL Vapp= 2,0 Voot 118

Figura 61 — Transmissividade (%) do quartzo € do VIAro .........cccceeveeveeveiieene e 118

Figura 62 — Efeito da vazao de 0zOnio na remocéo de COT (a) 1,25 x 10°%; (b) 3,85 x 10 * e (c)
6,35 x 10~* mol min™!; e na descoloragdo do corante AA1 (d) 1,25 x 10°%; () 3,85 x 10 * e (f) 6,35
x 10* mol min"! durante tratamento por Os+FEC. Condicdes dos experimentos: AA1 100 mg L™
em Na,S04 0,01 mol L', pH 3, 1ampada UV-B 36 W & Vapp= 2,0 V...ocvveervercieeeeceeeeeeeaa, 120

Figura 63 — Efeito da vazao de 0zOnio na remocéo de COT (a) 1,25 x 10°%; (b) 3,85 x 10 * e (c)
6,35 x 10* mol min~!; e na descoloragio do corante AAL: (d) 1,25 x 1074 (e) 3,85 x 10 * e (f)
6,35 x 10* mol min~! durante tratamento apenas por ozonizagdo. CondigGes dos experimentos:
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Figura 64 — Efeito da concentracdo inicial do corante AA1 na remocéo de carbono organico total
(%) para tratamento por Os+FEC. Condicdes: solucdo de Na,SO4 0,01 mol L', pH 3, lampada
UV-B 36 W sob Vapp= 2,0 V e vazéo de 0zonio de 6,35 x 10 mol min™! .........c.cocovveiiriennens 121

Figura 65 — Comparacédo da degradagdo do corante AA1 por diferentes técnicas (A) Porcentagem
de descoloracdo do corante monitorada em 393 nm e (B) Porcentagem de remocédo de COT.
Condigdes: 100 mg L' do corante AAL em Na>SO. 0,01 mol L', pH 3, vazdo de Os de 1,25 x
10~* mol min™!, 1ampada UV-B 36 W € Vapp= 2,0 V ...cuoviiiiieieiececee et 123

Figura 66 — Figura de mérito para as diferentes técnicas de tratamento utilizadas para degradacao
do corante AA1 baseada na energia elétrica por ordem (Eeo, KWh/m3/ordem) calculada em 9 min
de tratamento e comparacdo com a eficiéncia de mineralizacdo (%) tomada em 60 min de
tratamento. Condicdes: solucdo do AA1 100 mg L' em NazSO4 0,01 mol L ™!, pH 3, lampada UV-
B36We Vapp: 2,0 N 126

Figura 67 — (A) Fotografia do efluente ao ser borbulhado com ar comprimido, mostrando a
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1 INTRODUCAO

1.1 Industria de cosméticos

As pessoas tém um desejo inerente em melhorar sua aparéncia, e assim, produtos
cosméticos desempenham um papel importante na melhoria da autoestima e consequente qualidade
de vida. Por isso, a industria de cosméticos vem crescendo de forma significativa nas ultimas
décadas, especialmente no Brasil, favorecida pelo cenario econdmico. O 6rgao brasileiro de
regulamentacdo, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), compatibilizando os
regulamentos nacionais com os do Mercosul (GMC-110/94), publicou a Resolugdo n° 79 de 2000

definindo cosmeéticos, produtos de higiene e perfumes:

Preparagdes constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso externo nas diversas
partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas, labios, érgdos genitais externos,
dentes e membranas mucosas da cavidade oral, com objetivo exclusivo ou principal de
limpa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia e/ou corrigir odores corporais e/ou protegé-

los ou ainda manté-los em bom estado.!

Segundo dados da ABIHPEC (Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos), o Brasil ocupa a terceira posi¢do no ranking mundial de consumo de
produtos de higiene pessoal, perfumes e cosméticos (HPPC), atrds somente dos EUA e Japdo
(Tabela 1).2° Com um crescimento acumulado de 165% em exportacdes de 2004 a 2009, os
produtos brasileiros sdo encontrados em 135 paises de todo o mundo, representados por
companhias multinacionais que utilizam o Brasil como plataforma de exportagéo, que fazem parte
do Programa de Exportagdo “Beautycare Brazil”. Segundo a ABIHPEC, ha no Brasil 1.659
empresas atuando no mercado de produtos de HPPC, sendo que destas, 20 empresas sdo de grande
porte, com faturamento liquido de impostos acima dos R$ 100 milhdes.* Esse crescimento do
mercado gerou resultados importantes no que diz respeito aos empregos gerados no setor, como
mostra a comparacdo na Tabela 2.

Dentre os segmentos de produtos mais consumidos, destacamos os corantes. O Brasil é o
lider mundial no consumo destes produtos? e representa o segundo maior mercado na categoria

‘produtos para os cabelos’, atrds apenas dos EUA. A Figura 1 apresenta um fluxograma basico do
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processo de producdo de tinturas, apontando os principais ingredientes de entrada e as possiveis
saidas durante sua manufatura. Dentro deste contexto, destacamos o uso de fenilenodiaminas,
resorcinol, aminofendis e corantes como compostos mais utilizados no setor. Essas classes de
compostos, que sdo especialmente danosas ao meio ambiente e a salde humana, estdo presentes
ndo s6 nos efluentes liquidos das indUstrias de cosméticos, mas também nos efluentes resultantes

do tingimento de saldes de beleza e domésticos.

Tabela 1 — Ranking mundial do mercado de cosméticos

Higiene Pessoal, 2011 2012 Variagdo (2012 x 2011)  Participacdo
Perfumaria e Cosméticos (preco ao consumidor (preco ao consumidor % %
em US$ bilhoes) em US$ bilhdes)

1 EUA 66,5 68,7 3,3 16
2 Japéo 47,0 47,3 0,5 11
3 Brasil 41,7 41,8 0,1 10
4 China 28,5 32,0 12,4 7
5 Alemanha 19,1 18,0 -58 4
6 Reino Unido 16,5 16,7 1,5 4
7 Franga 17,2 16,1 -6,5 4
8 Russia 13,8 13,8 -0,3 3
9 Italia 12,9 11,9 8,0 3
10 México 9,8 9,9 15 2
Top 10 273,0 276,2 11 64

Mundo 427,3 433,3 14 -

Dados de © 2012 Euromonitor International

Fonte: ABIHPEC.2

Tabela 2 — Oportunidades de emprego criadas pelo setor de HPPC em 2014 em comparagdo a 1994

Setor 1994 2014 9% cresc. 20 anos % cresc. Médio
20 anos
Industria 30.100 126.000 318,6 7.4
Franquia 11.000 200.700 1724,8 15,6
Consultoria 510.000 4.053.600 694,8 10,9
Salbes de beleza 579.000 1.205.000 108,1 3,7
Total 1.130.100 5.620.300 397.3 8.4

Fonte: ABIHPEC.*
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Fonte: adaptado de CETESB e ABIHPEC (2015).!
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6 CONCLUSOES FINAIS

O presente trabalho investiga o uso da técnica de fotoeletrocatalise e de sua combinacgédo
com ozonizacao para tratamento de rejeitos contendo corantes de cabelo. Nesse sentido, o cerne da
pesquisa foi preparar e aplicar novos materiais baseados em nanotubos de TiO, dopados com boro
e modificados com sulfeto de antim6nio para melhorar a eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico
por meio da fotoativacao na regido do visivel. Nossos resultados mostraram que € possivel ampliar
significativamente a eficiéncia fotoeletrocatalitica dos nanotubos de TiO2 por meio da modificacao
superficial com particulas de Sbh2Ss, alcangando constante de velocidade de descoloragéo 1,5 vezes
maior que no eletrodo de TiO2NT. Os eletrodos dopados com boro apresentaram uma cinética de
descoloracgdo do corante AA1 1,2 vezes maior do que para os eletrodos ndo dopados, além de uma
remocdo de COT de 72% em 90 min, enquanto os eletrodos de TiO2NT promoveram mineralizacao
de somente 50%. Esse aumento de eficiéncia dos eletrodos pode ser atribuido principalmente a
ampliacdo da regido de absor¢do de radiacdo (emitida pela lampada) propiciado pela
modificacdo/dopagem. No entanto, devido a facilidade de preparacdo em razdo do processo em
uma etapa, além da estabilidade superior, os eletrodos dopados com boro se apresentam como uma
alternativa mais eficiente. Assim, os materiais produzidos constituem um passo importante na
busca de fotocatalisadores eficientes e estaveis para aplicacdo em foto(eletro)catalise e até mesmo
passiveis de ativacdo por radiacdo solar.

Para contornar a limitacdo da FEC, que € a baixa eficiéncia em solugdes muito
concentradas, foi investigada a sua combinacdo com a 0zonizacao, para tratamento do corante AA1
e de efluentes resultantes de tintura de cabelo. Embora a 0zonizagdo promova a descoloracdo do
corante com eficiéncia, ndo pode remover o carbono organico total. Enquanto a ozonizagdo atingiu
descoloracdo completa com pouco mais de 30 min, causou somente 15% de mineralizacdo do
corante AA1 com 60 min de tratamento. No entanto, no sistema combinado de Os+FEC, é possivel
alcancar a descoloracdo completa com 20 min e 90% de remocéo de COT aos 60 min de tratamento.
Assim, a eficiéncia do sistema O3+FEC ndo é somente a soma dos processos Oz e FEC isolados,
mas um processo sinérgico da ampliagdo da geracdo de radicais hidroxila. Além disso, a simples
aplicacdo de uma voltagem ao TiO2 aumenta consideravelmente a taxa de descoloragéo (2 vezes)
e diminui o tempo necessario para mineralizacdo em compara¢do com um sistema de 0zonizacao

fotocatalitica (O3+FC), técnica essa bem estabelecida na literatura. Por meio dos nossos
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experimentos, verificamos que a eficiéncia do sistema de tratamento usando Os+FEC € afetada
pela concentracdo inicial do corante e pH, mas mostrou-se eficiente em uma grande faixa de
concentraces (tdo altas como 1000 mg L™!) e de valores de pH, o que prova a versatilidade do
sistema desenvolvido. Portanto, a ozonizacdo fotoeletrocatalitica € uma nova estratégia dentre o0s
POAs, reportada pela primeira vez na literatura, e pode ser uma excelente alternativa no
desenvolvimento de métodos eficientes e de baixo custo para tratamento de dguas contaminadas.
Por fim, a eficiéncia das metodologias desenvolvidas foi testada por meio da aplicacdo no
tratamento de um efluente de tintura de cabelo. Tais efluentes tém alto contetido de COT e DQO,
além de uma cor intensa e alta turbidez. Por meio de analises cromatograficas, comprovamos que
este efluente tem grandes quantidades de precursores de cor (como PPD e RSC) que permanecem
sem reagir, além de um subproduto mutagénico indesejavel, a base de Bandrowski. O ozénio foi
capaz de remover a cor intensa e diminuir a formacao de espuma rapidamente, mas a combinacao
Os/FEC/H,0, apresentou 0 menor consumo energia elétrica e a maior taxa de mineralizacao,
podendo degradar PPD, RSC e BB de forma essencialmente completa em menos de 5 min e sem
formar novos produtos de degradacdo. Por esses motivos, considerando que 42% das mulheres e
25% dos homens fazem uso de corantes capilares, uma grande quantidade de contaminantes pode
chegar a aguas superficiais ou estacGes de esgoto, portanto nossos resultados sdo um passo
importante na avaliacdo de um método eficiente e simples para o tratamento de aguas residuarias

complexas.
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