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RESUMO

O presente trabalho ilustra diversas aplicacdes da técnica de fotoeletrocatalise, tais como:
degradacdo de corantes téxteis, corantes de curtumes, surfatantes, redugédo de Cr(V1) a Cr(ll)
e reducdo de bromato a brometo, usando eletrodos de filmes finos de Ti/TiO; e luz
ultravioleta. A oxidacdo fotoeletrocatalitica de solu¢bes simuladas de efluentes de curtumes
contendo dicromato de potéassio, 0 corante &cido vermelho e o surfatante Tamol® foi
investigada em Na,;SO4 0,1 mol L™ usando anodos de filme fino de TiO, sob potencial de
+ 1,0 V e irradiagdo UV-Vis. Foi obtido 100% de remocéo do corante acido vermelho 151 e
98,5% de reducdo de Cr(VI) a Cr(lll) e 94,6% de remocéo de carbono organico total (COT),
apos 60 min de fotoeletrocatalise em pH = 2,0. A técnica de fotoeletrocatalise foi ainda
aplicada na degradagéo de dois efluente industriais contendo corantes dispersos em Na,SO4
0,1 mol L™, Os resultados obtidos mostraram descoloracéo de 95%, 97%, e 100% de remocao
dos corantes dispersos: laranja, rubi e vermelho dispersil, sendo que a porcentagem de
mineralizacdo foi de 62,7%; 43,3% e 61,3%, respectivamente. Remogédo de 80-89% da
coloracdo dos efluentes foram conseguidas ap6s 360 min de fotoeletrocatalise, concomitante a
reducdo de 49,8% e 46,8% de COT e 50% de reducdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO). O método mostrou-se ainda adequado para a reducéo de 0,25 mg L™ de bromato a
brometo com méaxima performance sob potencial de -0,2 V e luz UV, usando o Ti/TiO, como
fotocatodo. O método promoveu 65% de reducdo de bromato apds 75 min de tratamento.



ABSTRACT

In the present work has been studied the application of photoelectrocatalytic process to
degradation of acid dyes, disperse dyes, surfactant, Cr (VI)/Cr (111) reduction and BrO3/Br
reduction, using Ti/TiO, electrodes and UV- Vis irradiation. The photoeletrocatalytic
oxidation of simulated leather industry wastewater containing Cr(V1), acid red 151 dye,
Tamol® surfactant was investigated in Na;SO4 0,1 mol L™ solution using Ti/TiO,, potencial
of + 1.0V and UV irradiation. 100% of color removal, 98.5% of Cr(VI)/Cr (111) reduction and
94.6% of TOC removal were obtained after 60 min of treatment at pH = 2.0. The
photoelectrocatalytic process was successfully applied in the wastewater degradation of
textile industry too. The results have shown 95%, 97% and 100% of color removal for orange,
ruby e red disperse dyes concomitant to reduction of 62,7%; 43,3% e 61,3% TOC values,
respectively. Two wastewater was analyzed and the results present 80-89% of color removal,
49,8% and 46,8% of TOC removal and 50% of COD after 360 min of photoeletrocatalytic
treatment. The reduction of bromate to bromide was also followed by photoeletrocatalytic
treatment testing 0.25 mg L™ of bromate in NaCl using Ti/TiO; electrode, UV irradiation and
potential of - 0.2V. The method has shown 65% of bromate concentration reduction after 75

min of treatment.
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1. INTRODUCAO

1.1. Oxidacao fotoeletrocatalitica

O emprego de semicondutores, em processo de oxidacao fotoeletrocatalitica, baseia-se
na irradiacdo do fotocatalisador, no caso TiO,, cuja energia do féton deve ser maior do que a
energia do bandgap ou banda proibida (Eng = 3,25 eV) para provocar uma transicdo
eletronica. Para melhor compreensé@o do fendmeno descreveremos, a seguir, alguns conceitos
relacionados a eletroquimica dos semicondutores, tais como: o potencial dos semicondutores
(diretamente relacionados ao nivel de Fermi), o mecanismo de transporte de cargas no
semicondutor, os tipos de semicondutores usados em fotoeletrocatalise, os materiais

suportados e o preparo dos semicondutores.

1.1.1. Aspectos Fundamentais de um semicondutor

O nivel de Fermi (Ef) é definido como sendo a energia na qual a probabilidade de o
nivel ser ocupado por um elétron € 50%, ou em outras palavras, como sendo o potencial
eletroquimico de um elétron em um metal ou semicondutor. E um pardmetro extremamente
importante para 0s metais e 0s semicondutores eletroquimicos, uma vez que ele é controlado
pelo potencial externo aplicado. Para que se dé a condugdo elétrica nos semicondutores, 0
transporte de carga deve ser obtido por um dos seguintes mecanismos: geracdo térmica,
dopagem ou foto-excitacdo (FINKLEA, 1988). Desse modo, 0s metais e 0s semicondutores
sdo distintos pela posi¢do do nivel de Fermi, que esta relacionada com a concentracdo dos
transportadores de carga (FINKLEA, 1988, BLESA, 2001).

Nos metais e semicondutores, o nivel de Fermi marca a divisdo entre 0s niveis de
energia ocupados e vazios, como pode ser observado na Figura 1. Para 0s semicondutores, 0
nivel de Fermi reside na regido da banda proibida e depende do estado de dopagem. Para um
semicondutor intrinseco e foto-excitado (Figura 1D), o nivel de Fermi é exatamente a metade
entre o nivel E; (Energia de conducao) e E, (Energia de valéncia).

No semicondutor do tipo-n, o nivel de Fermi estd mais proximo da banda de
conducdo, enquanto que para o semicondutor do tipo-p, estd proximo da banda de valéncia,
Figura 1B e 1C, respectivamente (FINKLEA, 1988, BLESA, 2001).



Introducéo 28
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Figura 1: Mecanismo da geracdo do transporte de carga em um semicondutor. A. Metais.
B. Dopagem: Tipo-n. C. Dopagem: Tipo-p. D. Foto-excitacdo (Ef o nivel de Fermi; E. a Energia de
conducéo e E, a Energia de valéncia).

O fendmeno da semiconducdo pode ser, em alguns casos, provocado ou acentuado
pela técnica de dopagem, isto é, adicionando-se tragos de uma substdncia em outra. A
dopagem proporciona o aumento da condutividade pela interferéncia da largura do bandgap
(energia da banda proibida) do semicondutor, como mostrado na Figura 1B e 1C.

A presenca de uma banda de energia essencialmente preenchida, separada de uma
banda quase vazia, conduz a uma fotossensibilidade dos semicondutores. Um f6ton de luz
com energia maior do que a energia do bandgap pode excitar um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducéo (Figura 1D), criando uma lacuna na banda de valéncia. Entretanto,
esta lacuna pode recombinar-se com o elétron da banda de conducéo, diminuindo o tempo de
vida dos elétron/lacuna fotogerados, o qual pode ser evitado pela aplicacdo de um campo
elétrico ao semicondutor.

A energia do bandgap controla a absorcao de luz caracteristica do semicondutor. Em
termos de comprimento de onda, a luz com comprimento de onda menor do que o
comprimento de onda do bandgap (A,y) € absorvida para gerar o transporte de carga. A
relagdo entre Ang € Eng € dada pela equagéo 1:

Abg = 1240/Epg (1)
em que Apg tem unidades de nandmetros, e Epg unidades de elétron-volt (FINKLEA, 1988).

Os semicondutores de interesse utilizados em fotoeletrocatalise sdo solidos
(geralmente Oxidos de calcogéneos) com energia do bandgap menor do que 3 eV. Muitos
semicondutores como TiO,, CdS, ZnO, WOs3, ZnS, Fe,O3 podem agir como sensibilizadores

em processos de oxidacdo e reducdo, mediados pela luz devido a sua estrutura eletrénica
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(BISCHOFF e ANDERSON, 1995; CANDAL, et al., 1998; HEPEL e LUO, 2001; TRISTAO,
et al., 2006). Entretanto a combinacdo de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas vezes
satisfeita, como, por exemplo, o semicondutor CdS que, apesar de absorver radiacdo de até
510 nm, sofre fotocorrosdo, quando irradiado, liberando cadmio e enxofre e inviabilizando
sua utilizagio em processos de descontaminacgdo (BLESA, 2001).

Dentre os semicondutores, o TiO, é o mais amplamente utilizado em estudos para a
aplicacdo na purificacdo de aguas, devido a suas boas caracteristicas, tais como: estabilidade
fotoquimica, relativa insolubilidade, absor¢do de radiacdo UV em comprimentos de onda de
até 350 nm; potencial redox da banda de valéncia adequado para catalisar diversas reacoes;
resisténcia a corrosdo em ampla faixa de pH e baixo custo (HIDAKA, et al., 1992,
NOGUEIRA e JARDIM, 1998; RODRIGUEZ, et al., 2008; ZANONI, et al., 2003; HU e
YUAN, 2005).

O TiO, existe em trés formas alotrdpicas: anatase, rutilo e brookite, sendo as duas
primeiras as mais comuns. A forma rutilo é inativa para a fotodegradacdo de compostos
organicos, sendo que a razdo para tal ainda ndo é totalmente esclarecida. No entanto, a baixa
capacidade de adsor¢do de O, em sua superficie € apontada como um dos possiveis fatores
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Assim, a forma anatase € mais propicia para processos de
fotoeletrocatalise.

Uma grande variedade de materiais pode ser utilizada como substratos para suportar o
TiO,, tais como: aco inoxidavel, vidro condutor, aluminio, titdnio, entre outros. Esses
substratos devem apresentar os seguintes requisitos (BLESA, 2001):

- O suporte deve ser indiferente ao meio de reacgéo;

- Deve-se conseguir uma boa aderéncia do TiO, ao suporte;

- O semicondutor deve manter sua atividade depois de processar grandes volumes de
efluente.

A imobilizacéo de TiO, sobre um substrato condutor pode fornecer um fotodnodo que,
guando incorporado em uma célula fotoeletroquimica, serd Gtil na oxidacdo de poluentes
organicos. A imobilizagéo do TiO, na forma de filmes finos proporciona algumas vantagens
sobre as desvantagens encontradas nas particulas em suspensdo: (i) € dificil a separacdo das
particulas de TiO, da suspensdo; (ii) as particulas de TiO, em suspensao tende a agregar-se
facilmente em alta concentracéo; (iii) as suspensdes sao inadequadas para serem aplicadas em
sistemas em fluxo continuo (HU e YUAN, 2005).

Muitos métodos quimicos tém sido considerados para o preparo de filmes de TiO,

amorfos e uniformes, sendo 0 método sol-gel o mais usado para controlar as caracteristicas de
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estrutura nanoscopica (KAMINSKI et al., 2005), por isso tem sido usado como um
procedimento alternativo para obter semicondutores de filmes finos depositados em
substratos, 0s quais podem ser irradiados com luz ultravioleta.

Para uma boa atividade fotocatalitica dos filmes de TiO, necessita-se de uma eficiente
geracdo fotoinduzida do par elétron-lacuna e uma eficiente separagdo de cargas, 0 que requer,
por sua vez, a preparacdo de um filme de TiO, bem cristalizado, preferencialmente na forma
cristalina anatase (HU e YUAN, 2005).

Um modo de produzir os filmes de TiO, é o preparo de uma suspensao liquida de
particulas de TiO, a serem depositadas, usando-se uma técnica tradicional de depdsito de fase
liquida. Varios trabalhos dedicaram-se ao preparo de TiO, em solucdes aquosas acidas (HU e
YUAN, 2005; KUMAR et al., 1992; KUMAR et al., 1994; BISCHOFF e ANDERSON, 1995;
BACSA e GRATZEL, 1996; LANGLET et al., 2003a; LANGLET et al., 2003b).

Para aplicar a suspensdo de sol-gel ao substrato, existem varios métodos que permitem
fazé-lo de forma controlada. Esses métodos sdo chamados de dip-coating; slip-coating e spin-
coating.

O processo chamado dip-coating consiste num processo simples para depositar um
filme fino de solucéo sol-gel em um substrato em forma de placa, ou cilindrico, ou de formato
irregulare. O processo envolve a imersdo do substrato na suspensdo do semicondutor e
retirando-o a uma velocidade constante, formando uma camada de liquido associada a
superficie do substrato, Figura 2 (BLESA, 2001; YIMSIRIA e MACKLEY, 2006).
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Figura 2: Etapas envolvidas na formagdo das camadas delgadas pelo processo dip-coating.
O processo slip-coating é bem similar ao dip-coating, porém, se aplica a substratos

porosos em que a solugéo de sol-gel ingressa no substrato por capilaridade, gerando uma capa
de gel sobre a superficie do substrato (BLESA, 2001).
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O processo chamado spin-coating se divide em quatro etapas: na primeira ocorre 0
depdsito de um excesso de sol-gel sobre o substrato em repouso aderido a uma plataforma
giratoria. A segunda etapa consiste em aplicar uma aceleracdo e velocidade angular ao
substrato, deste modo o liquido flui rapidamente, espalhando-se pelo substrato. Na terceira
etapa, o liquido que chega a borda do substrato é eliminado na forma de gotas. E na quarta

etapa, ocorre a evaporacao e calcinacdo do filme no substrato (BLESA, 2001).

1.2. Semicondutores aplicados aos processos de fotocatélise e fotoeletrocatalise

Os processos fotocataliticos, envolvendo semicondutores formados por particulas de
TiO,, sob iluminacdo UV, tém demonstrado que sdo potencialmente vantajosos e Uteis no
tratamento de efluentes (SAKTHIVEL, et al.,, 2002; SAQUIB e MUNNER, 2003;
SAKTHIVEL, et al., 2004; TOOR, et al., 2006; MACEDO, et al., 2007; SIRAJUDDI, et al.,
2007).

Embora as reagdes fotocataliticas redox sobre superficies semicondutoras apresentem
particularidades, de um modo geral se processam segundo as etapas basicas de: excitacdo com
luz de energia maior que “bandgap” do semicondutor, geracdo de pares de elétron/lacuna
(e’/n") aprisionando elétrons e lacunas pelas espécies adsorvidas; reacdes redox entre espécies
adsorvidas e as cargas fotogeradas; dessor¢do dos produtos da reacdo redox e regeneracao do
semicondutor (PLESKOV e GUREVICH, 1986).

A ocorréncia de lacunas fotogeradas na superficie de dioxido de titanio tem sido
utilizada na degradacdo de compostos orgénicos devido a suas propriedades fortemente
oxidantes (HIDAKA, et al., 1992; RODRIGUEZ, et al., 2008; ZANONI, et al., 2003).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO,) por luz solar ou artificial, cujo mecanismo de excitacdo é mostrado na
Figura 3.

A absorcdo de fétons com energia superior a energia de bandgap resulta na promogéo
de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geragcdo concomitante de
uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na
faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do
semicondutor e do pH. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas
(#OH) a partir da oxidacdo de moléculas de &gua adsorvidas na superficie do semicondutor

(equacgdes 2-4), que, por sua vez, podem, subseqientemente, oxidar o contaminante organico.
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Figura 3: Esquema representativo da particula de um semicondutor. bv: banda de valéncia; bc: banda
de conducéo e E4: Energia do bandgap.

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que o elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacgdo do par elétron/lacuna,
0 qual resulta na liberacéo de calor (equacdo 5) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998):

TiO, _—_hv | TiO; (esc+h'sv) (2)
h"+HyOus —————> HOe + h' ©)
h"+OHaws — > HOe (4)
TiO, (€gc +h'sy) >  TiO, +calor (5)

De acordo com a literatura (MARTIN, et al., 1994), 0 mecanismo de processos redox
mediados por TiO, em meio aquoso é complexo, porém pode ser notado que, na maioria das
condicdes, ndo é o poder oxidante das lacunas propriamente dito que atua na oxidacdo de
espécies organicas. A formacdo de radical hidroxila (eOH) deve ser considerada etapa
preponderante, de acordo com as equagdes 6-12. (MARTIN, 1994).

Excitacdo do semicondutor TiO, +hv — h,, +e,. (6)
Aprisionamento de cargas hy, + Ti(IV)OH — {Ti(IV)HO}" (7)

eg +Ti(IV)OH — {Ti(ll11)OH} (8)
Recombinagéo de cargas e, +{Ti(IV)HO} — Ti(IV)OH (9)

he, +{Ti(11)OH} — Ti(1V)OH (10)
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Transferéncia interfacial de cargas {Ti(IV)HO}" + RED - Ti(IV)OH + RED* (11)
e, TOX =>Ti(IV)OH +OX - (12)

em que, ™, e ey, referem-se a vacancia e elétron fotogerado; bv, bc e tr referem-se,
respectivamente, a banda de valéncia do semicondutor, banda de conducdo e a carga no
estado aprisionado; RED e OX, substrato redutor e oxidante, respectivamente.

Entretanto, as lacunas (h™p,) possuem tempo de vida muito curto para serem capazes
de reagir diretamente, sem que a concentracdo do composto organico seja muito alta ou esteja
fortemente adsorvida. Dentro desse contexto, a técnica conhecida como fotoeletrocatalise tem
sido aplicada com o objetivo de aumentar a eficiéncia de processos fotocataliticos pela
combinacdo de vantagens da fotocatalise com a eletrocatélise (KIM e ANDERSON, 1994;
CANDAL, et al., 1998; CANDAL, et al., 1999; CANDAL, et al., 2000; MINERO, et al.,
2000; ZANONI, et al., 2003; CARNEIRO, et al., 2004; SELCUK, et al., 2004; ZANONI, et
al., 2004; CARNEIRO, et al., 2005; OSUG]I, et al., 2005; OSUGI, et al., 2006, MACEDO, et
al., 2007, RODRIGUES, et al., 2008).

A velocidade tipica das reacdes em um semicondutor varia de fentossegundos para o
aprisionamento de cargas, a milissegundos para transferéncia interfacial, sendo esta ultima a
etapa determinante da velocidade. O uso de um fotocatalisador como fotodnodo, em que se
pode aplicar um potencial positivo fixo sob irradiacdo de luz ultravioleta, gera um gradiente
de potencial facilitando o processo de separacdo de cargas, isto é, pode aumentar a eficiéncia
do processo fotocatalitico, retardando a recombinacdo de cargas nas particulas do
semicondutor. Resultados bastante satisfatorios tém sido obtidos nos anos mais recentes
(ZANONI, et al., 2003; CARNEIRO, et al., 2004; SELCUK, et al., 2004; ZANONI, et al.,
2004; CARNEIRO, et al., 2005; OSUGI, et al., 2005; OSUGI, et al., 2006, MACEDO, et al.,
2007, RODRIGUES, et al., 2008).

A geracdo de radicais hidroxilas via fotoeletrocatélise também tem sido explorada para
oxidacdo de ions inorganicos, tais como cloreto e brometo (ZANONI, et al., 2003;
CARNEIRO, et al., 2004; ZANONI, et al., 2004) com resultados bastante satisfatorios.

Assim, a combinacdo de eletroquimica com a fotocatalise tem melhorado a eficiéncia
de processos fotocataliticos classicos usados para a oxidacdo de compostos organicos (KIM e
ANDERSON, 1994; KIM e ANDERSON, 1996; CANDAL, et al., 2000; IWASAKI, et al.,
2000). Um semicondutor do tipo-n, dioxido de titdnio, depositado sobre um substrato
metalico apresenta caracteristicas de um eletrodo catédico em condi¢des de nao iluminacao,

tendo capacidade de conduzir corrente elétrica em potenciais mais negativos do que seu
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potencial de flatband. Todavia, em potenciais a direita do flatband, TiO, conduz somente
qguando excitado com luz UV, gerando corrente anodica. Desse modo, em termos
eletroquimicos, TiO, é um material adequado para fotooxidacdo (excitacdo com luz UV) e
para reducdo (auséncia de luz).

Desta forma, a aplicacdo desses eletrodos nanoporosos tem melhorado o processo de
oxidagdo de corantes e surfatantes, bem como a reducdo de compostos inorganicos, sendo
tecnologicamente interessante em escala industrial ou na utilizacdo de um processo mais
brando para descontaminacdo de &gua e remog¢do de compostos orgénicos e inorgéanicos de

efluentes industriais.

1.3. Tratamento de Efluentes

A contaminagdo de &guas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade
moderna. A agua encontra-se distribuida na natureza sob varias formas e é uma das
substancias mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70% da superficie do
planeta. Todos 0s organismos necessitam de agua para sobreviver, sendo a sua
disponibilidade um dos fatores mais importantes a moldar os ecossistemas. E fundamental
que os recursos hidricos apresentem condicGes fisicas e quimicas adequadas para a sua
utilizacdo pelos organismos. A agua deve conter substancias essenciais a vida e estar isenta de
outras substancias que possam produzir efeitos deletérios aos organismos que compdem a
cadeia alimentar (BRAGA, et al., 2005).

Nas ultimas décadas tem-se prestado atencdo as questdes de natureza ambiental
relacionadas com a atividade produtiva. A ecologia, a toxicologia e a protecdo a salde sao
temas cada vez mais presentes em todos os ramos da atividade industrial, e 0s curtumes néo
sdo excecgdes, tendo-se registrado uma evolucdo visivel neste dominio. Essa evolucdo tem
levado vérios pesquisadores a desenvolver tecnologias que resultem em um menor grau de
emissao de poluentes.

A remoc¢do da cor dos efluentes € um dos grandes problemas enfrentados pelos
curtumes, pois 0s compostos quimicos presentes no efluente ndo pertencem a uma mesma
classe, mas englobam diversos compostos com grupos funcionais diferenciados, com grande
variedade na reatividade, solubilidade, estabilidade, volatilidade, etc, que, por sua vez,
requerem meétodos especificos para identificagdo, quantificacdo e degradacdo (GUARATINE
e ZANONI, 2000).
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A elevada estabilidade bioldgica dos corantes dificulta sua degradacdo pelos sistemas
de tratamento convencionais (normalmente lodos ativados). A contaminacdo de rios e lagos
com esses compostos provoca, além da poluicao visual, sérios danos a flora e a fauna desses
locais. Com suas intensas coloragdes, 0s corantes restringem a passagem da radiagdo solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando alteragdes na biota aquéatica e
causando toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas (DALLAGO, et al., 2005).

As tecnologias usuais para o tratamento dos efluentes da industria téxtil e dos
curtumes envolvem processos fisico-quimicos seguidos pelo tratamento bioldgico,
usualmente lodos ativados ou sistemas de lagoas aeradas (ROBINSON, et al., 2001; KUNZ,
et al., 2002; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; VIDAL, et al., 2004; KUMAR, et al.,
2005; MOHAN e PITTMAN Jr, 2006; ARAVINDHAN, et al., 2007; PATEL, et al., 2008;
RODRIGUES, et al., 2008; SHEDE, et al., 2008).

Geralmente esses tratamentos convencionais sdo incapazes de reduzir todos os
parametros de poluicdo, demanda quimica de oxigénio, sulfatos, amdnia, entre outros e
freqlientemente, a queda desses parametros ndo alcancam os limites permitidos por lei
(RODRIGUES, et al., 2008). Por exemplo, no caso dos surfatantes, a eficiéncia do méetodo
biodegradativo tem sido limitada devido as suas propriedades fisico-quimicas, que
usualmente ndo apresentam susceptibilidade ao ataque de microorganismos em tratamento
aerobio e anaerdbio convencional (ARSLAN-ALATON e ERDINC, 2006)

Devido as limitagbes desses métodos tradicionais, 0s processos de degradacdo por
meio da oxidagdo quimica (ex. 0zénio, cloro e peréxido de hidrogénio), processos oxidativos
avancados (acdo de radicais hidroxila e ou radicais superoxido), eletroquimica (uso da
corrente elétrica), fotoquimica (uso de irradiacdo) e fotoeletroquimicos (uso de irradiacdo e
catalisador) tém merecido destaque nos Ultimos anos como tecnologias para a degradacdo de
poluentes orgénicos presentes nos efluentes industriais (ROBINSON, et al., 2001,
KUNZ, et al, 2002; SAKTHIVEL, et al, 2002; AMAT, et al, 2004;
CARNEIRO, et al., 2004; SAKTHIVEL, et al., 2004; CARNEIRO, et al., 2005;
OSUGI, et al., 2005; OSUGI, et al., 2006, TOOR, et al., 2006; XIE e LI, 2006; LOFRANO,
etal., 2007, MACEDQO, et al., 2007; SIRAJUDDIN, et al., 2007; RODRIGUES, et al., 2008).

As desvantagens da oxidacdo quimica na utilizacdo do cloro ativo sdo que o cloro,
muitas vezes, pode levar a geracdo de produtos intermediarios ou finais nocivos, tais como
organoclorados. Os processos de ozoniza¢do também sdo usados na oxidagdo quimica, no

entanto 0 0zonio tem um curto tempo de vida na agua, decompondo-se em 20 min, além de
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apresentar alto custo e periculosidade (ROBINSON, et al., 2001; VIJAYARAGHAVAN,
et al., 2006).

Os processos oxidativos avancados também tém sido utilizados com sucesso na
degradacdo de compostos organicos. A técnica baseia-se na geracdo de radical hidroxila
(HOe) que tem alto poder oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos
poluentes em poucos minutos. Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido
estudados tais como: oxidacgdo via irradiacdo ultravioleta visivel (UV), sem e com a presenca
de H,0,, reacOes de Fenton ou Foto-Fenton (Fe(ll)/ H,O,) e irradiagéo solar. Esses processos
apresentam a grande vantagem de desencadear completa mineralizagdo de carbono organico
para CO, (GALINDO, et al, 2001; IBANEZ, et al., 2002, AMAT, et al., 2004;
CHU e MA, 2000; ARSLAN-ALATON e ERDINC, 2006, LOFRANO, et al., 2007;
MACEDOQO, et al., 2007), entretanto, nos processos de Fenton ocorre a geracao de lodo, o qual
necessitard de uma nova etapa de tratamento (VIJAYARAGHAVAN et al., 2006).

Dentro desse contexto, a técnica de fotoeletrocatalise pode ser aplicada na oxidagéo de
corantes acidos, provenientes das industrias de curtimento do couro, corantes dispersos
provenientes da indGstria téxtil e do surfatante Tamol®, bem como na reducdo de Cr(VI) e
bromato sobre eletrodos de filmes finos de Ti/TiO,.

1.3.1. Rejeitos da Industria de curtumes

No Brasil, a industria de curtimento do couro é constituida por aproximadamente 450
curtumes cadastrados. O setor gera 65.000 empregos diretos e o faturamento € estimado em
US$ 2 bilhGes/ano. O Brasil detém aproximadamente 12% do mercado mundial em couros
bovinos, que € da ordem de 40 milhdes de peles/ano. As exportacdes brasileiras de couro
bovino atingiram nos Ultimos anos US$ 2,5 bilhdes (SANTOS, et al., 2008).

Na inddstria de curtumes produzem-se couros (pele curtida e acabada) a partir de peles
de animais, que sdo uma matéria-prima natural e renovavel essencialmente gerada como um
subproduto da industria da carne (FIGUEIREDO, et al., 2000).

O curtimento da pele é um processo complexo que objetiva a transformacdo de um
produto natural de forma a tornad-lo imputrescivel e a conferir-lhe propriedades apropriadas
(resisténcia, maciez, textura, etc) para a utilizagcdo na fabricagdo de produtos de uso comum.
Durante o curtimento, as fibras séo previamente separadas pela remogéo do tecido interfibrilar

e pela agdo de produtos quimicos.
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A pele é constituida, em sua estrutura primaria, por cadeias de aminoacidos (glicina e
prolina) unidos entre si por ligacGes peptidicas (-CO-NH-). Essa série de interacGes entre as
cadeias de aminoacidos da origem a filamentos e fibras de colageno, que sdo a proteina
essencial da pele animal (GUSTAVSON, 1992). Desse modo, quimicamente, esses materiais
podem apresentar carater hidrofilico, carater &cido ou basico e sitios especificos que sdo a
base para as reagdes quimicas especificas, tanto com o cromo na etapa de curtimento

(Figura 4) que gera o couro wet blue, quanto com o corante a ser utilizado na etapa de tintura

subsequente.
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Figura 4: Estrutura quimica do couro wet blue formado pelo tratamento do couro com
Cr(l11).

Sao conhecidos trés tipos de curtimento: mineral, vegetal e sintético. O curtimento
vegetal é o mais antigo e utiliza taninos vegetais. E ainda utilizado nos dias de hoje para a
producdo de solas, porque confere & pele uma elevada dureza e resisténcia mecénica.

O curtimento mineral €, hoje em dia, 0 mais utilizado no setor para a manufatura de
produtos como vestuario, luvas, cal¢ados, estofados de automoveis e uma grande variedade de
artefatos. O agente de curtimento por exceléncia € o cromio (especialmente o sulfato basico
de crébmio — Cr(OH)SO,), embora outros agentes de curtimento mineral também sejam
conhecidos (como por exemplo: o aluminio, o zircénio, o titdnio e 0 magnésio), atualmente
ndo se encontra nenhum substituto que consiga produzir uma pele com as mesmas
caracteristicas daquelas curtidas com o Cr(lll), tais como, couro mais flexivel, resistente a
agua, a putrefacdo e ao ataque de microorganismos e enzimas, boa solidez a luz e ao calor,
elevada resisténcia a tragdo e ao rasgo, couros macios e elasticos (FIGUEIREDO, et al., 2000;
ORTEGA, et al., 2005).

No curtimento sintético utilizam-se, como agentes quimicos, alguns compostos
organicos conhecidos como taninos sintéticos (ex: formol, quinona e outros) que podem ser
utilizados como complementares na fase de recurtimento, ou ainda como auxiliares do cromio
no préprio curtimento (ORTEGA, et al., 2005; FIGUEIREDO, et al., 2000).

Apesar da importancia econdémica no pais, o processamento de couros é gerador de

grande quantidade de despejos altamente poluidores, contendo elevada carga orgéanica e
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inorganica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos ao homem e ao ambiente. Para se ter
uma idéia, um curtume opera 2.000 peles por dia, ou seja, cerca de 60.000 Kg, gerando em
torno de 1.200 m® de efluente, sendo que o residual de 6xido de crémio 111 no banho gira em
torno de 80% (MOREIRA e TEIXEIRA, 2003).

A toxicidade do crémio depende do estado de oxida¢do em que é lancado no efluente,
enguanto que o Cr(I11) € um nutriente essencial para manter as funcdes fisioldgicas normais, o
Cr(VI) é considerado altamente toxico e carcinogénico. O limite permitido de crémio total em
efluentes, de acordo com a Resolucdo n° 357 de 17 de marco de 2005, é de 0,5 mg L™, ja em
4gua potavel esse limite diminui para 0,05 mg L™ (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE).

Embora nos efluentes de curtumes predominem os compostos de Cr(l11), dependendo
de alguns parametros caracteristicos do corpo receptor, a oxidacdo de Cr(lll) a Cr(VI)
acredita-se que pode ser favorecida, colocando em risco a fauna, a flora e a populacdo que
utilizam essas aguas. Reacdes quimicas que convertem o Cr(lll) a Cr(VI) e vice-versa
poderdo ocorrer naturalmente no meio, embora a forma hexavalente, em geral, apresente-se
em menor concentragao.

O controle de crébmio (VI) em baixas concentracdes em agua de rejeito é de
importancia fundamental, embora o Cr(l11), ndo seja tdo nocivo, também pode causar efeitos
maléficos quando em altas concentracdes (JORDAO, et al., 1999; FIGUEIREDO,
et al., 2000).

O couro, devido a sua composicao quimica, centros positivos — referentes aos grupos
amino (- NH3"), e negativos — referentes aos carboxilatos (- COQO"), presentes em sua estrutura
protéica, é capaz de atrair eletrostaticamente o0s corantes com carga contraria. A presenca de
crémio, com seu carater positivo mesmo ap6s a sua complexacdo com a rede protéica,
Figura 4, também amplia as possibilidades de interacdes ibnicas entre 0 couro e 0s centros
eletrofilicos dos corantes (DALLAGO, et al., 2005).

Entretanto, o couro como substrato a ser tingido, € muito mais complexo do que as
fibras usuais, uma vez que ndo apresenta espessura ou composi¢do uniforme, dificultando o
processo de tintura. De modo geral, o couro possui uma estrutura tridimensional, na qual o
corante pode penetrar em diferentes graus de profundidade e em concentracGes variaveis,
produzindo diversas tonalidades e intensidades de coloracéo para 0 mesmo corante.

Por outro lado, os avangos tecnoldgicos tém-se deparado com corantes poucos

eficientes, pouca informagdo sobre o mecanismo de interacdo entre couro/corante e métodos
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analiticos escassos para acompanhar o grau de pureza dos produtos comerciais disponiveis,
concentracdo nos banhos de tintura e descarte nos efluentes.

A dificuldade é ainda maior se considerarmos que a etapa de tingimento do couro
caracteriza-se pelo acoplamento de diversos outros aditivos de composi¢do diversificada,
utilizados rotineiramente nas etapas de montagem e fixacdo do corante ao couro tais como:
surfatantes utilizados para que haja uma maior igualizacdo no tingimento do couro;
antiespumantes para evitar o transbordamento do banho de corante pela formacéo de espumas
nas maquinas de alta agitacdo (ex. emulsdes de silicone e hidrocarbonetos alifaticos);
eletrolitos que colaboram no processo de montagem do corante aumentando a forga idnica do
meio e diminuindo a quantidade de corante perdido na solugédo apds o tingimento (ex: cloreto
de sodio e sulfato de sbdio); ajustadores de pH utilizados para levar a solucdo ao pH
necessario para que ocorra a reacdo couro/corante; normalizadores 0s quais evitam o
tingimento muito rapido das partes mais expostas do couro, fornecendo oportunidade de, com
agitacéo, todas as regides do couro serem coloridas uniformemente (ex. éteres poliglicélicos,
naftaleno sulfonato de sodio, etc) (ALCANTRA e DALTIN, 1996; GUARATINE e
ZANONI, 2000; LEHMANN, 2004).

Os corantes sintéticos sdo extensamente usados no tingimento de couro, sendo a
maioria corantes azo, entretanto, estima-se que aproximadamente 15% do corante € perdido
para o efluente industrial durante a etapa de tingimento do couro, devido a sua ndo fixacao ao
couro (TOOR, et al., 2006; VIJAYARAGHAVAN, et al., 2006).

Devido a baixa eficiéncia das operagdes, os produtos quimicos utilizados nas etapas de
curtimento e tingimento do couro geram grandes quantidades de efluentes (30-35 L Kg™ de
pele processada) (RODRIGUES, et al., 2008). Esses efluentes contém, além dos corantes,
grandes quantidades de produtos quimicos (RAJAMANI, et al., 2004; AHMED, et al., 2004;
MOREIRA, 2003; RODRIGUES, et al., 2008) que, se ndo tratados previamente, podem
interferir na penetracdo dos raios solares sobre a dgua, modificar o ecossistema, contaminar
reservatorios e estacdes de tratamento de dgua acarretando graves problemas ambientais e a

salde da populacéo.

1.3.1.1. Remocéo de corantes &cidos

O termo “corante &cido” denota um grande grupo de corantes aniénicos com peso
molecular relativamente baixo e que contém de 1 a 3 grupos sulfonicos. Eles sdo compostos

monoazo, mas também podem incluir os diazo, nitro, 1-amino-antraquinona e outros grupos
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de compostos. O nome corante &cido é derivado do modo de tingimento, uma vez que 0s
corantes sdo aplicados em solucdo acida (ZOLLINGER, 1991), e séo largamente utilizados na
industria no tingimento de couros (BUITRON, et al., 2004).

Dentre os corantes acidos, o corante acido vermelho 151 (Corante acido 151, Figura 5)
€ um corante sintético e portador da funcdo azo como cromoforo. Esse corante foi estudado
como corante &cido modelo de corantes azo, via oxidacdo fotoeletrocatalitica para,
posteriormente, aplicar-se a metodologia otimizada para a degradacdo de outros corantes
sintéticos do tipo acido muito utilizados na inddstria de curtumes, designados por: vermelho
Sellaset e vermelho Drimaren, cujas estruturas quimicas sdo protegidas por patentes,

ocorrentes nas aguas de rejeito do Curtume Bertin de Lins — SP.

Figura 5: Estrutura do corante acido vermelho 151.
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Buitron et al. (2004) estudou a degradacdo aerdbica do corante &cido vermelho 151
pela bactéria, Coulobacter subvibrioides, obtendo 99% de remocéo da cor e 73% de remocao
do carbono organico total apds 12h de reacdo. Ja& Gokgen e Ozbelge (2005) estudaram o
aumento da biodegradabilidade do corante &cido vermelho 151 através da ozonizagdo
continua de solugdes contendo o corante &cido vermelho 151. Esse estudo demonstrou que a
ozonizacao foi capaz de converter, apos 3 horas, 99% do corante acido vermelho 151 em
intermediarios mais biodegradaveis. Posteriormente, Gokcen e Ozbelge (2006) aplicaram o
processo combinado de pré-ozonizagdo, seguido por processo de oxidacdo quimica e
bioldgica, para a degradacdo do corante &cido vermelho 151, obtendo 47% de eficiéncia no
processo de tratamento bioldgico do corante, apos a ozonizagédo, sendo esse valor duas vezes
maior do que o tratamento bioldgico sem a ozonizacéo.

Machado et al. (2006) estudaram a biodegradacdo do corante vermelho Drimaren
usando Traates villosa e Pycnoporus sanguineus, obtendo 85% da remocéo da cor do corante,
no periodo de 7 - 10 dias. Entretanto, as desvantagens dos métodos bioldgicos de tratamento
sdo o0 longo tempo necessario para a remoc¢ao desses materiais do efluente industrial. Ferraz et

al. (2007) estudaram a degradacdo do corante vermelho Drimaren aplicando a técnica de
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degradacdo por Fenton e os resultados indicaram 55% de remocao da coloracdo, apos 30
minutos de degradacgdo. Tristdo et al. (2006) estudaram as propriedades fotocataliticas do
eletrodo de CdS/TiO,, usando luz artificial de UV na degradacdo do corante vermelho
Drimaren, obtendo 85% de remocéo do corante.

Espantaléon et al. (2003) estudaram diferentes adsorventes (carbono ativo, bentonite
natural, bentonite ativada com &cido sulfurico e sepiolite) a fim de remover os corantes
amarelo Sellaset H, azul Sellaset H e vermelho Sellaset H de solugdes aquosas, dentre os
adsorventes estudados o que apresentou melhor resposta foi o sepiolite, com 98% de

capacidade de adsorcao dos corantes estudados.

1.3.1.2. Remogdao de surfatantes

Surfatantes sdo bastante usados no processo de tintura tanto da industria téxtil quanto
dos curtumes. S&o em geral substancias soliveis em agua, anfifilicas (grego Amphi = ambos)
possuindo uma regido apolar (cadeia hidrofobica) ligada a uma regido polar (grupo
hidrofilico), isto €, caracterizam-se por duas regifes na mesma molécula, uma com afinidade
pela agua e a outra ndo (MAGRI, 2005).

Quando um surfatante entra em contato com a agua, tende a orientar-se na superficie
do sistema, onde a parte hidrofilica fica voltada para o interior da solucdo e a parte
hidrofobica para a superficie (BORSATO, et al., 1999). Como séo caracterizados pela sua
capacidade de forte adsor¢do na interface ar-4gua, provocam uma diminuicdo da tensdo
superficial da &gua. Quanto maior a tendéncia de se acumular na interface, melhor sera o
surfatante. Tanto a superficie quanto a interface s@o conceitos geométricos bidimensionais e
aparentes, visto que, entre duas fases em contato ndo existe separagdo nitida e brusca, mas sim
uma regido na qual ocorre transi¢do continua das propriedades de uma fase as propriedades da
outra. Portanto, entre as duas fases existe uma regido tridimensional intermediéria,
denominada interface.

Em solucdo diluida, os surfatantes encontram-se sob a forma de mondémeros atuando
como eletrolitos normais. Em solugdo mais concentrada os monémeros tendem a se agregar,
dando inicio a um processo chamado micelizagdo. Esse fenbmeno € muito importante porque
as moléculas do surfatante comportam-se de maneira diferente, quando presentes na forma de

micelas ou na forma de monémeros livres. Cada micela é composta por um determinado
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numero de moléculas de surfatantes denominado de nimero de agregacdo (N) e podem ser
vistas como um reservatorio de monémeros de surfatantes.

A concentracdo de surfatante em que ocorre o processo de micelizacdo é conhecida
como Concentracdo Micelar Critica (CMC), sendo caracteristica de cada surfatante e
dependente da temperatura e da composicao da solucdo aquosa (BORSATO, et al., 1999).

A CMC define mudancas bruscas em muitas propriedades fisico-quimicas do
surfatante (coeficiente de difusdo, turbidez, condutancia, tensdo superficial e espectros de
ressondncia magnética nuclear), indicando que esta se iniciando uma associacdo extensiva
com a formacéo de agregados maiores. (MAGRI, 2005, BORSATO, et al., 1999).

Uma micela normal é um agregado polar de alta solubilidade e sem muita atividade de
superficie, enquanto que os mondmeros de surfatante contribuem para o abaixamento da
tensdo superficial, cujo limite é atingido, quando as micelas comegam a se formar no seio da
solucéo.

Em concentracdo de até dez vezes a CMC, aceita-se que a estrutura das micelas de
surfatantes seja formada de agregados aproximadamente esféricos, com o0s grupos polares na
superficie e as cadeias hidrocarbonicas formando um ndcleo. A formagdo destas micelas esta
associada a eliminacgdo de contato desfavoravel entre grupos hidrofdbicos e a dgua. A Figura 6
é uma representacdo esquematica de uma micela do surfatante em meio aquoso, apos atingir a
CMC (BORSATO, et a.l, 1999).

Os surfatantes séo frequientemente empregados em meio de tintura de tecidos ou couro
pela propriedade de modificar o meio reacional, permitindo solubilizar espécies de baixa
solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar a velocidade reacional, a posi¢édo
de equilibrio das reacGes quimicas e, em alguns casos, a estereoquimica. Na grande maioria
sdo dependentes da natureza da reacdo, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleofilico, etc) e do
tipo, forma e carga da micela (MANIASSO, 2001).

Dentro desse contexto, o surfatante residual, juntamente com corantes, cromio (V1) e
outros aditivos podem ser lancados em efluentes aquéticos que, quando ndo convenientemente
tratados, podem interferir na penetracdo dos raios solares sobre a &gua, modificando o
ecossistema, ou até mesmo contaminando reservatorios e estacdes de tratamento de agua,
acarretando problemas a saude da populacéo.

Além disso, diferentes classes de surfatantes mostram toxicidade diferenciada no meio
ambiente, as quais dependem das estruturas e pesos moleculares. De acordo com a literatura
(SCHRANK, 2007), surfatantes anidnicos e ndo iénicos sdo 0s tipos com maior toxicidade

para Varios organismos aquaticos e sao limitados a concentragdes inferiores a 0,0025 mg L™.
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Figura 6: Representacdo esquematica de uma micela formada por surfatante em meio aquoso apds
atingir a concentracdo micelar critica (MANIASSO, 2001).

A degradacéo de surfatantes em efluentes industriais tem sido investigada por diversos
pesquisadores. Os trabalhos encontrados na literatura (HIDAKA, et al., 2001; HORIKOSHI,
etal., 2002; HORVATH, et al., 2005; ZHANG, et al., 2003; ZHANG, et al., 2004; HIDAKA,
et al., 1995a; HIDAKA, et al., 1995b; DAI, et al., 1999; LIN, et al., 1999; OYAMA, et al.,
2004; SANCHEZ, et al., 2005; ARSLAN-ALATON e ERDINC 2006; ZHANG, et al., 2006;
ONDER, et al., 2007) para a degradacdo de surfatantes baseiam-se no estudo de
fotodegradacdo heterogénea e homogénea, ozonizacdo, métodos de biodegradacdo e
degradacao fotoeletroquimica.

Vaérios estudos envolvendo fotodegradacdo com catalise heterogénea tém utilizado
fotocatalisadores de TiO,, com resultados que indicam a eficiéncia de degradacgéo de até 90%
(HORIKOSHI, et al., 2002; HORVATH, et al., 2005; ZHANG, et al., 2003; ZHANG,
et al., 2004; HIDAKA, et al., 1995a; DAI, et al., 1999; OYAMA, et al., 2004; SANCHEZ,
et al., 2005, ZHANG, et al., 2006). A aplicacdo da fotocatalise homogénea com o emprego do
reagente de Fenton apresenta uma remocao de 95% do surfatante anidnico alquil benzono
sulfato de sddio, em 50 min de tratamento (LIN, et al., 1999).

A técnica de coagulagdo eletroquimica, atraves do processo de eletrdlise, embora
recente, também tem sido utilizada e apresenta 6timos resultados, chegando a 98% de
remocéo do surfatante (ONDER; et al., 2007).

Os processos de biodegradacdo de surfatantes ndo idnicos geralmente fazem uso de
sistemas mediados enzimaticamente ou por fungos e, em alguns casos, sdo utilizados como
sistemas primérios devido & natureza xenobidtica dos surfatantes, uma vez que estudos
prévios tém demonstrado que a sua biodegradacdo pode ser menor do que 20% (ARSLAN-
ALATON e ERDINC, 2006). Dessa forma a biodegradacdo tem sido estudada acoplada a
outros tratamentos, como tratamento fotoquimico com perdéxido de hidrogénio (ARSLAN-
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ALATON e ERDINC, 2006), obtendo 74% de remocgdo e com ozonizacdo (ARSLAN-
ALATON e ALATON, 2007), chegando a 50% de remocéo do surfatante.

O estudo da degradacdo fotoeletroquimica do  surfatante  anibnico
dodecilbenzenosulfato de sodio foi feito por Hidaka et al. (2001), utilizando eletrodos de
filmes finos de TiO,/SnO, sobre vidros de ITO, obtendo 89% de remocao do surfatante, apds

4 horas de fotoeletrodegradacao.

1.3.1.3. Remocéo de Cr(VI)

Os trabalhos encontrados na literatura para a remogéo de Cr(VI) baseiam-se no estudo
de processos de adsorcdo, fotocatélise heterogénea e métodos de biorremogédo (BARD, et al.,
1980; BAIZER, et al., 1983; IBANEZ, et al., 2002; CHO, et al., 2004; DAS, et al., 2005;
HORVATH, et al., 2005; MOHAPATRA, et al., 2005; BARAL, et al., 2006; GKIKA, et al.,
2006; NATALE, et al., 2006; XU, et al., 2006; KIRAN, et al., 2007; PAPADAM, et al., 2007,
SRIVASTAVA, et al., 2007; TROUPIS, et al., 2007).

Natale et al. (2006) estudaram a remocdo de Cr(V1) da solucdo aquosa por adsorcao
em carbono ativado, obtendo 30% de remocdo de Cr(VI). Entretanto, 98% de remocédo de
Cr(VI) da solucéo aquosa foi obtida usando bauxita como material adsorvente (Baral et al.,
2006).

A reducdo de Cr(VI) a (I1l) ocorre normalmente em potencial bastante negativo ao
redor de -1,3 V, sendo sua reducdo bastante difundida na literatura (IBANEZ, et al., 2002).
No entanto, diversos métodos eletroquimicos (IBANEZ, et al., 2002) tém sido descritos na
literatura para reducéo de Cr(VI) a Cr(lI1) ou Cr° (BARD, et al., 1980; BAIZER, et al., 1983).

Nos estudos de fotorreducdo do Cr(VI) com catalise heterogénea, 0s autores tém
utilizado fotocatalisadores de TiO,, obtendo-se até 80% de reducdo do Cr(VI), ap6s 3 horas
de tratamento (CHO, et al., 2004; XU, et al., 2004; DAS, et al., 2005; HORVATH, et al.,
2005; MOHAPATRA, et al., 2005; GKIKA, et al., 2006; TROUPIS et al., 2007). A aplicacao
da técnica de fotocatalise para a remocéo do corante orange 20 e a reducdo de Cr(VI1) foram
estudadas por Papadam et al. (2007), resultando na reducéo de 52% do Cr(VI) e remocéo,
simultanea, de até 36% do corante, apds 240 min de fotocatalise.

Estudos de biorremocdo do cromio (VI) tém sido realizados utilizando-se
cianobactérias (KIRAN, et al., 2007); os autores apontam até 82% de remoc&o. Srivastava et

al. (2007) utilizaram fungo e bactéria para a remocdo do Cr(V1), obtendo-se 90% e 65%,
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respectivamente e Polti et al. (2007) estudaram a remocdo de Cr(VI) pela bactéria
Actinomycete strains, obtendo 40% de remocao do cromio hexavalente.

Entretanto ndo ha indicativos, na literatura, sobre trabalhos envolvendo a reducdo do
Cr(VI), utilizando-se eletrodos nanoporosos de Ti/TiO,. Assim, seria relevante estudar este
problema aplicado ao tratamento de &guas provenientes de curtumes. Estudos sobre a
aplicacdo da técnica de fotoeletrocatalise poderiam contribuir para o desenvolvimento de
tecnologia mais simples para a remocao de corantes e surfatantes em aguas de rejeitos, atraves
da degradacdo total, da transformacgdo parcial do poluente pelo simples processo de
transferéncia eletronica, ou ainda por métodos indiretos pela geragdo do radical hidroxila na
superficie do semicondutor, simultaneamente com a reducdo de Cr(VI) a Cr(lll), pelos
elétrons, no catodo de rede de platina.

Deste modo, investigou-se a possibilidade de utilizar os elétrons removidos do anodo
para o catodo, durante o processo fotoeletrocatalitico, para promover a eliminagdo do crémio
hexavalante, através da sua reducao sobre catodo de rede de platina, testando-se a eficiéncia
do método fotoeletroquimico para oxidacdo do composto organico e inorganico

simultaneamente.

1.3.2. Tratamento para a remocao de corantes dispersos da industria téxtil

Dentre as varias classes de corantes sintéticos utilizados na industria téxtil, os corantes
dispersos merecem atencdo. S80 compostos aromaticos ndo ibnicos, que, em sua maioria,
contém grupos azo como cromaforos e sdo pouco sollveis em agua e altamente utilizados na
tintura de fibras sintéticas, tais como poliéster, triacetato de celulose e poliamidas.

A adicdo de agentes surfatantes durante a etapa de tingimento, sob alta temperatura,
(80°C), é uma das responsaveis pelo transporte do corante a fibra hidrofébica (GOLOB e
TUSEK, 1999; COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE, 2001), cuja
etapa tem mudado a concepcdo desses corantes como provaveis poluentes de &aguas
superficiais (OLIVEIRA, et al., 2006).

Esses corantes formam sistemas de micelas estaveis nessas solucBes, que sdo
facilmente transportadas em meio aquoso, contribuindo para sua presenca em aguas
superficiais, para sua acumulacdo em sedimentos, solos e conseqliente contaminacgdo da agua
para beber, oriunda de estacGes de tratamento de agua (OLIVEIRA, el al., 2006). A

preocupacdo com rejeitos contendo essa classe de corantes tem crescido, nos anos mais
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recentes, devido a suas comprovadas propriedades mutagénicas (KIM e ANDERSON, 1994;
CANDAL, et al., 1998; CANDAL, et al., 1999; CANDAL, et al., 2000; CHU e MA, 2000,
MINERO, et al., 2000; ZANONI, et al., 2003; CARNEIRO, et al., 2004; SELCUK, et al.,
2004; OSUGI, et al., 2005; UMBUZEIRO et al.; 2005; OSUGI et al., 2006; OLIVEIRA et al.,
2007; LIMA et al., 2007; TSUBOQY, et al., 2007).

Zhao e Hardin (2007) estudaram a biodegradacdo do corante disperso Laranja 3 pelo
fungo Pleurotus ostreatus, obtendo 50% da remocdo do corante, em 5 dias de tratamento.
Kolekar et al. (2008) estudaram a descoloracéo e a degradacdo do corante azul disperso 79
pela bactéria Bacillus fusiformis, obtendo 92% de descoloracdo do corante, apds 36h de
analise.

Yang e McGarrahan (2005) estudaram a descoloracdo de corantes dispersos por
coagulagdo eletroquimica, utilizando aluminio e ferro, produzidos eletroquimicamente no
reator por dissolucdo anddica, obtendo 98% de remocdo da coloracdo, em termos de
absorbancia. Allegre et al. (2004) estudaram o uso do processo de coagulacdo-floculacéo-
decantacdo para o tratamento de efluentes contendo corante, obtendo 60% de descoloracéo.
Entretanto, apesar da alta porcentagem de remocdo do corante, usando o método bioldgico
convencional e os métodos fisico-quimicos, esses métodos tém sido inadequados para sua
remocdo (GREEN e SOKOL, 1985; ARSLAN, 2001; BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002;
ZHAQO, et al., 2007), devido a geracdo de lodos, gerando um alto custo de tratamento desses
lodos (LIN e LIU, 1994; SOLOZHENKO, et al., 1995; LIN e PENG, 1996), além do elevado
tempo de reacdo necessaria para a degradacdo do corante, utilizando-se 0s processos de
biodegradacéo.

Métodos de descoloracdo de corantes dispersos baseados em processos fotoquimicos
tém alcancado apenas 55% de eficiéncia (ALATON, 2004). Melhores resultados para
descoloracdo sdo descritos para processos usando eletroquimica, hipoclorito e reagente de
Fenton (SZPYRKOWICZ, et al., 2001; XU, et al., 2004), no entanto, a mineralizacdo final
desses corantes é muita baixa, em torno de 35% (XU, et al., 2004).

Devido a essas implicagbes ambientais, h4 a necessidade do estudo de um método
mais eficiente para a remocao desses corantes; desse modo, testou-se a aplicacdo do método
de fotoeletrocatalise para dois efluentes e seus respectivos corantes dispersos usados no banho
de tingimento, usando-se eletrodos de filme fino de Ti/TiO, sob irradiacdo de luz UV e

potencial de + 1,0 V.
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1.3.3. Tratamento para a remocao de bromato da agua potével para abastecimento

A etapa de desinfeccdo no processo de tratamento de agua €, sem ddvida, a mais
importante, quando se trata de agua destinada ao consumo humano.

Os agentes de desinfeccdo mais utilizados para o tratamento da &gua para
abastecimento publico sdo o cloro e 0 0z6nio (GONCALVES, et al., 2004).

O cloro ¢ utilizado na forma de acido hipocloroso (HOCI) e é capaz de “proteger” a
agua da contaminacgdo no seu percurso entre a estacdo de tratamento de purificacdo, através da
rede de distribuicdo, até as torneiras das casas, sendo capaz de eliminar quase todas as
bactérias como Legionella, E-coli, Salmonela, além de impedir o crescimento de algas na
canalizacdo de distribuico; entretanto, o cloro ndo é capaz de eliminar os parasitas Giardia e
Cryptosporidium (BELLUATI, et al., 2007).

fons brometo coexistem naturalmente com cloro em &guas salinas e podem sofrer
oxidacdo a bromato em processos de tratamento de dgua em que se utilizam as solucdes de
hipoclorito para a desinfec¢do da &gua, reacdo 1, e o nivel de bromato pode variar para cada
processo de tratamento de dgua a base de cloreto (WEINBERG, et al., 2003):

Br +30CIT — BrOs; + 3CI’ 1)

O cloro gasoso tem sido usado também nas estagdes de tratamento de esgoto sanitario
para a eliminacdo dos maus odores causados pelo gas sulfidrico. Os maus odores formados
pelo gas sulfidrico desprendido afetam toda a regido em torno de uma Estacédo de Tratamento
de Esgoto (ETE), gerando constantes reclamac6es da populacdo que reside nessa regido, além
de ser potencialmente perigoso para os operadores das estacOes de tratamento de esgoto
devido a sua grande toxicidade.

O o0z6nio tem sido um método alternativo de desinfeccdo de &gua, sendo capaz de
inativar microorganismos patologicos, tais como o protozoario Cryptosporidium parvum
oocysts, contra 0 qual 0s processos convencionais de tratamento (cloro ou diéxido de cloro)
falham. Ozbnio e seus respectivos produtos primarios, tais como o radical hidroxila (eOH),
sdo agentes fortemente oxidantes (WERT, et al., 2007). Entretanto, tanto a ozonizac¢do quanto
a cloracdo podem levar a formacdo de subprodutos potencialmente perigosos, alguns dos
quais cancerigenos, incluindo ions bromato (BrOs), aldeidos e peroxidos (GONCALVES, et
al., 2004).

O ion bromato pode ser formado diretamente em agua para consumo humano, via

oxidacdo com o0z6nio ou &cido hipocloroso, a partir de ions brometo (presentes de maneira
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natural nas aguas a serem tratadas), para hipobromito e indiretamente via radical livre
(reacOes 2 e 3), respectivamente.
O3+ Br™ —» 0, +BrO (2

203+ BrO —20,+Broy  (3)

A concentragdo de bromato em agua potédvel, durante os processos de 0zonizagdo,
varia de 0,4 a 60 ug L™ (BUTLER, et al., 2005), em aguas cloradas as concentracdes sdo
menores, em torno de 15 pg L™. A Organizacdo Mundial de Satde (OMS) e a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos listam o bromato como uma substancia
potencialmente carcinogénica e estabelecem que a concentracdo méaxima de bromato
permitida para 4gua de consumo humano é de 10 pg L™.

O bromato ¢ altamente solUvel, estavel em agua e dificil de ser removido, usando-se as
tecnologias convencionais de tratamento de agua. Isto tem levado a investigacdo de novos
métodos de remocdo de bromato, tais como, reducdo biolégica de bromato, tratamentos
quimicos, processos de remog¢do com carbono ativado e com carbono biologicamente ativado,
processo de fotolise e de fotocatélise.

O mecanismo bioldgico para a reducdo de bromato € pobremente compreendido e ha
poucas pesquisas nessa area. Os tratamentos fisicos, usando-se nanofiltracdo, podem remover
75 - 100% de bromato, entretanto o custo € extremamente alto (BUTLER, et al., 2005).

Coagulantes, incluindo alumina e cloreto férrico, foram avaliados por possuirem
propriedades de adsorcdo, mas a remocdo de bromato foi somente de 5% e 20%,
respectivamente, concluindo-se que agentes coagulantes néo sdo eficientes na reducdo da
concentracdo de bromato em &guas naturais (BUTLER, et al., 2005).

O carvéo granular ativo (CAG) ou em p6 (CAP) tem uma grande area de adsorcao e
pode ser obtido de algum material carbonéaceo (por exemplo: madeira, carvao, casca de coco),
por carbonizagdo. O estudo da remogao de bromato para concentracdes acima de 300 pg L™
mostrou 100% de reducdo no CAG, mas o processo de reducdo é muito longo, levando ao
menos 32 h (BUTLER, et al., 2005).

Asami et al. (1999) estudaram a remoc¢do de bromato da solucdo aquosa através da
passagem da solucdo em wuma coluna contendo carbono granular ativo/carbono
biologicamente ativo, e verificaram que, apds 6 h, foi possivel remover 70% da concentracdo
de bromato da solucdo inicial. Kirisits et al. (2000) estudaram também a remogéo de bromato

de solugdes aquosas utilizando-se o carbono granular ativo pré-tratado com acido cloridrico,
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obtendo 60% de remocdo de bromato, em 6 h de analise. No ano de 2001, Kirisits et al.,
estudaram a remocao de bromato em agua, usando filtros de carbono biologicamente ativo,
observando que somente 40% de bromato pdde ser reduzido a brometo em 50 min de analise,
concluindo que diversos fatores afetam na reducdo de ions brometo, tais como: pH da agua,
tipo de fonte de agua, a quantidade de oxigénio dissolvido na &gua, concentraces de ions
sulfato e nitrato.

Butler et al. (2006) estudaram a reducdo bioldgica de bromato a brometo de agua de
rio, utilizando-se uma biomassa aclimatizada em um bioreator de filme-fixo, com temperatura
ambiente e adi¢cdo de uma mistura de glucose/NH,Cl como fonte de nutrientes, obtendo uma
reducdo de 50 - 90% de bromato, apds um tempo de retencédo de 20 - 40 h.

Peldszus et al. (2004) investigaram a remoc¢do de bromato da adgua potavel através da
irradiagdo de luz UV, obtendo uma a remocéo de 19% de bromato da &gua potavel.

Mills et al. (1999) estudaram a destruicdo fotocatalitica de ions bromato a brometo,
usando eletrodo de dioxido de titénio platinizado, Pt/TiO,, obtendo 90% de remocédo de
bromato, em 250 min de fotocatélise.

Desse modo, tem-se enfatizado a necessidade de se considerar métodos alternativos de
desinfeccdo, como é o caso da fotoeletrocatalise. A novidade nessa area é a descoberta de
tratamentos fotoeletrocataliticos, usando-se irradiagdo UV, a qual, trabalhando com a
irradiacdo do eletrodo de titanio recoberto com nanoparticulas de um filme fino de TiO; e
aplicacdo de um potencial, tem demonstrado resultados bastante satisfatérios (KIM e
ANDERSON, 1994; CANDAL, et al., 1998; CANDAL, et al., 1999; CANDAL, et al., 2000;
MINERO, et al., 2000; ZANONI, et al., 2003; CARNEIRO, et al., 2004; SELCUK, et al.,
2004; ZANONI, et al., 2004; BUTLER, et al., 2005; OSUGI, et al., 2005; OSUGI, et al.,
2006, MACEDO, et al., 2007, RODRIGUES, et al., 2008).

Dentro desse contexto, seria interessante estudar a possibilidade de uso da técnica de
fotoeletrocatalise para promover a fotorreducdo de bromato a brometo. Pesquisas tém sido
realizadas utilizando-se a irradiacdo do semiconductor de Ti/TiO, sob potencial positivo o que
o leva a funcionar como um fotodnodo. Entretanto, nesta parte do trabalho aplicou-se um
potencial mais negativo que o potencial de flatband com irradiacdo do semicondutor de
Ti/TiO, com luz UV, visando investigar a possibilidade do Ti/TiO, funcionar como

fotocatodo.



2. OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram investigar a aplicacdo da técnica de
fotoeletrocatalise na oxidacdo de corantes acidos (vermelho 151, vermelho Drimaren e
vermelho Sellaset), corantes dispersos (laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho dispersil),
surfatante Tamol® e reducdo de Cr(V1) e bromato sobre eletrodos de filmes finos de Ti/TiOs.
Para atingir esse fim, adotou-se a seguinte estratégia:

- Investigar a oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante acido vermelho 151, como
modelo de corante de curtume, monitorando-se sua degradacdo na presenca de Tamol®,
visando otimizar as melhores condi¢Bes experimentais para a maxima eficiéncia da técnica.

- Investigar a aplicacdo da técnica de fotoeletrocatdlise para a reducdo de
Cr(V1) / Cr(111) em solugBes contendo: corante 4cido vermelho 151 e o surfatante Tamol®.

- Aplicar as condicfes otimizadas de fotoeletrocatalise para avaliar a eficiéncia da
oxidagdo de mais dois corantes acidos, largamente usados em curtumes, 0s corantes:
Vermelho Drimaren e Vermelho Sellaset.

- Investigar a eficiéncia da oxidacdo fotoeletrocatalitica na degradacdo dos corantes
dispersos laranja, rubi e vermelho dispersil, bem como sua remogédo em efluentes gerados pela
IndUstria téxtil.

- Investigar a reducdo de ions bromato a ions brometo, com o intuito de desenvolver

novas metodologias para a remocao de bromato em meio aquoso.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

3.1.1 Instrumentacéo

As medidas de pH de todas as solucdes foram realizadas em um pHmetro da marca
Corning, modelo 455, equipado com um eletrodo de vidro combinado, ap06s prévia calibracéo
com padrdes adequados.

As medidas de voltametria ciclica e de onda quadrada foram realizadas em uma célula
de vidro de um compartimento; esta célula tem capacidade para 20 mL e possui uma tampa de
Teflon® com orificios utilizados para a introducdo dos eletrodos e também com entradas para
gases. As leituras foram efetuadas em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT
30, interfaciado a um microcomputador e acoplado a um sistema de trés eletrodos, sendo um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L™), como contra—eletrodo a platina e como
eletrodo de trabalho o carbono vitreo (area geométrica de 3 mm?). O eletrodo de carbono
vitreo foi polido antes de cada medida voltamétrica com alumina 0,3 um e lavado com agua

desmineralizada.

3.1.2. Procedimento e Solucdes

A solucdo tampdo utilizada foi Britton — Robinson (B — R), que consiste em uma
mistura de 4,0x102 mol L™ de 4cidos (acido ortofosférico, acido acético e acido bérico) e
hidréxido de sédio 1,0 mol L™. Agua deionizada no sistema milli-Q (Sistema de purificagdo
de 4gua Milipore — MILLI-Q plus) foi utilizada no preparo de todas as solugdes.

Solucdes-estogque do corante acido vermelho 151 (Sigma-Aldrich) na concentracdo de
1x10?mol L™, foram preparadas pela dissolucéo direta do corante em dgua desmineralizada.

As solucgdes de trabalho foram preparadas pela transferéncia de aliquotas da solugdo-
estoque do analito para um volume final apropriado na célula eletroquimica. A propria
solucdo tampdo foi utilizada como eletrélito suporte. Previamente as medidas eletroquimicas,
todas as solugdes foram submetidas a desoxigenacdo através do borbulhamento de gas

nitrogénio durante dez minutos.
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3.2. FOTOELETROCATALISE

3.2.1. Preparo dos fotoeletrodos de filmes finos de TiO, suportados sobre titéanio pelo

metodo sol-gel

A preparacéo dos fotoeletrodos seguiu procedimento previamente descrito na literatura
(CANDAL et al., 1998; KIM e ANDERSON, 1994; CANDAL et al., 1999).

Placas de titanio foram recobertas com filmes de dioxido de titanio a partir de uma
suspensdo depositada por dip-coating, utilizando-se suspensdo aquosa dialisada do éxido. Tais
suspensdes foram preparadas pelo processo sol-gel, utilizando-se tetraisopropdxido de titanio
(Aldrich) gque foi adicionado a uma solucdo de acido nitrico em agua deionizada (Milli-Q) de
tal modo que a razdo molar seguiu a seguinte relagdo: Ti:H":H,O — 1:0,5:200. O precipitado
obtido foi agitado continuamente até completa peptizacdo, para obtencdo de uma suspensao
estavel e, entdo, dializado em agua deionizada, pH em torno de 3,5, utilizando-se uma
membrana de dialise Micropore (3500MW).

Para a confeccdo dos fotoeletrodos, foram utilizadas chapas de titdnio metalico
(Goodfellow Cambridge) de 0,5 mm de espessura, sendo que o formato e tamanho foram
determinados pela geometria da célula a ser utilizada. Inicialmente os eletrodos foram lavados
com detergente e depois acetona, em banho de ultra-som, durante 5 horas e, entdo, lavados
com agua deionizada, secados em estufa e calcinados a 350°C por trés horas. O filme fino foi
depositado, imergindo-se o substrato na suspensdo do semicondutor e retirando-o a uma
velocidade constante, controlada mecanicamente por uma polia. Depois de seco a 100° C, o
eletrodo foi calcinado a 350°C por trés horas, completando um ciclo. Quatro ciclos adicionais

foram completados e o eletrodo estava pronto para ser usado.

3.2.2. Células Eletroquimicas

3.2.2.1. Célula de um compartimento

Os experimentos de fotoeletrocatalise para a oxidagdo dos corantes &cidos, do
surfatante Tamol®, dos corantes dispersos, do efluente industrial, bem como, para a reducéo
de Cr(V1) a Cr(l1l) foram realizados em um reator com capacidade para 250 mL. O reator foi
formado por um arranjo de 3 eletrodos em célula de um Unico compartimento, cujo eletrodo

de trabalho consiste no eletrodo de Ti/TiO, o qual foi posicionado a uma distancia de 2 cm de
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um bulbo de quartzo, contendo a lampada de vapor de mercurio de 125 W, como mostra a
Figura 7. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™) de
juncédo dupla imerso em um capilar de Luggin, como contra-eletrodo um eletrodo de rede de
platina e um borbulhador de ar completaram este reator. O sistema foi refrigerado por banho

termostatizado pela circulacéo externa de agua.

Figura 7: Esquema de reator fotoeletroquimico de um compartimento. (1) eletrodo de referéncia
(eletrodo de Ag/AgCI) inserido em um capilar de Luggin; (2) eletrodo de Ti/TiO, (eletrodo de
trabalho); (3) tubo de quartzo; (4) borbulhador de ar (5) eletrodo auxiliar de rede de platina;
(6) entrada de agua; (7) saida de agua; (8) lampada de vapor de mercurio de 125W.

3.2.2.2. Célula de dois compartimentos

Os experimentos de fotoeletrocatalise para a reducdo de bromato foram realizados em
um reator com capacidade para total de 200 mL desenvolvido no Water Science and
Engineering Laboratory do professor Marc A. Anderson da University of Wisconsin -

Madison.
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O reator foi formado por um bloco retangular de Teflon medindo 13 cm de altura, 5,2
cm de largura e 10,4 cm de comprimento, um orificio de diametro de 3,5 cm foi cortado em
um dos lados da célula acoplando-se uma janela circular de quartzo na qual a luz foi
introduzida para a irradiagdo do fotocatodo.

Na célula de Teflon, Figura 8, os eletrodos de trabalho e referéncia foram alocados no
mesmo compartimento catodico e no compartimento anddico o eletrodo auxiliar, sendo cada
compartimento separado por uma membrana de Nafion 117. No compartimento catédico o
eletrodo de trabalho, Ti/TiO, foi irradiado por uma luz através de uma janela circular de
quartzo. O fotocatodo foi irradiado por uma lampada de Xe-Hg de 450 W (Oriel, modelo
6262) através de um monocromador. A intensidade da luz incidente no eletrodo de trabalho
sobre area fotoativa de 1,1 W cm, foi medida através de um radidmetro de faixa espectral de
250 — 400 nm (International Light Inc, IL 1400A). Como eletrodo de referéncia foi utilizado
um eletrodo de calomelano saturado (ECS), inserido em um capilar de Luggin, e como
eletrodo auxiliar uma rede de platina. A solucdo de ambos os compartimentos foram mantidas
agitadas durante todo o experimento utilizando-se um agitador magnético.

Para prevenir o aquecimento do eletrolito, a irradiacdo infravermelha foi absorvida por

um filtro de agua.

g
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Figura 8: Reator fotoeletroquimico de dois compartimento. (1) Fonte de luz; (2) Filtro Infra-
vermelho; (3) Computador; (4) Potenciostato; (5) janela de quartzo; (6) Eletrodo de calomelano
saturado; (7) Eletrodo de Ti/TiO, (eletrodo de trabalho); (8) barra magnética; (9) Membrana de Néafion
117; (10) Eletrodo auxiliar de rede de platina; (11) Topo da solucdo eletrolitica.
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3.2.3. Instrumentacgéo

Um potenciostato/Galvanostato da marca EGeG Instruments (Princeton Appied
Research) modelo 283 foi utilizado nas medidas de fotoeletrocatalise, com exce¢do dos
ensaios de brometo que foram realizadas em um potenciostato/Galvanostato da marca EG&G
Instruments (Princeton Appied Research).

As medidas de pH de todas as solucdes foram realizadas em um pHmetro da marca
Corning, modelo 455, equipado com um eletrodo de vidro combinado, ap06s prévia calibracéo
com padrdes adequados, com excec¢do das medidas de pH das solugbes de brometo que foram
realizadas em um pHmetro da marca Thermo Scientific Orion 3 star, equipado com um
eletrodo de vidro combinado, apds prévia calibracdo com padrbes adequados.

A mineralizagdo da matéria organica na solugdo durante a fotoeletrocatalise foi
monitorada por analises de carbono orgénico total (COT) em um Analisador de Carbono
Organico Total Shimadzu TOC-Vcpn. As amostras dos corantes antes e apos fotoletrocatalise
foram filtradas em filtros Millex de 0,45 um antes de serem injetadas no Analisador de
Carbono Organico Total.

As amostras foram analisadas imediatamente ap0s a retirada de aliquotas (4,0 — 5,0
mL) durante a fotoeletrocatalise. Amostras iniciais, ou seja, antes da fotoeletrocatélise
(controle), foram também analisadas.

As medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-
Visivel de arranjo de diodo da Hewlett Packard modelo 8453 interfaciado em um programa
UV-visible Chemstation Software da Hewlett Packard modelo HP-845X. Todas as medidas
foram realizadas utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico.

A quantificacdo de crémio (V1) foi feita utilizando-se o método colorimétrico da
difenilcarbazida (CLESCERI et al., 1989). O método em questdo fundamenta-se na reagédo
entre o Cr(VI) e a difenilcarbazida em meio &cido, formando-se um produto de cor vermelho
violeta, com absorcdo maxima em 540 nm e intensidade de cor proporcional ao teor de
cromio (VI) na solugdo da amostra.

A analise da demanda quimica de oxigénio foi realizada pelo método de refluxo do
dicromato — Método de refluxo com dicromato (Standard Methods 5220B) (CLESCERI, et
al., 1989). Trata-se de uma reacdo de oxidacdo da matéria organica e inorganica da amostra
por uma quantidade conhecida de dicromato de potassio em meio fortemente acido e elevada
temperatura na presenca de um catalisador (o sulfato de prata) e sulfato de mercurio como

inibidor de cloretos. E usado o dicromato de potéssio devido a sua forte capacidade oxidante,
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facilidade de manipulacéo e aplicabilidade, alem de ser um padrdo primario. A utilizacdo de
um catalisador, como o sulfato de prata, € necessaria para tornar possivel a oxidacdo de
compostos alifaticos de cadeia reta. Apos a oxidacdo da matéria organica presente, 0 €xcesso
de dicromato é titulado com sulfato ferroso amoniacal. A quantidade de matéria orgéanica
oxidada é medida como equivalente de oxigénio, proporcional a quantidade de dicromato de
potassio consumido.

As medidas de condutividade foram realizadas em um condutivimetro Crison, modelo
GLP 32. A conduténcia especifica, ou condutividade, é determinada diretamente através do
condutivimetro, que fornece o inverso da resisténcia da corrente alternada oferecida por um
cubo de 1 centimetro de aresta.

As analises cromatograficas do corante acido vermelho 151 bem como dos corantes
dispersos e do efluente industrial foram realizadas utilizando-se o cromatédgrafo liquido de
alta eficiéncia (CLAE) SHIMADZU modelo 10AVP equipado com detector de arranjo de
diodos. Uma coluna Gemini (Phenomenex) C-18, 5 um (250 x 4,6 mm) foi utilizada e as
melhores condicdes escolhidas para a realizagdo das analises cromatograficas otimizadas dos

padrdes e das aliquotas das amostras fotoeletrocatalisadas estdao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Condig¢des cromatogréaficas otimizadas selecionadas para a analise dos corantes e

de efluentes.

Coluna C-18
Detector Arranjo de diodos
Raz&o de fluxo do eluente 1,0 mL.min™
Volume de injegéo 20 pL
Eluente (Fase movel)
Corante &cido 50%Acetonitrila / 50% tampé&o fosfato
Corante disperso e efluente 80%Acetonitrila / 20% agua
Temperatura 40 °C

As concentracdes de BrOz e Br” foram medidas usando um cromatdgrafo iénico (I1C)
Dionex com uma pré-coluna lon Pac AG9-HC (4 x 50 mm), e uma coluna analitica ani6nica
lon Pac AS9-HC (4 x 250 mm) conectada a um detector de condutividade ED 50. Um
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autosampler AS 40 e uma bomba GP 50 também foram utilizados, com um volume de injecéo
de 200 L. A fase mével do eluente foi 9x10° mol L™ de Na,COs.

3.2.4. Procedimento e Solugdes

Solucéo de sulfato de sédio (Synth) na concentracéo de 0,1 mol L™ foi preparado com
agua desmineralizada.

Solugdes-estoque do corante &cido vermelho 151 na concentracdo de 0,3% (m/v),
foram preparadas pela dissolucdo direta do corante em adgua desmineralizada (Milli-Q).

Solucdo-estoque do surfatante Tamol®, na concentracdo de 3,0% (m/v) foi preparada
pela dissolugdo direta do surfatante em agua desmineralizada (Milli-Q) e apo6s diluida para a
concentracdo de 0,009% (m/v).

Solugdes-estoque individuais dos corantes vermelho Drimaren e Sellaset na
concentracdo de 0,3% (m/v), foram preparadas pela dissolucéo direta dos corantes em agua
desmineralizada (Milli-Q) e apés diluida para a concentracdo de 0,003% (m/v).

Solucao-estoque de dicromato de potéssio, na concentracdo de 4,8x10° mol L™ foi
preparada pela dissolugdo direta do dicromato de potassio em agua desmineralizada (Milli-Q)
e apos diluida nas devidas concentragdes.

Solucdes-estoque dos corantes laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho dispersil, na
concentracdo (m/v) de 0,77%; 0,36% e 0,46%, respectivamente, foram preparadas pela
dissolucdo direta do corante em agua desmineralizada, esses corantes foram cedidos pela
Malhas Véneto Ltda.

Nos experimentos de fotoeletrocatélise a potencial controlado para o estudo da
oxidacdo dos corantes 4cidos e do surfatante Tamol®, bem como para a reducéo do crémio
(VI), utilizou-se 230 mL de solugbes individuais dos corantes: acido vermelho 151; vermelho
Drimaren e vermelho Sellaset na concentracdo de 0,003% (m/v), na presenca de 0,009%
(m/v) de Tamol® e de 4,8x10° mol L™ de dicromato de potassio em Na,SO, 0,1 mol L™, sob
continuo borbulhamento de ar comprimido. Aliquotas das solucbes dos corantes foram
removidas do reator de tempo em tempo e submetidas a analise espectrofotométricas na
regido de 190 — 800 nm, andlise de COT e analise colorimétrica da difenilcarbazida
(CLESCERI et al., 1989).

Nos experimentos de fotoeletrocatalise a potencial controlado, utilizaram-se 230 mL
de solucdo dos corantes laranja, rubi e vermelho dispersil nas concentracdes (m/v) de
0,0077%; 0,0036% e 0,0046%, respectivamente, em Na,SO, 0,1 mol L™ sob continuo
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borbulhamento de ar comprimido. Aliquotas das solugdes dos corantes foram removidas do
reator em intervalos de tempo controlado e submetidas a analise espectrofotométricas na
regido de 200 — 800 nm, analise de COT e andlise cromatografica.

As solucdes dos efluentes, denominados como efluentes Marron e Branco, foram
oxidadas diretamente no sistema fotoeletrocatalitico a partir do efluente bruto, sem prévia
diluicdo. Ao volume de 230 mL do efluente, foi adicionado sulfato de sddio na concentracédo
de 0,1 mol L™ que foi utilizada como eletrélito-suporte. Durante toda a anélise foi borbulhado
ar comprimido. Aliquotas das solugdes dos efluentes foram removidas do reator em intervalos
de tempo controlado e submetidas as andlises de espectroscopia na regido de 200 a 800 nm,
analise de COT, analise cromatogréafica, condutividade e DQO.

Solucio-estoque do bromato de sédio na concentracdo de 100 mg L* foram
preparadas pela dissolucdo direta do bromato de sddio em &gua desmineralizada (Milli-Q) e
ap6s diluida para a concentragdo de 0,25 mg L™.

Aliquotas da solucdo de bromato foram removidas do reator de tempo em tempo e

submetidas a analise de cromatografia iénica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. AplicagOes da técnica de fotoeletrocatalise na degradacgéo de corantes &cidos

4.1.1. Efeito do surfatantes em solucGes contendo o corante acido vermelho 151

Considerando que a maioria dos processos de tintura em curtumes envolvendo
corantes acidos ocorre na presenca de surfatantes, que por sua vez podem formar micelas e
estabilizar o corante frente aos processos de degradacdo, investigou-se, a seguir, a influéncia
do surfatante Tamol® (gentilmente cedido pelo curtume Bertin - Lins/SP) na solubilidade do
corante acido vermelho 151. Para isso, espectros de UV-Vis do corante foram registrados, na
regido de 190 a 800nm, em funcdo do tempo de reacdo e em diferentes concentracdes do
surfatante.

O Tamol® é um agente surfatante aniénico comercial utilizado na inddstria de
curtumes para o tingimento de couros, e tem sua estrutura protegida por patente, sabe-se que
ele é um produto do acido naftaleno sulfénico (LEHMANN, 2004). De acordo com o curtume
Bertin, os banhos de tintura do couro com corantes acidos sdo preparados de acordo com a
seguinte composicdo: 3% de corante e 3% de Tamol® em relagdo ao peso do couro. Levando
isso em consideracdo, estudos espectrofotométricos foram realizados para solugdes 0,003%
(m/v) do corante 4cido 151 em Na,SO, 0,1 mol L™ variando-se a concentragdo de Tamol®
entre 0 — 0,15% (m/v). Os respectivos espectros sao mostrados na Figura 9.

A Figura 9 mostra que a banda de absor¢do do corante &cido vermelho 151 em
510 nm sofre um ligeiro deslocamento batocromico (ZOLLINGER, 1991) para o
comprimento de onda de 515 nm quando na presenca de 0,030% (m/v) Tamol®, e para o
comprimento de onda de 525 nm quando na presenca de 0,15% (m/v) de Tamol®. Tal
deslocamento pode ser atribuido a mudanca na ionizacdo do corante quando na presenca do
surfatante (DAKIKY e NEMCOVA, 2000).

Também se observa que, as intensidades dos valores de absorbancia destas bandas
sofrem interferéncia, assim sendo foram colocadas em um grafico e mostradas na Figura 10.
Observa-se nesta Figura 10 que a absorbancia aumenta com a adicdo de surfatantes, até
proximo de 0,009% em que atinge a concentracdo micelar critica (CMC) (DAKIKY et al.,
2004). Porém, em concentracdes superiores de Tamol® observa-se que a banda de absorcao

decresce concomitante a um acentuado deslocamento do mesmo.
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Figura 9: (I) Espectros de absorcdo na regido UV-Vis de 0,003% (m/v) de corante acido 151 em
Na,SO, 0,1 mol L™ em diferentes concentragdes do surfatante Tamol® sendo (a) sem Tamol®; (b)
0,00075% (m/v) Tamol®; (c) 0,009% (m/v) Tamol®; (d) 0,03% (m/v) Tamol® e (e) 0,15% (m/v)
Tamol®e (I1) Espectro de absorcao da solucdo 0,003% (m/v) de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™

Para um melhor entendimento do processo, investigou-se a seguir o efeito do tempo
sobre a estabilidade da solugdo de 0,003% (m/v) de corante acido 151 em meio de Na,SO,4

0,1 mol L™ e na presenca de concentragdes de Tamol® mantidas entre 0 e 0,15% (m/v). As
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respectivas variacbes do tempo sobre a absorbancia de cada sistema sdo mostradas na

Figura 11.
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Figura 10: Grafico da absorbancia de 0,003% (m/v) do corante &cido 151 em Na,SO,4 0,1 mol L? vs.
variacdo da concentragdo do Tamol®, entre 0 - 0,15% (m/v) e em seus respectivos comprimentos de
onda maximo de absorcao.

Observa-se na Figura 11, curva A, que a solucdo de 0,003% (m/v) de corante acido
vermelho 151 em meio de Na;SO4 0,1 mol L™, quando na auséncia do surfatante Tamol®,
apresenta baixa absorbancia inicial e perde rapidamente a solubilidade em fun¢éo do tempo.

Comportamento semelhante é observado para a solugdo de corante em baixas
concentracdes do surfatante, tais como 0,00075% e 0,0030% (m/v) de Tamol® como mostram
as curvas B e C da Figura 11. Entretanto, essa perda de solubilidade vai diminuindo com o
aumento da concentragdo do surfatante Tamol® até que, para a solucdo de corante contendo
0,009% (m/v) de Tamol® observa-se que os valores de absorbancia permanecem
aproximadamente altos e constantes em fungdo do tempo, curva D da Figura 11.

Isso provavelmente é indicativo de que nessa concentracdo de surfatante a solucéo de
corante acido vermelho 151 na presenca do surfatante atingiu a concentracdo micelar critica.
Em concentra¢6es maiores do que 0,009% (m/v) observa-se que a solubilidade do corante
acido vermelho 151 em solugdo permanece constante, porém a absorbancia é ligeiramente

menor.



Resultados e Discussdo 62

ol 3
v v
1,6 \ IZ
1 + + +
s 14-
8 _
(% 1.2
e 1
@) T o
g 10m T B
< ] e—_ b
o
0,8
0,6 - — A
u n
T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo / horas

Figura 11: Grafico da absorbancia vs. tempo de reagdo em horas da solu¢édo de 0,003% (m/v) do
corante 4cido 151 em Na,SO, 0,1 mol L™ na concentragdo do Tamol® de (A) 0% (m/v) em
A =510 nm; (B) 0,00075% (m/v) em A =510 nm; (C) 0,0030% (m/v) em A = 510 nm; (D) 0,0090%
(m/v) em A =510 nm; (E) 0,030% (m/v) em A =515 nm e (F) 0,15% (m/v) em A =527 nm.

Os resultados obtidos indicam que o surfatantes exerce um efeito de estabilizacdo do
corante dissolvido, o qual aumenta com a concentracdo do surfatantes na faixa submicelar de
7,510 % (m/v) a 9,0x10° % (m/v) de Tamol®.

O sistema entra no regime micelar quando a concentracdo do surfatantes encontra-se
acima de 9,0x10° % (m/v) para uma concentracio do corante de 0,0030% (m/v), mantendo-se
uma relacédo de 3:1 entre surfatantes e corante.

Essa transicdo é acompanhada por uma significante estabilizacdo da solubilidade do
corante em funcdo do tempo. No entanto, a ligeira queda da absorbancia em sistemas com
maiores concentracdes de surfatantes indica que provavelmente ha a formacdo de agregados
superficiais do surfatantes interferindo na solubilidade do corante e ndo na estabilidade do

sistema.

4.1.2. Oxidacéo fotoeletrocatalitica do corante &cido vermelho 151

4.1.2.1. Atividade fotoeletrocatalitica dos eletrodos de Ti/TiO,

Os eletrodos de Ti/TiO, foram caracterizados por meio de varreduras lineares de

corrente vs potencial, a 10 mV s, no intervalo de potencial de — 1,0 a + 1,0 V. A Figura 12
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apresenta uma curva tipica para os anodos de Ti/TiO, em Na,SO, 0,1 mol L™, pH = 7 na
presenca (B) e na auséncia de luz UV (A). Nessa Figura, observa-se que na auséncia de luz a
fotocorrente é negligenciavel. No entanto, observa-se um aumento da fotocorrente em
potencial acima de - 0,75 V vs. Ag/AgCl quando o eletrodo de Ti/TiO; é exposto a radiacao
UV, uma vez que o eletrodo funciona como céatodo e ndo como anodo na auséncia de luz UV.
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Figura 12: Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para eletrodo de Ti/TiO, vs. Ag/AgCl em Na,SO,
0,1 mol L pH 7,0; sem irradiacdo (Curva A) e sob irradiagdo UV (Curva B). Velocidade de
varredura=10 mV s™.

O aumento na intensidade da fotocorrrente em potencial mais positivo que -0,75 V €é
um reflexo a contribuicdo da introdugdo de elétrons na banda de conducéo e rapida oxidacao
da agua pelas lacunas fotogeradas na superficie do eletrodo com subseqiliente geracdo do
radical hidroxila (¢OH) conforme mostrado nas equagdes 13, 14 e 15 (MARTINS et al.,

1994), concomitante a reducdo da &gua no contra-eletrodo.

Fotodnodo:

TiO, + hv > TiOy — e + TIO, — h+bv (13)
TiO, — h+bv + Hy04¢s = TiO, — OH.S +H* (14)
Cétodo:

2 H,0 + 28 —> Hp + 2 OH (15)
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A exposicdo do semicondutor a radiacdo ultravioleta excita elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Sob potencial positivo aplicado hd um gradiente de
potencial e as cargas positivas sdo direcionadas para a superficie do semicondutor, onde sdo
formados os radicais hidroxilas (equacéo 14), com alto poder oxidante e Uteis na destrui¢do do
contaminante organico. Os elétrons sdo direcionados ao catodo onde ocorre a evolucdo de
hidrogénio, como mostra a equacdo 15. Deste modo, sob potencial aplicado, diminui-se a
velocidade de recombinagio entre o par e/h”, aumentando a eficiéncia do processo quando
comparado ao método fotocatalitico (PENUELA e BARCELO, 1998).

A influéncia da variacdo do eletrélito sobre as curvas voltamétricas obtidas para o

eletrodo em NaCl , NaNO3 e em Na,SO, 0,1 mol L™, s&o mostradas na Figura 13.
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Figura 13: Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para eletrodo de Ti/TiO, sem irradiacdo
(Curva A), e com irradiacdo em NaNO; 0,5 mol L™ (Curva B), em Na,SO, 0,1 mol L™ (Curva C) e em
NaCl 0,1 mol L™ (Curva D), Velocidade de varredura = 10 mV s, pH=7,0.

As curvas de fotocorrente apresentadas na Figura 13, mostram valores de fotocorrente
que aumentam na seguinte ordem de eletrdlitos: NaCl (D) > Na,SO, (C) > NaNO; (B). Esse
resultado pode ser explicado pelo fato de que ions cloreto geram também radicais cloro sob
condicGes fotocataliticas, conforme a equacdo 16 (ZANONI et al., 2003) que, por sua vez,
pode ampliar a eficiéncia do processo quando comparado ao Na,SO,, responsavel apenas pela

geracao de radicais hidroxila provenientes da oxidacdo da dgua (equacOes 13 e 14).
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Ti02 - h+vb + Cl-ads —> Ti02 - Cl.ads (16)

2Cl ®.ds = C|2(g) (17)

Portanto, esta maior intensidade de fotocorrente observada em meio de NaCl, pode ser
explicada pela concomitante geracdo de radicais hidroxila e radical cloreto.

Em meio de NaNOj3 os valores de fotocorrente séo menores do que em qualquer outro
eletrolito. Este comportamento deve-se a reacdo fotolitica do ion NO3,, que gera radical
nitrito, diminuindo, assim, a eficiéncia da luz excitando o semicondutor, de acordo com a

equacéo 18:

NO;3; + H,O + hv — NO,"+ OH* + OH" (18)

Considerando que a geracdo de cloro e radicais cloro em efluentes organicos pode
levar a geragdo de espécies organocloradas que muitas vezes podem ser mais nocivas que 0
proprio corante, escolheu-se, nas medidas posteriores, trabalhar com solugdes de Na,SO,

como eletrolito.

4.1.2.2. Influéncia do surfatantes na fotoatividade do eletrodo de Ti/TiO.,.

O efeito do surfatantes Tamol®, com concentrac&o variando 0 & 0,03% (m/v), sobre as
curvas voltamétricas registradas para o eletrodo de Ti/TiO, sob iluminacdo ultravioleta foi
acompanhado no intervalo de potencial de - 0,6 V a + 1,0 V vs. Ag/AgCl em Na,SO,
0,1 mol L™,

As curvas de fotocorrente vs. potencial, Figura 14, indicam que na auséncia de luz,
curva A, ndo ha elétrons na banda de condugdo e a fotocorrente é neglicenciavel. Sob
irradiacdo, curva B, e sem surfatante, observa-se uma onda bem definida com inicio em
potencial maior que — 0,40 V vs. eletrodo de Ag/AgCl, (KCI saturado) com alta densidade de
fotocorrente. Porém esta corrente diminui acentuadamente em fungdo do aumento da
concentracdo do surfatantes, como mostram as curvas C a H da Figura 14. Os respectivos
valores da méaxima corrente tomadas em potencial de + 0,8 VV em funcdo da concentracdo de

Tamol® foram colocados em um gréfico e mostrados na Figura 15.
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Figura 14: Curvas de corrente potencial obtidas para o eletrodo de Ti/TiO, vs. Ag/AgCl em Na,SO,
0,1 mol L, sem irradiacio (A) e sob irradiacdo UV para diferentes concentracées de Tamol® (B) 0 %;
(C) 0,00075%; (D) 0,003%; (E) 0,0075%; (F) 0,015%; (G) 0,0225% e (H) 0,03% (m/v). Velocidade
de varredura de 10 mvs™.
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Figura 15: Fotocorrente (1) vs concentracdo do Tamol I®, para as mesmas condigdes experimentais da
Figura 14, no potencial de 0,8 V vs. Ag/AgCl.

Os resultados obtidos na Figura 15 mostram que, conforme aumenta a concentracao do

surfatantes, observa-se que a fotocorrente diminui, isso ocorre provavelmente porque o
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surfatante € adsorvido e compete com a agua pela superficie do eletrodo de Ti/TiO,. O

processo diminui a velocidade de reacdo com as lacunas fotogeradas e geracdo de radical
hidroxila, aumentando assim a possibilidade de recombinacéo entre as cargas (e ) e (h*).

Para maior esclarecimento sobre o comportamento observado da fotocorrente na
presenca do surfatante Tamol®, analisaram-se os dados de acordo com o modelo de
Langmurir-Hinshelwood, utilizando-se processos fotocataliticos, e a relagdo 1/lpns Vs.
1/[Tamol®], Figura 16.
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Figura 16: 1/Ipps vs. 1/[Tamol®], dados derivados da Figura 15.

Através da construcdo de graficos de 1/Ipps vs 1/C para o surfatantes, Figura 16, pode-
se observar que na regido de altas concentracbes do surfatantes (> 0,015% (m/v)) o
decaimento é linear, sugerindo que o principal mecanismo operando no sistema € via adsor¢ao
do surfatantes na superficie do eletrodo, entretanto, para solucdes contendo altas
concentracfes de Tamol®, a intensidade de luz que atinge a superficie do eletrodo de Ti/TiO,
é menor devido a presenca do surfatante Tamol® em solu¢do o que provoca a diminuicdo da
eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico e, conseqiientemente, a velocidade de degradacao
do Tamol®.

Em baixas concentraces do surfatante, embora a adsor¢cdo na superficie do eletrodo
seja mais baixa a geracdo do radical hidroxila, na superficie do eletrodo, é favorecida pela
irradiacdo do semicondutor aumentando assim a eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico,

uma vez que, o surfatante pode ser facilmente oxidado pelas lacunas e pelos radicais
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hidroxilas presentes na superficie do eletrodo de Ti/TiO, os quais foram gerados durante a
foto-irradiacao do eletrodo.

Esses resultados comprovam que uma maior concentracdo do surfatante esta
influenciando diretamente na irradiacdo incidente no eletrodo. Desse modo, pode-se concluir
que para maior eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico seria necessario trabalhar em

concentracédo diluida do surfatantes.

4.1.2.3. Oxidagéo Fotoeletrocatalitica do Surfatante Tamol® sobre eletrodo de Ti/TiOs..

Considerando que os surfatantes estdo freqiientemente presentes em aguas de descarte
da industria de curtumes, seria altamente vantajoso conhecer primeiramente a eficiéncia do
tratamento fotoeletrocatalitico na degradacéo do surfatante antes de investigar o processo de
remediacdo do corante acido vermelho 151 solubilizado em sistema micelar contendo
Tamol®. Este estudo é relevante, pois na maioria das vezes, este tipo de surfatante é
extremamente sollvel e estavel em aguas superficiais.

Deste modo, o efeito da oxidacdo fotoeletrocatalitica sobre a remocdo de 0,009%
(m/v) do Tamol® em Na,SO,4 0,1 mol L™ foi investigado aplicando-se potencial de + 1,0 V e
irradiacdo UV. Os respectivos espectros de absorbancia, na regido de 200 a 800 nm, antes e
apos 90 min de fotoeletrocatélise, sdo mostrados na Figura 17.

A Figura 17 mostra que o espectro de absorbancia do surfatante caracteriza-se por
duas bandas de adsor¢éo caracteristicas na regido do ultravioleta em comprimento de onda de
285 nm (banda A) e 232 nm (banda B) atribuidas aos centros aromaticos e aos compostos
insaturados presentes na estrutura do surfatante comercialmente disponibilizado como um
composto anidnico (naftaleno sulfénico).

Amostras coletadas entre 0 a 90 min de fotoeletrocatélise, apresentam consecutiva
diminuicdo de ambas as bandas de absorbancia, culminando na eliminacdo de ambas as
bandas caracteristicas do surfatante em 285 nm e 232 nm ap@s, respectivamente, 15 min e 60
min de fotoeletrocatalise. Os espectros obtidos ndo apresentaram a ocorréncia de novas

bandas durante a evolugdo da fotoeletrocatalise.



Resultados e Discussdo 69

3,5
3,0

254 | 2

Absorbancia

200 250 300 350 400 450 500
A/ nm

Figura 17: Efeito da fotoeletrocatalise sobre os espectros de absor¢do na regido UV-Vis de 0,009%
(m/v) Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™, pH = 6,0, sob potencial de + 1,0 V, irradiacio UV. Tempo de
fotoeletrocatalise: (=) 0 min; (-) 15 min; (=) 30 min; (-) 60 min e (-) 90 min, A=A =285 nm e
B=1=232nm.

A porcentagem de degradacdo dos aromaticos do surfatante € melhor visualizada na
Absinicial — Abs
Abs

Figura 18, que mostra a % de degradaco obtida pela equagio = el Apos 60

inicial

min de fotoeletrocatalise obtém-se 100% de remocao dos centros aromaticos no comprimento
de onda de 285 nm, sugerindo que a técnica de fotoeletrocatalise mostrou-se eficiente na
degradacdo do Tamol®. A porcentagem de decaimento da banda em 232 nm foi colocada no
mesmo grafico para evidéncia de comparacdo. Observa-se também que, apos 60 min de
fotoeletrocatélise, obtém-se 100% de remocao dos centros aromaticos na molécula.

A cinética de degradacdo do Tamol®, Figura 19, foi determinada através da relac&o In
[AJAq] vs tempo, onde A; é a absorbancia do Tamol® em um determinado tempo no
comprimento de onda de 285 nm e Ao € a absorbancia inicial do corante. Nestas condi¢des
experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem
para a degradacdo do surfatante. A partir deste grafico estimou-se o valor da constante de
velocidade de oxidaco fotoeletrocatalitica do Tamol® (k) que é de 0,0213 min™ na regio do

UV de 285 nm.
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Figura 18: Gréfico da porcentagem de remogdo dos centros aromaticos presentes no surfatante
Tamol® tratado ap6s 90 min de fotoeletrocatélise. (1) A = 288 nm e (2) A = 232 nm.
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Figura 19: Gréafico do In (A; / A,) versus tempo de fotoeletrocatalise do surfatante Tamol®, em
Na,SO, 0,1 mol LY, pH = 6,0, sob potencial de + 1,0 V no A = 285 nm.

Estes resultados indicam que a técnica de fotoeletrocatalise pode ser uma excelente
alternativa para a degradacdo deste tipo de surfatante em efluentes industriais, desde que na

forma diluida.
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4.1.2.4. Influéncia do pH na Degradagdo Fotoeletrocatalitica do Surfatante Tamol®

sobre eletrodo nanoporoso de Ti/TiO,.

Com o intuito de investigar o efeito do pH da solucdo na fotoeletrocatalise do
surfatante Tamol®, estudou-se sua influéncia monitorando-se os espectros de absor¢do na
regifo do UV-Vis para solucdes de 0,009% (m/v) de Tamol® em meio de Na,SO4 0,1 mol L™
em pH de 2,0; 6,0 e 12,0, respectivamente, sob potencial aplicado de + 1,0V.

Aliquotas da solucdo do surfatante, retiradas em intervalos de tempo controlados,
foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis, durante 90 min de fotoeletrocatalise, em
diferentes valores de pH e 0s respectivos espectros de absorbancia na regidao do UV-Visivel
sdo apresentados na Figura 20. O decaimento da absorbancia vs. tempo de fotoeletrocatalise
pode ser melhor observado na Figura 21.

Na Figura 21-I, observa-se que em pH 2,0, no intervalo de tempo de fotoeletrocatalise
estudado, todas as bandas de absorcao referentes aos centros aromaticos presentes na estrutura
do surfatante, em 285 nm, foram sucessivamente diminuidas com o aumento do tempo de
fotoeletrocatélise, até total supressdo, ap6s 30 min. Pode-se, também, observar, na Figura 21-
I, que a banda em 232 nm diminuiu de intensidade em funcdo do aumento de tempo de
fotoeletrocatalise com total supressdo apos 60 min de fotoeletrocatalise.

Do mesmo modo, para a solucdo de Tamol® em pH = 6,0, Figura 21-1, a banda em
285 nm também diminuiu sucessivamente até total supressdo ap6s 60 min de
fotoeletrocatalise e a banda em 232 nm, Figura 21-1l, também diminui de intensidade em
funcdo do aumento do tempo de fotoeletrocatalise e é totalmente suprimida ap6s 60 min de
oxidacéo fotoeletrocatalitica.

Por outro lado, observa-se que, para a solucdo de Tamol® no pH = 12, Figura 21-I,
embora a absorbancia no comprimento de onda de 285 nm tenha diminuido sucessivamente
em fungdo do aumento do tempo de oxidagdo fotoeletrocatalitica, sendo totalmente suprimida
apos 60 min de fotoeletrocatalsie, a banda em 204 nm, Figura 21-I1, inicialmente diminui em
funcdo do aumento do tempo de reacdo, porém atinge um patamar apés 30 min, indicando que

um intermediario mais resistente a oxidacdo fotoeletrocatalitica € formado em pH = 12.
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Figura 20: Efeito da fotoeletrocatalise sobre os espectros de absor¢do na regido UV-Vis de 0,009%
(m/v) Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em (A) pH = 2,0; (B) pH = 6,0 e (C) pH = 12,0 sob potencial de
+ 1,0 V e irradiacdo UV. Tempo de fotoeletrocatalise: (—) 0 min; (=) 5 min; (-) 10 min; (=) 15 min,
(=) 20 min, (-) 30 min, (-) 60 min e (-) 90 min.
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Figura 21: Gréfico da Evolucdo da degradacdo fotoeletrocatalitica no (I) A = 285 nm e
(1) & = 232 nm do surfatante Tamol® em solugé&o de Na,SO, pH (A) 2,0; (B) 6,0 e (C) 12,0.

4.1.2.5. Remocéo do Carbono Organico Total

A medida da remocdo de carbono organico total em processos de degradacao € muito
importante para monitoramento de substancias intermediarias de dificil degradacdo que,
algumas vezes, pode ser mais toxica do que o préprio surfatante, devido a alta complexidade

de carga organica e subprodutos gerados que podem permanecer em efluentes e ambientes
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aquaticos prejudicando o ecossistema e causando danos & saude da populagdo. E importante
acompanhar as rotas de degradacdo e observar se o surfatante foi totalmente mineralizado, ou
seja, transformado em CO; e H,0, ou se o processo de degradacdo foi apenas parcial. Estes
estudos foram acompanhados pela anélise de Carbono Orgénico Total (COT).

Desta forma, as amostras da solugédo de 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO,4
0,1 mol L™ em diferentes valores de pH, submetidas & 90 min de oxidacao fotoeletrocatalitica
foram monitoradas por analises de carbono organico total (COT) em um analisador de

carbono e os resultados sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Porcentagem de degradacdo do carbono orgéanico total para o a solucdo de 0,009% (m/v)
de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em (1) pH = 2,0; (2) pH = 6,0 e (3) pH = 12,0 e submetido a
fotoeletrocatalise durante 90 min.

Na Figura 22 observa-se que, para os valores de pH 2 e 6, ha um decaimento de COT
para a solucdo de Tamol® fotoeletrocatalisada. No entanto, o decaimento do COT € mais
répido em pH = 2,0 que exibe 85,5% de remocdo do COT em 30 min de fotoeletrocatalise, em
pH = 6,0 este decaimento é de 35,0% apds 30 min. Ja para a solu¢do de Tamol® em pH =
12,0 nenhum decaimento de COT significativo foi observado durante os 90 min de
fotoeletrocatalise.

A porcentagem de degradacdo de COT obtidas através da equacao: % de degradacéo

C:C)Tinicial —-COT
de COT =
COT

inicial

final

x 100. Para a solucgéo de surfatante, respectivamente, em pH =

2,0; 6,0 e 12,0, obteve-se 94,0%, 90,0% e 1,02% de remocdo do COT apds 90 min de
fotoeletrocatélise. Esses resultados indicam que embora a mineralizagdo ndo tenha sido

completa ela é bastante expressiva para as solu¢des de Tamol® tanto em pH = 2,0 quanto em
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pH = 6,0. Por outro lado, em pH = 12 observa-se que embora tenha havido a reducdo da
banda em 285 nm referente a algum aromatico presente na estrutura do surfatante durante os
90 min fotoeletrocatalise, a analise de COT mostrou que, neste periodo de tratamento
fotoeletrocatalitico, ndo ocorreu a mineralizagdo do Tamol® em pH = 12,0 indicando que,

provavelmente, intermedirios recalcitrantes podem ter sido formados.

4.1.2.6. Oxidacdo Fotoeletrocatalitica sobre eletrodo de Ti/TiO, do corante &cido

vermelho 151 em solucéo de sulfato de sédio contendo o surfatante Tamol®

A Figura 23 mostra a descoloracdo da solucdo do corante vermelho acido 151, para
amostras fotografadas em intervalos de 0 a 20 min de fotoeletrocatalise em Na;SO4
0,1 mol L™, sob potencial de + 1,0 V vs. Ag/AgCI.

Inicio - 4min 8min 12min 15 min ZQ
min
Figura 23: Fotografias da descoloracdo da solucédo 0,003% (m/v) do corante acido vermelho 151 em

solugdes contendo 0,009% (m/v) do surfatante Tamol® em Na,SO, no pH 2,0, em diferentes tempos de
fotoeletrocatalise no E = + 1,0 V vs. Ag/AgCI.

Estas fotografias mostram a descoloracdo gradual das solucBes do corante acido
vermelho 151 em funcdo do tempo de fotoeletrocatalise, culminando na total descolorag¢do do
corante apds 20 min de fotoeletrocatalise. Estas fotos comprovam que a fotoeletrocatalise é
uma técnica eficiente para a remocéo da cor das solugdes contendo o corante acido vermelho
151.

A oxidacdo fotoeletrocatalitica de solugdo 0,003% (m/v) do corante &cido vermelho
151 em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de Tamol® foi investigada, a

seguir, escolhendoseopH=2,0eE=+1,0V.
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A Figura 24 exibe o0s respectivos espectros de absorbancia, na regido de 200 a 800 nm,
correspondente a solucdo 0,003% (m/v) de corante 151 em Na;SO4 0,1 molL™ na presenca de
0,009% (m/v) de Tamol®. Para fins comparativos sdo colocados no mesmo gréafico os

espectros do surfatante e do corante acido vermelho 151.
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Figura 24: Espectros de absorcdo na regidao UV-Vis de (1) 0,003% (m/v) de corante &cido 151 em
Na,SO, 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de Tamol®; (2) 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO, 0,1
mol L™ e (3) 0,003% (m/v) de corante acido vermelho 151 em Na,SO, 0,1 mol L™, pH = 2,0.

A Figura 24 mostra que o espectro do corante &cido 151 na presenca do surfatante
apresenta quatro bandas principais em comprimento de onda de 500 nm (banda A), 485 nm
(banda B), 285 nm (banda C) e 232 nm (banda D). De acordo com as sobreposi¢des podem-se
atribuir as bandas em 500 nm e 485 nm a presenca do grupo azo no corante. A banda em
232 — 285 nm pode ser atribuida ao surfatante Tamol® e aos centros aromaticos do corante
que sdo sobrepostas.

A oxidacdo fotoeletrocatalitica foi monitorada para a solu¢do de 0,003% (m/v) do
corante &cido 151 em Na,SO,4 0,1 mol L™ + 0,009% (m/v) de Tamol® sobre anodo de Ti/TiO-,
aplicando-se potencial de +1,0 V. Os respectivos espectros de absorbancia do corante acido

vermelho 151 antes e ap6s 90 min de fotoeletrocatalise, sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25: (A) Efeito da oxidacdo fotocatalitica nos espectros de absorcdo na regido UV-Vis da
solucdo de 0,003% (m/v) de corante acido 151 contendo 0,009% (m/v) de Tamol®, em Na,SO, 0,1
mol L™, pH = 2,0, em potencial de + 1,0 V e irradiagdo UV e (B) espectro de absorcéo ampliado na
regido do visivel. Tempo de fotoeletrocatalise (=) 0 min; (-) 5 min, (=) 10 min, (-) 15 min, (-) 20 min,
(') 25 min, (-) 30 min, (=) 45 min, (=) 60 min, (=) 75min e (-) 90 min.
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Na Figura 25-B observa-se que no intervalo de tempo entre 0 e 30 min de
fotoeletrocatalise todas as bandas de absor¢do do cromoforo, em 500 nm, sdo sucessivamente
diminuidas com o aumento do tempo de fotoeletrocatalise até total supressao.

Do mesmo modo, a banda de alta intensidade em 285 nm, Figura 25-A, diminui
sucessivamente com o aumento do tempo de fotoeletrocatélise e desaparece totalmente apds
90 min de fotoeletrocatalise, indicando que também o surfatante deve estar sofrendo oxidacéo
fotoeletrocatalitica.

Nenhum deposito residual é observado na célula fotoeletrocatalitica mostrando que o
surfatante ndo permite a perda de solubilidade do corante durante a fotoeletrocatalise. Pode-se
também observar que a banda em 232 nm permanece praticamente constante nos 30 min
iniciais de fotoeletrocatalise, Figura 25-A, porém diminui sucessivamente em tempos
superiores e desaparece totalmente ap6s 90 min de fotoeletrocatalise, indicando que também
0s aromaticos presentes nas estruturas tanto do corante quanto do surfatante sdo degradados
na oxidacao fotoeletrocatalitica.

A porcentagem de degradacdo de ambos, corante acido 151 (A = 500 nm) e surfatante

Tamol® (L = 285 nm), ap6s 90 min de fotoeletrocatélise foi calculada e colocada em grafico,

mostrado na Figura 26.
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Figura 26: Comparacdo entre a porcentagem de remocao das bandas em (A) corante no A = 500 nm
(B) surfatante no A = 285 nm no intervalo entre 0 - 90 min de fotoeletrocatalise.

A andlise da Figura 26 mostra que ap6s 90 min de fotoeletrocatélise obtém-se 98% de
remocdo da cor, sugerindo que a técnica de fotoeletrocatalise mostrou-se eficiente na

descoloracdo do corante &cido vermelho 151 quando na presenca do surfatante Tamol®.
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Observa-se também que, ap6s 90 min de fotoeletrocatélise, hd 95% de remocao dos centros
aromaticos presentes nas moléculas do surfatante e do corante.

A cinética de degradacdo da solucdo de corante acido vermelho 151 contendo o
surfatante foi determinada através da relacdo In [A/Ao] vs tempo de fotoeletrocatalise,
tomando-se para tal o decréscimo da absorbancia em A = 500 nm e 285 nm, referentes,
respectivamente, ao comprimento de onda de méaxima absor¢do do corante e do surfatante.

Nestas condigcdes experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de
pseudo-primeira ordem para a degradacdo do corante e dos aromaticos presentes nas

moléculas do corante e do surfatante, como mostra a Figura 27.

0,1
004
014
021

0,3

n[A, / AJ

-0,4

-0,5

-0,6 s s e B B L
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de fotoeletrocatalise / min

Figura 27: Gréafico de In (A/Ay) versus tempo de fotoeletrocatlise do corante &cido 151 e do
surfatante Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L?, pH = 2,0, sob potencial de + 1,0 V em (A) 500 nm e
(B) 285 nm.

A partir destes dados estimou-se o valor da constante de velocidade de oxidagdo
fotoeletrocatalitica do corante na presenca do surfatante (k) que é de 0,034 min™ (500 nm) e
de 0,020 min™ (285nm) para a remoc&o do surfatante.

Observa-se que a constante de velocidade do surfatante quando na presenga do corante
é baixa isso se deve ao fato de que a intensidade de luz que chega a superficie do eletrodo de
Ti/TiO, é menor devido a presenca do corante em solucdo o que provoca a diminuicdo da
eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico e, consequentemente, a velocidade de degradacéo

do Tamol®.
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Apesar disso, os resultados obtidos mostraram que a oxidacgéo fotoeletrocatalitica pode
ser usada com sucesso para a remoc¢do do corante na amostra concomitante a remocao do

surfatante Tamol®.

4.1.2.7. Influéncia do pH na degradacéo fotoeletrocatalitica do corante acido vermelho
151.

A influéncia do pH na degradacdo fotoeletrocatalitica da solugcdo de corante acido
vermelho 151 contendo o surfatante Tamol® foi estudada para as solucdes de 0,003% (m/v)
de corante acido vermelho 151 em meio de Na,SO4 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de
Tamol® em pH 2,0; 6,0 e 12,0, aplicando-se um potencial de + 1,0V.

Aliquotas destas solucbes foram retiradas em intervalos de tempo controlados e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis durante 90 min de fotoeletrocatalise em diferentes
valores de pH cujo decaimento da absorbancia vs. tempo de fotoeletrocatdlise pode ser
observado na Figura 28.

Na Figura 28-1, observa-se que a banda de absor¢do do cromoforo foi sucessivamente
diminuida em todos os valores de pH investigados e ao redor de 86% de remocdo da cor é
obtida apds 20 min em valores de pH 2,0 e 6,0. No entanto, a banda em 285 nm, Figura 28-Il,
também diminui menos acentuadamente e apresenta apenas 30% de reducgdo apds 20 min de
fotoeletrocatalise. Pode-se tambem observar que a banda em 232 nm, Figura 28-1lI,
permanece constante nos 20 min iniciais de reacdo, porém é fortemente reduzida apds 60 min
em valores de pH 2,0 e 6,0.

Por outro lado, observa-se que em pH = 12, Figura 28-1, a absorbancia no
comprimento de onda de 500 nm também diminuiu 80% ap6s 20 min de oxidacdo
fotoeletrocatalitica, mas as bandas em 285 nm e 232 nm, Figuras 28-11 e 28-111, permanecem
constantes nos primeiros 30 min de fotoeletrocatalise. 1sso indica que provavelmente a
oxidagdo fotoeletrocatalitica do corante em meio alcalino é desfavorecida pela formagédo de
carbonato durante a eletrdlise ou hd a formacgdo de intermediarios mais recalcitrantes neste

meio.
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Figura 28: Gréfico da Evolugdo da degradacao fotoeletrocatalitica no (1) A =500 nm, (1) A =285 nm
e (1) A = 232 nm do corante &cido vermelho 151 e do surfatante Tamol® em solugdo de Na,SO,

pH (A) 2,0; (B) 6,0 e (C) 12,0.
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A cineética de degradacdo das solucbes de 0,003% (m/v) de corante acido vermelho
151 em Na,SO, 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de Tamol® em diferentes valores de pH
foi determinada nos primeiros minutos de fotoeletrocatalise, através da relacdo In (A/Ao) Vs

tempo, para o comprimento de onda de 500 nm, Figura 29.
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Figura 29: Gréfico do In (A / A,) versus tempo de fotoeletrocatalise da solucdo de corante acido
vermelho 151 contendo o surfatante Tamol®, em Na,SO, 0,1 mol L™, sob potencial de + 1,0V em (1)
pH =2,0; (2) pH = 6,0 e (3) pH = 12,0 no comprimento de onda de 500 nm.

Nestas condigdes experimentais, a Figura 29, mostra que relagdes lineares foram
obtidas demonstrando que a oxidag&o fotoeletrocatalitica do corante na presenca do surfatante
Tamol® nos diferentes valores de pH estudados ocorre segundo uma cinética de pseudo-
primeira ordem (ATKINS e TRAPP, 1994), de acordo com a equacéo 19:

In(AA] =—xt (19)

0
em que A é a absorbancia da solucio de corante contendo Tamol® em um determinado tempo,
A, é a absorbancia inicial da solucdo de corante contendo Tamol® e k é constante de
velocidade.

A partir destes graficos estimou-se o valor da constante de velocidade (k) de oxidagéao
fotoeletrocatalitica da solugdo de 0,003% (m/v) de corante &cido vermelho 151 em Na,SO4
0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de Tamol® nos diferentes valores de pH estudados, no

comprimento de onda de 500 nm, cujos valores sdo mostrados na Tabela 2.
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Estes resultados mostram que a técnica de fotoeletrocatalise é eficiente ndo so para a
degradacéo do corante 4cido vermelho 151, mas também do surfatante Tamol® e valores de

pH = 2,0 constituem o melhor meio para o tratamento fotoeletrocatalitico.

Tabela 2: Constantes de velocidade (k) para a oxidacao fotoeletrocatalitica em eletrodo de Ti/TiO, de
0,003% (m/v) de corante &cido vermelho 151 em Na,SO4 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de
Tamol® em diferentes valores de pH = 2,0; 6,0 e 12,0 nos comprimentos de onda de 500 nm.
R = Coeficiente de correlacéo linear

A =500nm
pH k/min™ R
2,0 0,0527 0,998
6,0 0,0490 0,998
12,0 0,0478 0,998

Considerando que nem sempre a degradacdo do corante e do Tamol® significa a
completa mineralizacdo do corante e do surfatante em solucdo investigou-se a seguir o efeito
da oxidacdo fotoeletrocatalitica das solugdes de corante e Tamol® em pH = 2,0; 6,0 e 12,0 no

teor de carbono organico total.

4.1.2.8. Andlise da remogéo do carbono orgénico total

As amostras submetidas a oxidacao fotoeletrocatalitica das solugdes 0,003% (m/v) de
corante 4cido vermelho 151 em Na;SO4 0,1 mol L™ contendo 0,009% (m/v) de Tamol® em
valores de pH de 2,0; 6,0 e 12,0 foram analisadas em um analisador de carbono e os
resultados da remocao do COT séo apresentados na Figura 28.

Na Figura 30 observa-se que em pH = 2,0, a oxidacdo do corante promove 81,3% de
remoc¢do de COT ap6s 90 min de oxidagdo fotoeletrocatalitica. Por outro lado, em pH = 6,0 e
pH 12,0 a remocdo de COT é mais lenta atingindo-se 65,7% e 69%, respectivamente, apos
120 min de tratamento. Esses resultados indicam que embora a mineralizacdo néo tenha sido

completa ela é bastante expressiva para a solucio de corante e Tamol® em pH = 2,0.
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Figura 30: Porcentagem de degradacdo do carbono orgéanico total para as solucdes submetidas a
oxidac#o fotoeletrocataliticas de 0,003% (m/v) de corante &cido vermelho 151 em Na,SO,4 0,1 mol L™
contendo 0,009% (m/v) de Tamol® em (1) pH = 2,0; (2) pH = 6,0 e (3) pH = 12,0.

4.1.2.9. Andlise da oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante acido vermelho 151 por
cromatografia liquida de Alta eficiéncia acoplada com detector de arranjo de diodos
(CLAE-DAD).

A otimizacdo dos pardmetros cromatograficos quanto a influéncia da composicdo da
fase movel e de sua proporcdo foi investigada para duas fases binarias: acetonitrila/ Agua e
Acetonitrila/tampéo fosfato 1x10° mol L™

O corante acido 151 na concentracdo de 5x10° mol L™*, preparado em 100% de
acetonitrila, foi analisado sob temperatura do forno de 40 °C e fluxo de 1,0 mL min™. A fase
estacionaria utilizada foi uma coluna C-18. Testes iniciais usando 80:20 e 70:30 de
Acetonitrila/Agua como fase mdvel mostraram picos largos ou pouco definidos. Separac@es
cromatogréaficas de compostos idnicos tendem a ser mais complicadas que a de moléculas
neutras. Usualmente, a separacdo de compostos ionizaveis pode ser melhor definida em meio
que permite a supressao da ionizacao, ou completa ionizacao e separacdo por formacao de par
ibnico ou por troca idnica (KHAMIS et al., 2005).

Desse modo, optou-se, a seguir, ao uso de fase movel composta por
Acetonitrila/Tampéo fosfato 1x10°° mol L™ nas seguintes proporcdes: 75:25 e 50:50. Melhor
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separacdo do corante ocorreu em meio de 50:50 acetonitrila/tampéo fosfato, como mostra a

Figura 31, em que o corante apresenta pico bem definido no tempo de retencéo de 7,8 min.
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Figura 31: Cromatogramas CLAE-DAD do corante 4&cido 151 em fase movel
50% Acetonitrila/ 50% tampéo fosfato 1x10° mol L. T = 40 °C, f = 1,00 mL min™. (» = 500 nm).

A seguir, construiu-se uma curva analitica colocando-se em grafico as areas do pico
correspondentes aos cromatogramas obtidos a partir da otimizacdo da fase movel: 50%
acetonitrila / 50% tampéo fosfato 1x10° mol L™, T = 40°C, fluxo = 1,0 mL min™ e tempo de
corrida de 15 min para a concentracéo do corante entre 3,2x10° mol L™ e 5x10° mol L™. As
especies foram analisadas segundo o tempo de retencdo e 0s respectivos cromatogramas foi
registrado no A = 500 nm. O corante acido 151 foi solubilizado em acetonitrila e injetado em
triplicata, sendo cada injecdo correspondente a uma concentracdo determinada. Para uma
maior precisao foi utilizado o injetor automatico.

A curva analitica é linear em todo o intervalo, segundo a equagdo: A = 20581,5 +
2,50x10"° C e R = 0,992. Sendo A = &rea (MAU), C = concentracdo (mol L™) e
R = coeficiente de correlacdo linear. A sensibilidade do método expressa pelo coeficiente
angular é de 2,5x10™ mol L™ e o limite de deteccéo foi obtido através da férmula:

3 0
B
em que SD € o desvio padrdo e B é o coeficiente angular da reta obtido através do gréfico de

regresséo linear sendo encontrado valores de 6,5x10° mol L™.
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A Figura 32 ilustra o cromatograma obtido antes e ap0s a oxidacao fotoeletrocatalitica
de 0,003% (m/v) do corante acido 151 em Na,SO,4 0,1 mol L™, na presenca de 0,009% (m/v)
do surfatantes Tamol®, submetido a 120 min de fotoeletrocatélise, utilizando-se anodo de
Ti/TiO; sob potencial de + 1,0 V e irradiagdo UV.

__12000 mAuU h
‘ 120 min

Tempo de retengdo / minutos

Figura 32: Cromatograma CLAE — DAD da solucdo de corante acido 151, na presenca do surfatante
Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L?, fotoeletrocatalisado por 120 min, no E = + 1,0 V. Fase mével: 50%
Acetonitrila / 50% tampé&o fosfato 1x102 mol L™. T = 40°C, fluxo = 1,0 mL min™. (A = 500 nm).

O cromatograma, apresentado na Figura 32, mostra que o pico do corante, na presenca
do surfatante ocorre no tempo de retencdo de 9,8 min, e sua intensidade € ligeiramente
aumentada nos primeiros minutos de fotoeletrocatalise, provavelmente devido a quebra do
sistema miscelar e a liberagdo do corante para a solugédo, como pode ser visualizado na Figura
33. No entanto, apds 10 min sua intensidade € diminuida sucessivamente com o aumento do
tempo de fotoeletrocatalise até sua total supressdo, Figura 33, obtendo 95% de remocéo do
corante da solucdo.

Do mesmo modo, observa-se nos cromatogramas Varios picos em tempos de retengédo
ao redor de 3 min que aumentam de intensidade nos 10 min iniciais de fotoeletrocatélise.
Porém, sdo sucessivamente diminuidos e extintos apos 120 min de tratamento, indicando que

0 método ¢ eficiente ndo apenas na remocao do corante bem como na remocao do surfatante.
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Figura 33: Gréfico dos valores médios das areas do pico do corante &cido 151, na presenca do
surfatante, no t, = 9,8 min pela técnica CLAE —-DAD vs tempo de fotoeletrocatalise. Fase mdvel: 50%
Acetonitrila / 50% tampdo fosfato 1x10° mol L™, Temperatura da coluna = 40 °C, fluxo = 1,0 mL
min™, tempo de corrida = 15 min, fase estacionaria C-18. (. = 500 nm).

4.1.2.10. Aplicacao do processo fotoeletrocatalitico na reducéo de cromio (V1).

Esses estudos foram iniciados investigando-se a quantificacdo de crdomio (V1) pelo
método colorimétrico oficial (CLESCERI et al., 1989) por meio da reacdo com a
difenilcarbazida. A reacdo baseia-se na complexacdo de Cr(VI) e a difenilcarbazida em meio
acido formando um complexo de coloracdo vermelho com absorbancia maxima em 540 nm.
Construiu-se uma curva analitica para a dosagem de Cr(VI) em solucdo aquosa no intervalo
de 2x10°® a 3,5x10™ mol L™, cujo grafico é mostrado na Figura 34.

A curva analitica é linear em todo o intervalo de concentracdo e segue a equagao:
Y =-0,00357 + 189778,42 C e R = 0,999. Sendo Y = absorbancia, C = concentracéo (mol L)
e R = coeficiente de correlacdo linear. O limite de detec¢do, usando-se 0 método foi de
3,13x10° mol L™,

A seguir investigou-se a possibilidade da reducdo de Cr(VI) empregando-se a técnica
fotoeletrocatalitica.

A caracterizacdo voltamétrica do eletrodo de Ti/TiO, sob iluminacdo ultravioleta foi

investigada por meio de varreduras lineares de potencial, a 10 mVs™, no intervalo de - 0,5 a
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+ 1,0 V vs. Ag/AgCl quando na presenca de diferentes concentragdes de Cr(VI) entre 0 a

3,0 x 10" mol L™, cujas curvas sdo mostradas na Figura 35.

Absorbancia
D
1

00  50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10°

Concentracao de Cr (VI) / mol L*

Figura 34: Curva analitica obtida para Cr(VI) na presenca de difenilcarbazida cujo complexo
apresenta maxima absorbancia no A = 540 nm.
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Figura 35: Curvas de fotocorrente potencial vs. Ag/AgCl obtidas para o eletrodo de Ti/TiO, em
Na,SO, 0,1 mol L™, sem irradiacéo (curva A) e sob irradiacdo UV para diferentes concentracdes de
Dicromato de Potassio (B) 0 mol L™; (C) 5,0x10° mol L?; (D) 1,0x10®° molL™; (E) 5,0x10®° mol L™;
(F) 1,0x10” mol L™ e (G) 3,0x10™ mol L. Velocidade de varredura de 10 mVs™.
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Sob irradiacéo, Figura 35, curva B, e sem crémio, observa-se uma onda bem definida
com inicio em potencial maior que — 0,40 V vs. eletrodo de Ag/AgCl com alta densidade de
fotocorrente. Porém esta corrente diminui acentuadamente em funcdo do aumento da
concentracdo do cromio (VI) na solugdo, como mostram as curvas C a G da Figura 35. Os
respectivos valores da maxima corrente tomados em potencial de + 0,8 V em funcdo da

concentracdo de Cromio (VI) foram colocados em um grafico e mostrados na Figura 36.
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Figura 36: Fotocorrente (1) vs. concentracdo do crémio (V1), obtidas para o eletrodo de Ti/TiO;
vs. Ag/AgCI para a solucdo de dicromato de potassio em diferentes concentracGes em Na,SO4

0,1 mol L™ Dicromato de Potéssio (B) 0 mol L™; (C) 5,0x10° mol L™; (D) 1,0x10° molL™; (E)
5,0x10° mol L™; (F) 1,0x10™* mol L™ e (G) 3,0x10™ mol L™. Velocidade de varredura de 10 mVs™.

Os resultados obtidos na Figura 36 mostram que, conforme aumenta a concentracao do
crémio (VI), a fotocorrente diminui, isso ocorre provavelmente porque o cromio (VI) é
adsorvido sobre a superficie do eletrodo de Ti/TiO,, competindo com adsor¢do das moléculas
de &gua, ou o0 aumento da concentracdo de Cr(VI) aumenta a cor da solu¢do diminuindo a
intensidade de luz que atinge a superficie do eletrodo de Ti/TiO,. Ambos 0S processos
desfavorem a fotoativacdo do eletrodo e, consequentemente, a eficiéncia do processo
fotoeletrocatalitico.

Considerando que, em efluentes de curtume, o descarte de cromio ocorre
concomitantemente a ocorréncia de corantes acidos e surfatantess, bem como de outros
poluentes organicos, investigou-se a possibilidade de reducdo do Cr(VI) em meio contendo

corante e surfatantes.



Resultados e Discussdo 90

Desta forma investigou-se a oxidacdo fotoeletrocatalitica da solugcdo de
4,8x10™ mol L™ de dicromato de potéssio na presenca de 0,003% (m/v) de corante acido
vermelho 151 e 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em pH de 2,0; mimetizando
as condicdes reais de um efluente de curtume. As amostras foram submetidas a potencial de
+ 1,0 V, em uma célula de um Unico compartimento.

Aliquotas dessa solucdo foram retiradas, em intervalos de tempo controlados, e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis durante os 60 min de fotoeletrocatalise e o
respectivo espectro de absorbancia na regido do UV-Visivel é apresentado na Figura 37, cujo

decaimento da absorbancia vs. tempo de fotoeletrocatalise pode ser observado na Figura 38.

Absorbancia

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
A/ nm
Figura 37: Efeito da fotoeletrocatalise sobre os espectros de absorcdo na regido UV-Vis de 4,8x107
mol L™ de dicromato de potassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante 4cido vermelho 151 e
0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol Lt em pH = 2,0 sob potencial de +1,0 V e irradiacdo

UV. Tempo de fotoeletrocatalise: () 0 min; (—) 5 min; () 10 min; (-) 15 min, (=) 20 min, ( ) 30 min,
() 45 min e (-) 60 min.

Na Figura 38-A, observa-se que em pH 2,0, no intervalo de tempo de 0- 30 min, todas
as bandas de absorcédo referentes aos centros aromaticos presentes na estrutura do surfatante
Tamol®, em 285 nm, diminuem de intensidade em funcdo do aumento de tempo de
fotoeletrocatélise até total supresséo apds 60 min de analise. Do mesmo modo, observa-se que
a banda em 500 nm, Figura 38-B, referente ao cromdforo, decresce rapidamente em funcéo do

aumento do tempo de fotoeletrocatalise até sua total supressao ap6s 45 min de anélise.
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Figura 38: Gréfico da evolucdo da degradacdo fotoeletrocatalitica no (A) A = 285 nm e (B) A = 500
nm da solucéo de 4,8x10™ mol L™ de dicromato de potassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante
4cido vermelho 151 e 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO,4 0,1 mol L™ pH 2,0.

A cinética de degradacdo dessa solucéo (4,8x10™ mol L™ de dicromato de potassio na
presenca de 0,003% (m/v) de corante 4cido 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em meio de
Na,SO; 0,1 mol L* em pH = 2,0) foi determinada para os primeiros 20 min de
fotoeletrocatalise através da relacdo In (A/Ao) vs tempo de fotoeletrocatalise tomando-se, para
tal, o decréscimo da absorbancia em A = 500 nm e 285 nm, referentes, respectivamente, ao
comprimento de onda de méaxima absor¢do do corante e do surfatante.

Nessas condi¢bes experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de
pseudo-primeira ordem para a degradacao dos aromaticos presentes na molécula do surfatante
Tamol®, como mostra a Figura 39. A partir destes dados estimou-se o valor da constante de
velocidade correspondente a oxidacdo fotoeletrocatalitica do surfatantes na solucdo (k) que é
de 0,042 min™* (285 nm).

No entanto, a degradacdo do corante acido vermelho 151 na presenca de dicromato de
potéssio e do surfatantes Tamol® em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ em pH = 2,0, segue uma
cinética de segunda-ordem (equacBes 20 e 21) como mostra a relacdo 1/Ao vs tempo de
fotoeletrocatalise (ATKINS, 1994) (A = 500 nm) apresentado na Figura 40. Isso pode ser
atribuido provavelmente a formacéo de complexos entre o Cr(VI) e o corante &cido vermelho
151.
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S S (20)
[A] [A]

ou
[A,] _ KAJt +1 (21)
[A]

em que A é a absorbancia do corante acido vermelho 151 em um determinado tempo, A, € a
absorbancia inicial do corante acido vermelho 151 e k é constante de velocidade. A partir
desse gréfico estimou-se o valor da constante de velocidade (k) de oxidacdo
fotoeletrocatalitica da solucdo de 4,8x10™° mol L™ de dicromato de potéssio na presenca de
0,003% (m/v) de corante &cido 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em meio de Na,SO,
0,1 mol L™ em pH = 2,0, no comprimento de onda de 500 nm, cujo valor encontrado foi de

1,38 cm® min™.
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Figura 39: Grafico do In (A/A,) vs. tempo de fotoeletrocatalise da solugdo de 4,8x10®° mol L™ de
dicromato de potassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante acido vermelho 151 + 0,009% (m/v)
surfatante Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em pH = 2,0; nos comprimentos de onda de (A) A = 285 nm
e (B) A =500 nm, sob potencial de + 1,0 V.
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Figura 40: Grafico de 1/Abs, versus tempo de fotoeletrocatalise da solugdo de 4,8x10° mol L™
dicromato de potassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante acido vermelho 151 + 0,009% (m/v)
surfatante Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L em pH = 2,0; no comprimento de onda de 500nm, sob
potencial de + 1,0V.

A andlise de Cr(VI) na solucdo fotoeletrocatalisada, nas mesmas condicOes
experimentais, foi feita segundo o método espectrofotomeétrico da difenilcarbazida, e a

reducdo de Cr(VI) a Cr(111) pode ser observada na Figura 41.
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Figura 41: Porcentagem de reducdo de Cr(VI) a Cr(l1l) das amostras da solucéo de 4,8x10™ mol L™
de dicromato de potéassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante acido vermelho 151 e 0,009% (m/v)
de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em pH = 2,0, fotoeletrocatalisada por 60 min, sob potencial de +1,0
V, tratadas com difenilcarbazida e analisadas no A = 540 nm.
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A andlise da Figura 41 mostra que, apos 60 min de fotoeletrocatalise, obteve-se 99%
de remocédo de Cr(VI) a Cr(lll) quando o mesmo encontra-se na presenca de corante acido
vermelho 151 e do surfatante Tamol® em Na,;SO,4 0,1 mol L™ em pH 2,0.

Esse comportamento poderia ser explicado pelo fato de que, enquanto o corante acido
vermelho 151 é oxidado no anodo (Ti/TiO,) pelas lacunas fotogeradas e/ou pelos radicais
hidroxilas formados na superficie do semicondutor, equagdo 25, o Cr(VI) é reduzido a Cr(llI)
no catodo (rede de Pt) pelo elétron gerado durante a exposi¢cdo do semicondutor a radiacéo
ultravioleta, equacéo 22.

No entanto, estudos realizados monitorando-se a oxidacdo fotoeletrocatalitica de
amostras contendo somente a solugdo de 4,8x10° mol L™ em Na;SO4; 0,1 mol L* sob
potencial de + 1,0 V ndo apresentaram nenhuma mudanga na concentracédo de Cr(V1).

Isso pode ser explicado pelo fato de que, durante a fotoeletrocatalise, a exposicdo do
semicondutor a radia¢do ultravioleta excita elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Os elétrons direcionados ao catodo seriam responsaveis pela reducéo do Cr(VI) a
Cr(111), como mostra a equacao 22. Porém o Cr(l11) formado poderia estar sendo reoxidado a
Cr(VI) na superficie do fotoanodo pelas lacunas ou radical hidroxila, impedindo assim a
reducdo de Cr(VI) a Cr(111) como processo final, conforme demonstrado abaixo.

Considerando que em meio neutro, a espécie de Cr,O;* encontra-se preferivelmente
como CrO4> (DAS et al., 2005), a reducdo fotoeletrocatalitica do Cr(V1) a Cr(lll) ocorreria

segundo a transferéncia de 3 elétrons no contra eletrodo

Cro.~ + 8H" + 3e~ Cr* + 4H,0 (22

2 H,0 O, + 4H' +4e” (23)

Como a célula é de um anico compartimento o Cr(lll) formado poderia sofrer
reoxidacdo com o radical hidroxila formado na superficie do semicondutor, segundo as
equacdes 24, 25, 26 e 27:

TiO, + hv TiO, - e,

C

+ TiO, - h, (24)
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TiO, -h,, +H,0 TiO, -OH, + H' (25)

Vv 2~ ads

2_
cr¥* + TiO, -OH® + 4H,0 Cro, + 8H' + 3e~ (26)

ou

TiO, - Cr** + h;, Ti - Cr (VI) (27)

Considerando que o corante pode ocorrer no efluente na forma complexada com o
Cr(VI), investigou-se a seguir essa possibilidade, monitorando-se 0s espectros de absorbancia

para o corante na presenca de diferentes concentragdes de Cr(VI).

4.1.2.11. Formacé&o de complexos entre Cr(V1) e o corante &cido vermelho 151.

O efeito do tempo sobre a estabilidade da solugdo contendo 0,003% (m/v) de corante
4cido vermelho 151 em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ na auséncia e na presenca de
concentragdes de dicromato de potassio mantidas entre 0 - 1,0 x10™* mol L™ em diferentes
valores de pH é mostrado na Figura 42.

Observa-se na Figura 42-A, que, para a solucdo de corante acido vermelho 151 em
meio de Na;SO4 0,1 mol L™ pH = 2,0, quando na auséncia do Cr(V1), o croméforo apresenta
absorbancia constante durante as 24 horas estudadas. Entretanto, sob concentracfes crescentes
de Cr(VI) hd uma diminuicéo da banda em 500 nm em func¢do do tempo de analise.

Comportamento semelhante, embora menos acentuado, é observado para as solugdes
de corantes nos pH 6,0 e 12,0, como mostram as Figuras 42 (B e C). Isso, provavelmente, é
indicativo de que em pH = 2,0 ha a formacdo de um complexo entre Cr(VI) e o corante 4cido
vermelho 151, modificando o comportamento da cinética de degradacdo do corante, de
pseudo-primeira ordem, na auséncia de Cr(V1), para segunda ordem, conforme observado nos

estudos anteriores de oxidacéo fotoeletrocatalitica (Figuras 39 e 40).
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Figura 42: Gréfico da absorbancia vs. tempo de reagdo em horas no A = 500 nm da solugdo contendo
0,003% (m/v) do corante acido 151 e 0,009% (m/v) Tamol® em Na,SO, 0,01 mol L™ em diferentes
concentracdes de dicromato de potassio em (A) pH 2,0, (B) pH =6,0; e (C) pH = 12,0.
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4.1.2.12. Influéncia do pH

A Tabela 3 resume o efeito do pH na velocidade de descoloracdo do corante e na
porcentagem de reducdo de Cr(VI) sob as mesmas condicGes experimentais. As anélises
foram monitoradas de aliquotas das solucdes 4,8x10° mol L™ de dicromato de potéssio
contendo 0,003% (m/v) de corante 4cido vermelho 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em
Na,;SO,4 0,1 mol L™ submetidas & oxidacéo fotoeletrocatalitica em diferentes valores de pH

2,0; 6,0 e 12,0, mantendo o pH constante no decorrer do experimento.

Tabela 3: Constantes de Velocidade (k) para a oxidacao fotoeletrocatalitica em eletrodo de Ti/TiO, da
solugdo de 4,8x10° mol L™ de dicromato de potéassio contendo 0,003% (m/v) de corante &cido
vermelho 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ em diferentes valores de pH 2,0; 6,0
e 12,0 e nos comprimentos de onda de 285 nm e 500 nm. R = Coeficiente de correlagéo linear.

pH Remocdode | k / min™ k / cm®min? R
Cr(VI1) 12 Ordem 22 Ordem
remocéao Surfatantes/ Coloragao/ 500 nm 285nm | 500nm
285 nm
2,0 98,5% 0,0420 1,3766 0,996 0,999
6,0 98,5% 0,0124 0,1993 0,950 0,997
12,0 40,0% 0,0083 0,3589 0,974 0,997

Analisando-se a Tabela 3 observa-se que o0 maior valor da constante de velocidade,
nos dois comprimentos de onda estudados, para a degradacdo fotoeletrocatalitica de
4,8x10 mol L* dicromato de potéassio na presenca de 0,003% (m/v) de corante acido
vermelho 151 + 0,009% (m/v) surfatante Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™, ocorre em pH 2,0.

Adicionalmente, observou-se que a fotoeletrorreducdo de Cr(VI) a Cr(lll) foi
extremamente dependente do pH estudado. Obtendo-se 98,5% de reducédo de Cr(VI) a Cr(lll)
em pH 2,0 e 6,0 enquanto que no pH 12,0 obteve-se somente 40% de reducdo de Cr(VI) a
Cr(111) durante os 60 min de fotoeletrocatalise estudados.

E conhecido da literatura (WELCH, et al., 2005 e SVANCARA, et al., 2004) que a
variacdo do pH afeta os equilibrios quimicos envolvendo as espécies de CrO,%, HCrO, e
Cr,0/* de Cr(VI) em meio aquoso e a quantidade de cada espécie derivada da variacéo de
Cr(VI), como uma funcdo do pH, é representada no diagrama de espécies, como pode ser

observado na Figura 43.
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Figura 43: Diagrama de distribuicdo de espécies para o ion Cr a 25 °C de acordo com o diagrama de
Pourbaix (WELCH, et al., 2005).

Portanto, de acordo com esse diagrama € possivel indicar que, em condicOes
extremamente acidas, pH < 0,75, ocorre um equilibrio quimico envolvendo hidrogenocromato

e sua mutua transformacao a dihidrogenocromato de acordo com a equacéo 28.

HCrO, + H — H,CrO,4 (28)

Na faixa de pH de 0,75 < pH < 6,45 o0 ion cromato e o hidrogenocromato é a espécie

predominante de acordo com as equacdes 29 e 30.

2 HCrO,- — Cr,0/4 + H,0 (29)

CrosZ + H* — HCroy (30)

Em adicao, em pH > 6,45 ocorre um novo equilibrio quimico envolvendo a geracdo de

ions cromato, equacdo 31, o qual ndo apresenta eletroatividade.

HCrOy, —  CrO/ + H'  (31)
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Adicionalmente, também é conhecido da literatura (PAPADAM, et al., 2007), que a
variacdo do pH da solucdo influencia o estado de ionizacdo da superficie do TiO, de acordo

com as equacdes 32 e 33:

-+
Ti—OH + H

/ /

Ti—OH: (32)

Ti—OH + HO

\Ti—O_ + HO (33
/ /

Ti —OH
Nas equacdes (32) e (33) e representa a superficie priméria hidratada

funcional do TiO,. Para os valores de pH maiores do que 5,9 (este valor corresponde ao ponto
de carga zero do TiO;) a superficie catalitica se torna carregada negativamente, impedindo,
entdo, que as cargas negativas do corante bem como do anion hidroxido adsorvam na
superficie do TiO,, isto explica a diminuicdo da degradacdo do corante e a diminuicdo da
reducdo de Cr(VI) em solugdo alcalina, quando o cromato € preferencial e eletroinativo.

Inversamente, em meio acido hé o favorecimento da atragdo eletrostatica entre ambos,
superficie do eletrodo de TiO, e corante, carregados positivamente resultando no aumento da
degradacéo do corante e consequiente aumento na reducédo do Cr(VI) a Cr(l11) (PAPADAM, et
al., 2007).

Esses dados confirmam os estudos iniciais, 0s quais sugerem que a técnica de
fotoeletrocatalise pode ser uma excelente alternativa para diminuir a concentracdo de cromio
hexavalente, quando na presenca do corante acido vermelho 151 e do surfatante Tamol® em
meio de sulfato de sodio em pH 2,0.

Deste modo, considerando-se os resultados obtidos escolheu o valor de pH = 2,0 como
a melhor condicio experimental para a fotoeletrocatalise do surfatante Tamol® e do corante

acido vermelho 151 concomitante a reducédo de Cr(VI).
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4.1.2.13. Andlise comparativa entre os métodos de fotolise, fotocatélise e
fotoeletrocatélise

Amostras da solucao de dicromato de potassio contendo o corante acido vermelho 151
e o surfatante Tamol® em pH = 2,0, submetidas apenas aos processos de fotélise e de
fotocatélise, foram comparadas nas mesmas condicdes experimentais de: 4,8x10™° mol L™ de
dicromato de potassio + 0,003% (m/v) corante acido vermelho 151 + 0,009% (m/v) surfatante
Tamol® em Na;SO4 0,1 molL™, pH 2,0, fotoeletrocatalisadas sob potencial de + 1,0V.

Aliquotas das solucBes fotolisadas, fotocatalisadas e fotoeletrocatalisadas foram
retiradas em intervalos de tempo controlados e analisadas por espectrofotometria, na regido de
190 a 800 nm, antes e apdés 60 min de fotdlise, fotocatélise e fotoeletrocatalise, cujo
decaimento da absorbancia vs tempo de reacdo podem ser observados na Figura 44.

Na Figura 44-1 (A = 285 nm), observa-se que no intervalo de tempo entre 0 - 60 min
de fotdlise, fotocatalise e fotoeletrocatalise todas as bandas de absor¢do do surfatante Tamol®
diminuem com o aumento do tempo de analise estudada, chegando, respectivamente, a 71,7%,
98,9% e 99,0% de remocao dos aromaticos presentes na estrutura do corante e do surfatante
Tamol®.

Pode-se também observar que a banda em 500 nm, Figura 44-11, referente a
descoloracdo do corante, foi também sucessivamente diminuida em funcdo do aumento do
tempo de andlise, obtendo-se 97,7% de remocdo do cromoforo para as solucdes
fotocatalisadas e fotoeletrocatalisadas e 94,0% de remocdo do cromoéforo para a solugédo
fotolisada em 60 min de analise.

A cinética de degradacéo das solucdes de 4,8x10™° mol L™ de dicromato de potéssio
contendo 0,003% (m/v) de corante 4cido vermelho 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em
Na;SOs 0,1 mol L™, em pH 2,0, fotolisada, fotocatalisadas e fotoeletrocatalisadas foi
determinada nos primeiros minutos de reagdo, através da relacdo In (Ad/Ao) vs. tempo, para o
comprimento de onda de 285 nm e 500 nm.

Relaces lineares foram obtidas, demonstrando que a oxidacgéo fotolitica, fotocatalitica
e fotoeletrocatalitica da solugdo de dicromato de potéssio, contendo corante acido vermelho
151 e o surfatante Tamol®, ocorre segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem para o
surfatante Tamol® e de segunda ordem para o corante 4cido vermelho 151.

A partir desses graficos, estimou-se o valor da constante de velocidade (k) de oxidacao
fotolitica, fotocatalitica e fotoeletrocatalitica das solucdes de 4,8x10™° mol L™ de dicromato de
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potéassio + 0,003% (m/v) de corante &cido vermelho 151 + 0,009% (m/v) de Tamol® em

Na,SO, 0,1 mol L™ pH 2,0, no comprimento de onda de 285 nm e de 500 nm, cujos valores
sdo mostrados na Tabela 4.
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Figura 44: Grafico da evolucdo da degradacdo (A) Fotolitica (B) Fotocatalitica e
(C) Fotoeletrocatalitica no (I) A = 285 nm e (1) A = 500 nm da solu¢do de Dicromato de potassio

contendo o corante acido vermelho 151 e o surfatante Tamol® em Na,SO, em funcdo do tempo de
degradacéo.
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Tabela 4: Constantes de velocidade (k) para a oxidacdo fotoeletrocatalitica e fotocatalitica em
eletrodo de Ti/TiO, de 0,003% (m/v) de corante &cido vermelho 151 em Na,SO, 0,1 mol L™ contendo
0,009% (m/v) de Tamol® em diferentes valores de pH 2,0; 6,0 e 12,0 nos comprimentos de onda de
285 nm e 500 nm. R = Coeficiente de correlacdo linear.

A =285 nm - Pseudo- A =500nm — Segunda
Método de Oxidacao primeira Ordem Ordem
k / min™ R k / cm® min™ R
Fotolise - - 0,092 0,991
Fotocatalise 0,044 0,995 0,154 0,994
Fotoeletrocatalise 0,048 0,999 0,175 0,998

Analisando-se a Tabela 4 observa-se que a maior constante de velocidade de
degradacéo tanto do cromoéforo quanto dos aromaticos ocorre para a solucao de dicromato de
potéssio contendo o corante 4cido vermelho 151 e Tamol® em Na,SO, fotoeletrocatalisada.
Estes resultados indicam que a técnica de fotoeletrocatalise mostrou-se mais eficiente na
remocdo ndo apenas do cromoforo, mas também dos arométicos presentes na estrutura do
corante e do surfatante.

A andlise da reducdo de Cr(VI) nas mesmas condi¢bes experimentais sob fotdlise,
fotocatalise e fotoeletrocatalise é mostrada na Figura 45. Na Figura 45, podemos observar
que, aplicando-se a técnica de fotocatalise e fotoeletrocatélise, a remocéo de Cr(VI1) a Cr(ll)
da solucéo inicial chega a 98,5%. Enquanto que, aplicando-se a técnica de fotdlise, obtém-se
apenas 2,64 % de remocéo de Cr(VI) a Cr(llI).

Embora a diferenca entre fotocatélise e fotoeletrocatalise ndo seja muito expressiva
nas analises espectrofotométricas estudadas, analisou-se a completa mineralizacdo do corante
e do surfatante nas solucdes fotocatalisadas e fotoeletrocatalisadas por medidas de carbono
organico total (COT) e observou-se valores interessantes, como mostra a Figura 46.

Na Figura 46, observa-se que, para a solugdo de dicromato de potéssio, corante e
Tamol® fotoeletrocatalisada, inicialmente o COT apresenta um rapido decaimento apés 60
min chegando a 94,6% de remocdo de COT apds 60 min de degradacdo fotoeletrocatalitica.
Por outro lado, para a solugdo de dicromato de potéssio, corante e Tamol® fotolisada e
fotocatalisada a porcentagem de remocéo de COT presente na solucéo estudada foi de 44,8%

e 70,4%, respectivamente.
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Figura 45: Porcentagem de reducdo de Cr(VI) a Cr(l11) das amostras da solugdo de 4,8 x10° mol L™
de dicromato de potéssio + 0,003% (m/v) do corante &cido 151 e 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO,
0,1 mol L?, pH 2,0, (A) fotolisada, (B) fotocatalisada e (C) fotoeletrocatalisada por 60 min sob
potencial de +1,0 V, e tratadas com difenilcarbazida e analisadas no A = 540 nm.
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Figura 46: Porcentagem de degradacio do carbono organico total para o as solucdes de 4,8x10®° mol
L™ de dicromato de potassio contendo 0,003% (m/v) de corante acido vermelho 151 + 0,009% (m/v)

de Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ (A) fotolisada, (B) fotocatalisadas e (C) fotoeletrocatalisadas por
60 min.
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Esses resultados indicam que, embora a fotolise e a fotocatalise estejam quebrando a
ligacdo do cromdforo e de alguns centros aromaticos presentes na estrutura do corante e do
surfatante, estes continuam em solucdo sem serem convertidos, preferencialmente, a CO..
Talvez um tempo maior de analise fosse necessario para a possivel mineralizacdo destas
substancias quimicas presentes na solucao.

Por outro lado, na fotoeletrocatalise, embora a mineralizagcdo ndo tenha sido completa,
revelou-se muito expressiva, mostrando que o método fotoeletrocatalitico apresenta uma
maior eficiéncia ndo s6 na descoloragdo, bem como, na remocdo dos centros aromaticos

presentes em solucéo e obtencdo de 98,5% de redugéo de Cr(V1) a Cr(l11).

4.1.2.14. Degradacao fotoeletrocatalitica dos corantes acidos: vermelho Drimaren e

vermelho Sellaset.

Apds prévia otimizacdo do método fotoeletrocatalitico testou-se, a seguir, a eficiéncia
do método no tratamento de outros corantes &cidos portadores da funcdo azo como
cromoforo, largamente utilizados nos curtumes para o tingimento do couro.

Utilizando-se as melhores condi¢bes experimentais, definidas previamente,
investigou-se a performance da oxidacao fotoeletrocatalitica, monitorando-se a descoloracédo
dos corantes: vermelho Drimaren e vermelho Sellaset, ambos comercializados pela BASF e
cedidos pelo curtume Bertin — Lins, S.P. Ambos os corantes sdo baseados em azo cromdéforos
e possuem suas estruturas protegidas por patentes. Solucbes desses corantes foram preparadas
na presenca de Cr(V1) e do surfatantes Tamol®, conforme recomendag6es do curtume.

A oxidacdo fotoeletrocatalitica de solugdes individuais de 0,003% (m/v) do corante
vermelho Drimaren e do corante vermelho Sellaset na presenca de 0,009% (m/v) de Tamol® e
de 4,8x10° mol L™* de dicromato de potassio foi estudada, inicialmente, em Na,SO,
0,1 mol L™, pH = 2,0. Os experimentos foram conduzidos em uma célula de um Gnico
compartimento, descrita no procedimento experimental, usando-se eletrodo de Ti/TiO, sob
potencial de + 1,0 V e irradiacdo UV. Durante as medidas de fotoeletrocatalise as amostras
foram removidas e analisadas inicialmente por espectrofotometria, na regido de 200 a 800 nm.

A Figura 47 mostra a descoloracdo das solu¢bes dos corantes vermelho Drimaren e
vermelho Sellaset, para amostras fotografadas em intervalos de 0 a 60 min de
fotoeletrocatalise em Na,SO4 0,1 mol L™, sob potencial de + 1,0 V.
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Figura 47: Fotografias da descoloragdo das solucdes dos corantes (A) vermelho Drimaten e (B)
vermelho Sellaset em solugdes contendo o surfatante Tamol® e dicromato de potassio em Na,SO,4 no
pH 2,0, em diferentes tempos de fotoeletrocatélise.

Estas fotografias mostram a descoloracdo gradual das solucGes dos corantes vermelho
Drimaren e vermelho Sellaset em funcdo do tempo de fotoeletrocatélise, culminando na total
descoloracdo do corante ap6s 60 min de fotoeletrocatalise. Estas fotos comprovam que a
fotoeletrocatalise € uma técnica eficiente para a remocdo da cor das solucbes contendo
corantes.

Os espectros de absorbancia registrados para essas amostras das solugdes
fotoeletrocatalisadas s@o apresentados na Figura 48.

O monitoramento da mudanca das bandas em A = 516 nm, para o corante vermelho
Drimaren, e em A = 496 nm para o corante vermelho Sellaset, mostra total descoloragdo dos
corantes, assim como total desaparecimento do sinal espectrofotomeétrico para Cr(\VI1) apds
1 h de fotoeletrocatalise. Os resultados sdo melhores visualizados na Figura 49 e Figura 50,
respectivamente.

A porcentagem de degradacdo do corante vermelho Drimaren e de vermelho Sellaset
na solugdo contendo dicromato de sédio e Tamol®, em Na,SO4 0,1 mol L™, indica 99,1% e
98,7% de remocdo da cor, respectivamente.

No entanto, a porcentagem de reducéo de Cr(VI) a Cr(111) foi de 99,0% para a solucao
de corante vermelho Drimaren contendo Tamol® e dicromato de potassio,
Figura 49-B, e de 99,7% para a solucdo de corante vermelho Sellaset contendo Tamol® e

dicromato de potassio, Figura 50-B.
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Figura 48: Efeito da fotoeletrocatalise sobre os espectros de absor¢do na regido UV-Vis de
(A) 0,003% (m/v) de corante vermelho Drimaren e (B) 0,003% (m/v) de corante vermelho Sellaset
ambos na presenca de 0,009% (m/v) de Tamol® e de 4,8x10° mol L™ de dicromato de potéssio em
Na,SO, 0,1 mol L*, pH 2,0, sob potencial de + 1,0 V e irradiacdo UV. Tempo de fotoeletrocatalise
(=) Imin, (-) 2 min, (=) 3 min, (-) 4 min, (=) 5 min, () 10 min, (-) 15 min, (=) 20min, (=) 30min,
(=) 45min e (-) 60min.
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Figura 49: (A) Porcentagem de remocao da coloracdo (A = 516 nm) da solucdo de 0,003% (m/v) de
corante vermelho Drimaren contendo 4,8x10° mol L™ de dicromato de potéssio + 0,009% (m/v) de
Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L™ fotoeletrocatalisada por 60 min sob potencial de + 1,0 V e

(B) Porcentagem de redugéo de Cr(VI) a Cr(l1l) das amostras da mesma solucdo fotoeletrocatalisadas
tratadas com difenilcarbazida e analisadas no A = 540 nm.

100

80

60

% remocao

40

20

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Tempo de fotoeletrocatalise / minutos

Figura 50: (A) Porcentagem de remocao da coloracdo (A = 496 nm) da solucéo de 0,003% (m/v) de
corante vermelho Sellaset contendo 4,8x10®° mol L™ de dicromato de potéassio + 0,009% (m/v) de
Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L? fotoeletrocatalisada por 60 min sob potencial de + 1,0 V e

(B) Porcentagem de reducdo de Cr(VI) a Cr(l1l) das amostras da mesma solucéo fotoeletrocatalisada,
tratadas com difenilcarbazida e analisadas no A = 540 nm.
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Esses resultados sugerem que a técnica de fotoeletrocatalise é eficiente tanto para
diminuir a concentracdo de crémio hexavalente, quando na presenca do corante vermelho
Drimaren ou vermelho Sellaset e do surfatante Tamol® em meio de sulfato de sédio quanto de
outros compostos organicos.

A cinética de degradacdo do croméforo das solugdes individuais de 0,003% (m/v) de
corante vermelho Drimaren ou de 0,003% (m/v) de vermelho Sellaset ambas contendo
4,8x10®° mol L™ de dicromato de potassio + 0,009% (m/v) de Tamol® em Na,SO40,1 mol L™
foi determinada através da relacdo In [A/Aq] vs tempo de fotoeletrocatalise, Figura 51,
tomando-se para tal o decréscimo da absorbancia em A = 516 nm referente ao comprimento de
onde de méxima absor¢do do corante vermelho Drimaren e A = 496 nm referente ao
comprimento de onde de m&xima absorg¢do do corante vermelho Sellaset.
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Figura 51: Grafico de In (A/Ag) versus tempo de fotoeletrocatalise da solucdo de (A) corante
vermelho Drimaren (A = 516 nm) e (B) corante vermelho Sellaset (A = 496 nm), ambas as solugdes
contendo dicromato de potéassio e o surfatante Tamol® em Na,SO, 0,1 mol L, sob potencial de
+1,0V.

Nessas condi¢Bes experimentais, observa-se também um decaimento segundo uma
cinética de pseudo-primeira ordem para a degradagdo dos corantes, como mostra a Figura 51.
Os valores das constantes de velocidade de oxidacdo fotoeletrocatalitica dos corantes
vermelho Drimaren e vermelho Sellaset (k) obtidos foram de - 0,1165 min™ (516 nm) e
- 0,0825 min™ (496 nm), respectivamente.

A completa mineralizacdo dos corantes e do surfatante nas solucbes
fotoeletrocatalisadas foi monitorada pelo acompanhamento da reducdo do carbono orgéanico

total (COT). A analise das amostras de solugdes individuais de 0,003% (m/v) de corante
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vermelho Drimaren ou de 0,003% (m/v) de corante vermelho Sellaset ambas contendo
4,8x10®° mol L™ de dicromato de potéssio + 0,009% (m/v) Tamol® em Na,SO4 0,1 mol L™,
pH 2,0, foram realizadas sob potencial de + 1,0 VV e monitoradas por anélises de COT em um

analisador de carbono. Os resultados sdo apresentados na Figura 52.
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Figura 52: Porcentagem de degradacdo do carbono organico total para as solucdes de
(A) 0,003% (m/v) de corante vermelho Drimaren e (B) 0,003% (m/v) de corante vermelho Sellaset,
ambas contendo, 4,8x10° mol L* de dicromato de potassio + 0,009% (m/v) de Tamol® em
Na,SO, 0,1 mol L™ fotoeletrocatalisadas por 60 min.

Na Figura 52 observa-se que na solucdo de corante vermelho Drimaren contendo
dicromato de potéssio e Tamol® ha uma remocéo de 95,2% no COT, seguido de 90,5% para o
corante vermelho Sellaset. Indicando que o método constitui uma excelente alternativa para

tratamento de efluentes contendo corantes acidos, mesmo na presenca de Cr(VI) ou
surfatantes.

4.1.3. Consideracdes Gerais

A degradacdo fotoeletrocatalitica do corante &cido vermelho 151 na presenca de
Cr(VI) e do surfatantes Tamol® em sulfato de sédio tem méxima eficiéncia em pH = 2,0.
Nessas condicdes é possivel obter 100% de remocédo do cromoforo concomitantemente a uma
reducdo de 98,5% na concentracdo de Cr(VI), apds 60 min de fotoeletrocatalise.
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Os resultados obtidos pela analise de Carbono Orgénico Total para as solugdes de
dicromato de potéssio, contendo o corante acido vermelho 151 e o surfatante Tamol® em
meio de sulfato de sodio, submetidas aos processos fotolitico, fotocatalitico e
fotoeletrocatalitico, mostraram 94,6% de remocdo de COT, apds 60 min de degradacédo
fotoeletrocatalitica. Esses resultados comprovam a eficiéncia do método que, quando
comparados a fotolise e fotocatalise, indicam valores de 44,8% e 70,4% de remocéo de COT,
respectivamente. Desse modo, pode-se concluir que, embora a fotolise e a fotocatalise estejam
quebrando a ligacdo do cromoforo e de alguns centros aromaticos presentes na estrutura do
corante e do surfatante, estes continuam em solu¢do sem serem convertidos a CO, sendo que,
talvez, um tempo maior de analise fosse necessario para a possivel mineralizacdo dessas
substancias quimicas presentes na solucao.

A degradacdo fotoeletrocatalitica dos corantes vermelho Drimaren e vermelho
Sellaset, também foi investigada, usando-se eletrodos nanoroporos de Ti/TiO, sob potencial
de + 1,0 V e irradiacéo ultravioleta, em solucéo de Na;SO, contendo o surfatante Tamol® e
dicromato de potassio. Os resultados indicam a remogéo de 99,1% e 98,7% da coloracdo dos
dois corantes estudados, além de promover a redugdo de 99,0% e 99,7% de Cr(VI),
respectivamente. A andlise da remocdo do COT para as solucdes de corante vermelho
Drimaren e vermelho Sellaset fotoeletrocatalisadas apresentou uma remocao de 95,2% e de
90,5% do COT, apbs 60 min de analise.

Esses resultados indicam que o processo fotoeletrocatalitico desenvolvido esta
conduzindo a quase total mineralizacdo dos corantes e do surfatante presentes na solugéo.
Outro ponto a ressaltar € o curto tempo de tratamento requerido para atingir esses objetivos,
60 min. Além disso, observa-se que o método pode ser uma excelente alternativa para a
reducdo de Cr(VI) no contra-eletrodo concomitantemente com a oxidagdo do corante no
anodo, se for gerado no efluente devido a processos quimicos que oxidem Cr(l1l), presentes

nas aguas residuais da maioria dos processos envolvidos em curtumes.

4.2. AplicacBes da técnica de fotoeletrocatalise na degradacdo de corantes dispersos:

laranja, rubi e vermelho dispersil

Nessa segunda parte do trabalho, investigou-se a possibilidade de usar o método
fotoeletrocatalitico baseado no sistema Ti/TiO, sob irradiacdo UV e potencial de + 1,0V para

o0 tratamento de outro tipo de efluente oriundo de uma industria téxtil que promove a tintura
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de poliéster com corantes dispersos. As amostras foram coletadas pela inddstria, com a
colaboracdo do Sr. Eugénio Witew, responsavel pelo tratamento do efluente da industria
Malhas Véneto — Farroupilha, RS, e estocadas em geladeira em frascos de polietileno sem
contato com a luz. Amostras dos principais corantes utilizados na tintura, no dia da coleta do
efluente, foram utilizadas como substancias padrdo em todos os experimentos e designados
por corante dispersil: laranja, rubi e vermelho. Para efeito de comparacao, esses corantes
foram, separadamente, também submetidos ao tratamento fotoeletrocatalitico.

A degradacdo dos corantes laranja, rubi e vermelho dispersil foram testadas
individualmente, usando-se a técnica de fotoeletrocatalise em eletrodo de Ti/TiO,, sob
potencial de + 1,0 V e irradiagdo UV. Para isso utilizou-se solugcbes de 0,0077% (m/v) do
corante laranja dispersil; 0,0072% (m/v) do corante rubi dispersil e 0,0092% (m/v) do corante
vermelho dispersil, preparadas de acordo com instru¢des da industria e tratadas em Na,SO4
0,1 mol L™ em pH 9,26 sem correcéo.

A Figura 53 mostra as respectivas fotografias das solu¢des dos corantes laranja, rubi e
vermelho dispersil, removidas da célula fotoeletrocatalitica em intervalos de tratamento de 0 a
480 min de fotoeletrocatalise.

Observa-se total descoloracdo das solugbes dos corantes laranja dispersil, rubi
dispersil e vermelho dispersil ap6s o tratamento fotoeletrocatalitico. Os espectros de UV-Vis,
Figura 54-1, 1l e Ill, obtidos para os corantes laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho
dispersil, caracterizam-se por bandas de adsorcao especificas e sdo apresentadas na Tabela 5.

As bandas na regido do visivel no comprimento de onda de 461, 618 e 592 nm para 0s
corantes laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho dispersil, respectivamente, podem ser
atribuidas aos centros croméforos e foram utilizadas para acompanhar a descoloracédo de cada
corante. As bandas internas em A = 230 nm sdo atribuidas a presenca do surfatante
(contaminante proposital em corantes dispersos comerciais). Estes corantes sdo usados para
tingimento de fibras sintéticas e usualmente sdo aplicados na presenca de surfatantess
auxiliares & formagdo de emulsdo. As demais bandas em 280 a 346 nm podem ser atribuidas
aos centros aromaticos presentes nas moléculas dos corantes.

A mudanca nos espectros de UV-Vis obtidos para as amostras dos corantes laranja,
rubi e vermelho dispersil fotoeletrocatalisados entre 0 a 480 min, sdo mostradas nas Figura
55, 56 e 57, respectivamente.
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C

Figura 53: Fotografias da descoloracdo das solucdes dos corantes (A) laranja dispersil, (B) rubi
dispersil e (C) vermelho dispersil em pH 9,26 em diferentes tempos de fotoeletrocatalise.
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Figura 54: Espectros de absorcdo na regidao UV-Vis de (1) 0,0077% (m/v) do corante laranja dispersil,
(11) 0,0072% (m/v) do corante rubi dispersil e (111) 0,0092% (m/v) do corante vermelho dispersil, em
Na,SO, 0,1 mol L™ pH 9,26.
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Tabela 5: Principais bandas de absorcéo dos corantes laranja, rubi e vermelho dispersil.

A/ nm
Corantes A B C D E
Laranja dispersil 461 346 280 230 -
Rubi dispersil 618 493 292 230 -
Vermelho dispersil 592 540 498 292 230
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Figura 55: Espectros de absorcéo, na regido de 200 a 800nm, de 0,0077% (m/v) de corante laranja
dispersil em Na,SO, 0,1 mol L™ antes e durante 480 min de degradacdo fotoeletrocatalitica em
potencial de +1,0 V. Tempo de fotoeletrocatalise: (=) 0 min; (-) 60 min; (=) 120 min; (-) 240 min;
(=) 300 min; () 420 min e (-) 480 min.



Resultados e Discussdo 115

Absorbancia

2’0_ 00 T T T T T T T T
4 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

1,5 1 A/ nm

Absorbancia

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Al nm

Figura 56: Espectros de absorcdo, na regido de 200 a 800nm, de 0,0072% (m/v) de corante rubi
dispersil em Na,SO, 0,1 mol L™ antes e durante 480 min de degradacdo fotoeletrocatalitica em
potencial de +1,0 V. Tempo de fotoeletrocatalise: (—) 0 min; () 60 min; (=) 120 min; (-) 240 min;
(-) 300 min; (-) 420 min e () 480 min.
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Figura 57: Espectros de absorgéo, na regido de 200 a 800nm, de 0,0092% (m/v) de corante vermelho
dispersil em Na,SO, 0,1 mol L™ antes e durante 240 min de degradacdo fotoeletrocatalitica em
potencial de +1,0 V. Tempo de fotoeletrocatalise: (=) 0 min; (=) 30 min; (-) 60 min; (=) 90 min;
(+) 120 min e (-) 240 min.
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Nessas Figuras observa-se que a oxidacdo fotoeletrocatalitica dos corantes promove a
diminuicao de todas as bandas de absorcdo do cromdéforo, monitoradas em 461, 618 e 592 nm
para os corantes laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho dispersil, respectivamente, cuja
porcentagem de descoloracédo é apresentada na Figura 58.
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Figura 58: Porcentagem de remogdo da coloracdo dos corantes (A) Laranja Dispersil no A = 461 nm,
(B) Rubi Dispersil no & = 618 nm e (C) Vermelho Dispersil no A = 592 nm tratados apds 480 min de

fotoeletrocatalise para os corantes laranja e rubi dispersil e 240 min de fotoeletrocatélise para o
corante vermelho dispersil.

Na Figura 58 observa-se que a porcentagem de descoloragdo para os corantes laranja
dispersil e rubi dispersil é de 90% e 94%, respectivamente, apos 480 min de fotoeletrocatalise
e de 99,8% para o corante vermelho dispersil ap6s 240 min de fotoeletrocatalise.

Do mesmo modo, observa-se na Figura 59 que, a banda em 230 nm, atribuida ao
surfatante, também diminui com o tempo de fotoeletrocatalise e desaparece totalmente apos
480 min, para os corantes laranja e rubi dispersil, e ap6s 240 min para o corante vermelho
dispersil, mostrando que a estrutura do corante pode influenciar no tempo de tratamento
requerido para a total degradagio do surfatante. E interessante notar que nenhum subproduto
foi detectado na regido do UV-Vis durante a degradacdo fotoeletrocatalitica dos corantes
laranja, rubi e vermelho dispersil.

As cinéticas de degradacdo dos corantes laranja dispersil, rubi dispersil e vermelho
dispersil foram determinadas através da relacdo In [A/Ao] vs tempo, tomando-se para tal o

decréscimo da absorbancia em A = 461 nm e 280 nm para o corante laranja dispersil,
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em A = 618 nm e 292 nm para o corante rubi dispersil e em A = 592 nm e 292 nm para o

corante vermelho dispersil, como mostra a Figura 60.
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Figura 59: Porcentagem de remogdo dos centros aromaticos do surfatante e do corante em 230 nm
para os corantes (A) Laranja Dispersil, (B) Rubi Dispersil e (C) Vermelho Dispersil tratados apds 480

min de fotoeletrocatalise para os corantes laranja e rubi dispersil e 240 min de fotoeletrocatélise para o
corante vermelho dispersil.

RelacBes lineares entre In [A/Ao] foram obtidas, indicando uma cinética de
pseudo-primeira ordem para a descoloracdo do cromoforo, com constantes de velocidade dada
por k = 0,005 min™ (461nm), k = 0,006 min™ (618nm) e k = 0,017 min™ (592nm), para os
corantes laranja, rubi e vermelho dispersil, respectivamente. Por outro lado, a oxidacdo dos
aromaticos presentes nas moléculas dos corantes ocorrem também segundo uma cinética de
pseudo-primeira ordem com constantes de velocidade dada por k = 0,005 min™ (280nm),
k = 0,006 min™ (292 nm) e k = 0,02 min™ (292 nm), para os corantes laranja, rubi e vermelho
dispersil, respectivamente.

Os resultados obtidos mostram que, nessas condigdes experimentais, 0 processo de
fotoeletrocatélise € eficiente na remocdo da cor e os valores das constantes de velocidade

encontrados seguem a seguinte ordem: corante vermelho dispersil > corante rubi dispersil >
corante laranja dispersil.



Resultados e Discussdo 118

0,5

In(A / A)

3,5

-4,0 : . : . : . : . : T
100 200 300 400 500
Tempo de fotoeletrocatélise / minutos

0,5

In (A /A,)

-40 v 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Tempo de fotoeletrocatélise / minutos

1,0

In(A/A)

30+ ¥F——F—+
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de fotoeletrocatélise / minutos

Figura 60: Gréficos de In (A/Ay) versus tempo de fotoeletrocatalise dos corantes (A) laranja dispersil
(B) rubi dispersil e (C) vermelho dispersil, em Na,SO, 0,1 mol L™, sob potencial de + 1,0 V.
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4.2.1. Remocédo de Carbono Organico Total para os Corantes Laranja, Rubi e Vermelho
Dispersil.

As amostras das solucgdes dos corantes laranja, rubi e vermelho dispersil em Na,SO,
0,1 mol L™ submetidas & oxidacdo fotoeletrocatalitica em diferentes tempos de
fotoeletrocatalise foram monitoradas por analises de COT em um analisador de carbono.

A Figura 61 A, B e C mostra os valores de COT obtidos para os corantes laranja, rubi
e vermelho dispersil, respectivamente. Um méximo de remocdo do COT obtido foi de 62,7%;
45,2% e 61,3%, respectivamente. Embora a remogéo da coloragédo dos corantes: laranja, rubi e
vermelho dispersil tenha sido 95%, 97% e 99,8%, respectivamente, os resultados de COT
mostraram que a mineralizacdo ndo foi completa, porém, bastante expressiva para 0s corantes
vermelho e laranja dispersil. Esses resultados podem ser atribuidos a presenga do surfatante
na solucgdo, e ndo de residuos do corante propriamente dito.

Por isso, a seguir, investigou-se a possibilidade de seguir a degradacdo dos corantes
laranja, rubi e vermelho dispersil por CLAE-DAD que poderia separar melhor os produtos e

subprodutos da fotoeletrocatalise.
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Figura 61: Porcentagem de degradacdo do carbono organico total para os corantes (A) laranja

dispersil, (B) rubi dispersil e (C) vermelho dispersil em 0,1 mol L™ submetidos a fotoeletrocatalises
durante 480 min.
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4.2.2. Andlise cromatografica das solugdes fotoeletrocatalisadas dos corantes laranja,

rubi e vermelho dispersil.

As melhores condigdes experimentais para a separacdo e identificacdo por CLAE-
DAD dos corantes dispersil: laranja, rubi e vermelho, nas concentragées de 0,0077% (m/v);
0,0036% (m/v) e 0,0046% (m/v), respectivamente, foram: temperatura do forno = 40 °C e
razdo de 1,0 mL min™. A fase estacionaria utilizada foi a C-18 e fase mével de 80:20, como

pode ser visualizado na Figura 62.
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Figura 62: Cromatogramas CLAE-DAD para 0,0077%; 0,0036% e de 0,0046% (m/v) dos seguintes
corantes laranja, rubi e vermelho dispersil. Fase moével: 80:20 Acetonitrila/Agua. T = 40 °C,
fluxo = 1,0 mL min™. (A de 200 a 800 nm).

Utilizando-se as melhores condi¢cbes experimentais, construiu-se uma curva analitica
para os corantes laranja, rubi e vermelho dispersil. As Figuras 63 A, B e C apresentam as
respectivas curvas de calibracdo usando as areas do pico correspondentes aos cromatogramas
obtidos a partir das seguintes condicGes especificadas: Fase mével: 80:20 acetonitrila/agua,
T =40 °C, fluxo = 1,0 mL min™ e tempo de corrida de 15 min.

As espécies foram analisadas segundo o tempo de retencdo e 0s respectivos espectros
de absorgédo previamente investigados. Os corantes foram injetados em triplicata, sendo cada
injecdo correspondente a uma concentragdo determinada. Para uma maior precisdo foi

utilizado o injetor automatico.
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Figura 63: Curvas analiticas obtidas através de valores médios das areas do pico dos corantes
(A) laranja no A = 461 nm; (B) rubi no A = 618 nm e (C) vermelho dispersil no A = 592 nm, pela
técnica CLAE-DAD. Fase movel: 80:20 Acetonitrila/Agua, Temperatura do forno = 40 °C,
fluxo = 1,0 mL min, tempo de corrida de 15 min, fase estacionaria C-18.
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As equacdes dessas curvas analiticas foram de A = 46100,76 + 2,50x10° C e
0,996, corante laranja dispersil, A = 12802,6 + 1,49x10° C e R = 0,998 para o corante
rubi e de A = 10721,22 + 1,6x10° C e R = 0,999 para o corante vermelho disperil. Em que
A = 4rea (MAU), C = concentracdo (mol L™) e R = coeficiente de correlacio linear. Com
sensibilidade de 2,50x10° 1,49x10° e 1,6x10° e desvio padrdo de 1,04x103, 4,86x10™ e

Py
]

2,11x10™, para os corantes laranja, rubi e vermelho dispersil, respectivamente.
Na Figura 64, esta ilustrado o cromatograma correspondente as amostras de 0,0077%
de corante laranja dispersil em Na,SO, 0,1 mol L™ fotoeletrocatalisadas em intervalos de

tempo de 0 a 480 min sobre anodos de Ti/TiO; e sob potencial de + 1,0 V e irradiacdo UV.
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Figura 64: Cromatograma CLAE-DAD de 0,0077% (m/v) de corante laranja dispersil
fotoeletrocatalisado por 480 min. Fase mével: 80:20 Acetonitrila/Agua. T = 40°C, fluxo = 1,0 mL
min™, A = 466 nm.

Na Figura 64, observa-se nos cromatogramas para 0 corante original um pico bem
definido no t; = 5,8 min. Os respectivos valores correspondentes a area do pico em cada
amostra fotoeletrocatalisada sdo mostrados na Figura 65.

Em ambas as figuras observa-se que, nos 60 min iniciais de fotoeletrocatélise, ocorre
um aumento da area do pico referente ao corante laranja dispersil, isso, possivelmente, se
deve a quebra das micelas do surfatante que libera o corante para a fotoeletrocatalise. Isto é
comprovado posteriormente pela sucessiva diminuicdo da area do pico relativo ao corante

apos 120 min. Os resultados indicam que nessas condicdes entre 60 e 480 min observa-se a
porcentagem de reducgéo do pico.
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Figura 65: Gréafico dos valores médios das areas do pico do corante laranja dispersil pela técnica

CLAE -DAD vs. tempo de fotoeletrocatalise. Fase mdvel: 80:20 Acetonitrila/ Agua, Temperatura do
forno = 40 °C, fluxo = 1,0 mL min™, tempo de corrida = 15 min, fase estacionaria C-18. (A = 466 nm).

De acordo com a curva de calibracao obtida para a solucdo de corante laranja dispersil,
Figura 63-A, a concentracdo do corante laranja dispersil, no intervalo de 0 - 480 min de
fotoeletrocatélise diminuiu de 0,0077% (m/v) para 0,0002% (m/v).

Na Figura 66, estd ilustrado o cromatograma CLAE-DAD correspondente a
fotoeletrocatalise de 0,0072% do corante rubi dispersil em Na;SO4 0,1 mol L™ sobre anodo de
Ti/TiO; e sob potencial de + 1,0 V e irradiagdo UV. Nessa figura observa-se um pico bem
definido no t, = 4,8 min., esse pico diminui lentamente com o aumento do tempo de
fotoeletrocatalise sucessivamente e permanece constante apos 350 min de fotoeletrocatalise,
como pode ser observado na Figura 67. Nenhum outro pico foi visualizado durante a
fotoeletrocatalise do corante rubi dispersil.

De acordo com a curva de calibracdo obtida para a solucdo de corante rubi dispersil,
Figura 63-B, pode-se estimar o valor da concentracdo do corante rubi, no intervalo de 0 — 480
min de fotoeletrocatalise, a concentracao diminuiu de 0,0072% (m/v) para 0,00015% (m/v).

Na Figura 68, estd ilustrado o cromatograma CLAE-DAD correspondente a
fotoeletrocatélise de 0,0092% de corante vermelho dispersil em Na;SO4 0,1 mol L™ sobre

anodo de Ti/TiO,, e sob potencial de + 1,0 V e irradiacdo UV.
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Figura 66: Cromatograma CLAE-DAD de 0,0072% (m/v) de corante rubi dispersil
fotoeletrocatalisado por 480 min. Fase mével: 80:20 Acetonitrila/Agua. T = 40°C, fluxo = 1,0 mL
min?, A =618 nm.
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Figura 67: Grafico dos valores meédios das areas do pico do corante rubi dispersil pela técnica
CLAE -DAD vs. tempo de fotoeletrocatélise. Fase mdvel: 80:20 Acetonitrila/ Agua, Temperatura do
forno = 40 °C, fluxo = 1,0 mL min™, tempo de corrida = 15 min, fase estacionaria C-18. (A = 618 nm).
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Figura 68: Cromatograma CLAE-DAD de 0,0072% (m/v) de corante vermelho dispersil
fotoeletrocatalisado por 240 min. Fase movel: 80:20 Acetonitrila/Agua. T = 40°C, fluxo = 1,0 mL
mint, A = 592 nm.

Na Figura 68, observa-se no cromatograma para o corante original um pico bem
definido no t; = 8,8 min. Os respectivos valores correspondentes a area do pico em cada
amostra fotoeletrocatalisada sdo mostradas na Figura 69. Em ambas as figuras observa-se que,
nos 60 min iniciais de fotoeletrocatélise, ocorre um aumento da area do pico referente ao
corante vermelho dispersil, isso, possivelmente, deve estar relacionado com a quebra das
micelas do surfatante que libera o corante para a fotoeletrocatalise. Isto também pdde ser
comprovado posteriormente pela sucessiva diminui¢do da &rea do pico relativo ao corante
apo6s 90 min. Os resultados indicam que nessas condicdes entre 90 e 240 min observa-se a
maior porcentagem de reducéo do pico.

De acordo com a curva de calibracdo obtida para a solucdo de corante vermelho
dispersil, Figura 63-C, pode-se estimar o valor da concentracdo do corante vermelho, no
intervalo de 0 — 240 min de fotoeletrocatalise, a concentracdo diminuiu de 0,0072% (m/v)

para 0% (m/v).
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Figura 69: Grafico dos valores medios das areas do pico do corante vermelho dispersil pela técnica
CLAE -DAD vs. tempo de fotoeletrocatalise. Fase movel: 80:20 Acetonitrila/ Agua, Temperatura do
forno = 40 °C, fluxo = 1,0 mL min™, tempo de corrida = 15 min, fase estacionaria C-18. (. = 592 nm).

4.2.3. Fotoeletrocatalise aplicada no tratamento de amostras de efluentes da industria
téxtil contendo corantes dispersos.

Amostras dos dois efluentes coletados e fornecidos por uma industria de Farroupilha —
RS, denominados de Marrom e Branco, foram tratados com Na,SO; 0,1 mol L*, sem
qualquer outra diluicdo, e por fotoeletrocatéalise. As amostras foram removidas da célula
fotoeletrocataliticas, durante intervalos de tempo controlados, e sdo mostradas na Figura 70.
Em adigdo a descoloragdo foi monitorada espectrofotometricamente na regido de 200 a 800
nm e os respectivos espectros séo ilustrados nas Figuras 71-1 e 71-11. As respectivas bandas de
méaxima absorcdo do efluente sdo apresentados na Tabela 6.

Ambos os efluentes apresentam bandas bem definidas na regido do ultravioleta. O
efluente Marrom apresenta uma absor¢éo na regido do visivel em 440 nm, cujo comprimento
de onda foi utilizado para acompanhar a descoloracéo do efluente. Embora o efluente Branco
ndo apresente bandas de absorcdo bem definidas em toda a faixa visivel do espectro, vide
Figura 71-11 ampliada, a absor¢cdo no comprimento de onda de 440 nm foi escolhida também
para 0 acompanhamento da descoloracdo desse efluente. As bandas nos A = 232 e 223 nm sao

atribuidas a presenca do surfatante presente nos efluentes derivados dos banhos de tintura
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durante as varias etapas de tingimento do tecido. Bandas em 273 e 285 nm podem ser

atribuidas aos aromaticos presentes nos efluentes.

Inicio 120 240 360

A B

Figura 70: Fotografias da descoloracdo das soluctes dos efluentes (A) Marrom e (B) Branco em
diferentes tempos de fotoeletrocatélise.

Tabela 6: Principais bandas de absorcao dos efluentes Marrom e Branco.

Al nm
Efluentes A B C D
Marrom 440 285 232 -
Branco 440 273 223 203

A mudanca nos espectros de UV-Vis obtidos para as amostras dos efluentes Marrom e
Branco em Na,SO, 0,1 mol L™ sob potencial de + 1,0 VV, em anodos de Ti/TiO,, removidas
em intervalos de tempo de fotoeletrocatélise controlados é mostrada nas Figuras 72 A e B,
respectivamente.

Observa-se na Figura 72 que, no intervalo de 0 e 360 min, a banda em 230 e 223 nm,
para os efluentes Marrom e Branco, respectivamente, atribuida ao surfatante, diminuiu com o
tempo de fotoeletrocatalise e desapareceu totalmente apds 360 min. Do mesmo modo, a banda
em 285 nm, atribuida aos aromaticos presentes nas moléculas do efluente Marrom, também
diminuiu sucessivamente com o aumento do tempo de fotoeletrocatalise. E interessante notar
gue nenhum pico ou banda extra foi identificado, sugerindo que nenhum subproduto que
absorva na regido de 200 a 800 nm foi formado durante a degradacdo fotoeletrocatalitica do
efluente Marrom; por outro lado, para o efluente Branco pode-se observar que, nos 120 min

finais do tratamento fotoeletrocatalitico, a absorbancia no A = 273 nm aumenta com o
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aumento do tempo de fotoeletrocatalise, indicando que alguns intermediarios devam estar

sendo formados durante a fotoeletrocatalise.
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Figura 71: Espectros de absor¢do na regido UV-Vis do efluente (1) Marrom e (11) Branco, em Na,SO,
0,1 mol L™,

Observa-se, ainda na Figura 72, que a banda no A = 440 nm para o efluente Marrom
diminui sucessivamente com o aumento do tempo de fotoeletrocatalise até maxima supressdo
apos 360 min. Porém para o efluente Branco observa-se que nos 60 min iniciais de
fotoeletrocatalise a banda em 440 nm aumenta de intensidade com o aumento do tempo de

fotoeletrocatélise. Isso, possivelmente se deve a formacdo de novas espécies organicas
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intermediarias durante o processo fotoeletrocatalitico. A porcentagem de descoloracdo dos

efluentes Marrom e Branco, ap6s 360 min de fotoeletrocatalise, foi de 89% e de 80%

respectivamente.
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Figura 72: Espectros de absor¢do na regido UV-Vis dos efluentes (A) Marrom e (B) Branco ambos
em Na,SO, 0,1 mol L antes e apos 360 min de degradagdo fotoeletrocatalitica em potencial de +1,0

V. Tempo de fotoeletrocatalise: (=) inicio; (=) 10 min; (-) 30 min; (=) 60 min; (-) 90 min; (-) 120
min; (—) 180 min; (=) 300 min e (-) 360 min.
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4.2.3.1. Ildentificacdo dos Componentes dos efluentes Marrom e Branco em amostras
Fotoeletrocatalisadas pela Técnica de Cromatografia Liquida de alta Eficiéncia com
Detector de Arranjo de Diodos.

Amostras das solucdes dos efluentes Marrom e Branco em Na,SO, 0,1 mol L*
fotoeletrocatalisadas sob anodos de Ti/TiO, no potencial de + 1,0 V foram coletadas em
intervalos de tempo de fotoeletrocatalise controlados e o material foi analisado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os respectivos cromatogramas sao
apresentados na Figura 73, curva A e B.
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Figura 73: Cromatograma CLAE — DAD da solucdo de efluente Marrom fotoeletrocatalisado por
360 min. Fase mével: 80% Acetonitrila / 20% Agua. T =40 °C, fluxo = 1,0 mL min™, A = 230 nm.
Tempo de fotoeletrocatalise: A = antes do tratamento e B = ap6s 360 min.

A amostra original do efluente Marrom, Figura 73, apresenta um pico nos tr = 8,93.
Esse pico foi analisado em relacdo aos padrdes dos corantes: laranja, rubi e vermelho dispersil
e ndo foi identificado como sendo o pico desses corantes, portanto, esses picos devem ser,
provavelmente, de alguma substancia presente no efluente.

Na Figura 74, esté ilustrado o cromatograma CLAE-DAD correspondente do efluente
Branco em Na,SO,4 0,1 mol L™ sobre anodo de Ti/TiO, e sob potencial de + 1,0 V e irradiag&o
uVv.
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Figura 74: Cromatograma CLAE — DAD da solucao de efluente Branco fotoeletrocatalisado por
360 min. Fase moével: 80:20 Acetonitrila/Agua. T = 40 °C, fluxo = 1,0 mL min. Tempo de
fotoeletrocatalise: A = antes do tratamento e B = apds 360 min.

Na Figura 74, observam-se dois picos nos t, = 9,0 min e um pequeno pico no
t- = 12,9 min que desaparece rapidamente nos primeiros 60 min de fotoeletrocatalise. O pico
no t. = 9,0 min, diminui rapidamente nos 60 min iniciais de fotoeletrocatalise com total
supressdo desse pico apés 120 min de fotoeletrocatalise. Esses picos foram analisados em
relacdo aos padrdes dos corantes laranja, rubi e vermelho dispersil, e o pico no tr = 9,0 min foi
identificado como sendo do corante vermelho dispersil e de acordo com a curva de calibracéo
obtida para a solugédo de corante vermelho dispersil, Figura 63-B, pode-se estimar o valor da
concentracdo do corante vermelho dispersil presente no efluente Branco e o valor encontrado
foi de 0,0009% (m/v). O pico no t; = 12,9 min, provavelmente, é de alguma substancia
presente no efluente que é rapidamente oxidada nos primeiros 60 min iniciais de
fotoeletrocatalise.

O desenvolvimento de tecnologias adequadas para tratamento de efluentes tem sido
objeto de grande interesse nos Gltimos tempos devido ao aumento da conscientizagdo e rigidez
das leis ambientais. Os efluentes gerados nas diversas fases no processo téxtil apresentam
teores de contaminantes distintos, e variaveis, caracteristicos a cada tipo de preparacdo e
tingimento. Com o objetivo de avaliar a eficiéncia da técnica fotoeletrocatalitica para a

descoloracdo e degradacdo de efluentes téxteis durante o tratamento fotoeletrocatalitico
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alguns parametros fisico-quimicos foram monitorados para as amostras dos efluentes Marrom
e Branco coletadas durante as analises.
A Tabela 7 mostra os parametros fisico-quimicos das solu¢des dos efluentes Marrom e

Branco fotoeletrocatalisados por 360 min.

Tabela 7: Parametros fisico-quimicos da degradacdo das solugdes dos efluentes Marrom e Branco, em
Na,SO, 0,1 mol L™ antes e apos 360 min de fotoeletrocatélise sobre anodos de Ti/TiO, e sob potencial

de+10V.

Efluente
Parametros Fisico- Marrom Branco

quimicos Antes Apos Antes Apos

% Descoloracao - 89 - 80
DQO / ppm 3900 1850 3264 1020
% COT - 498 - 46,8

Condutividade /

mScm 11,31 10,93 15,56 16,05
pH 9,03 4,62 9,43 4,20

Na Tabela 7 observa-se que, embora a percentagem de descoloragdo dos efluentes
Branco e Marrom tenham sido altas, 80 e 89% respectivamente, a analise de carbono organico
total mostrou que a mineralizacéo dos efluentes, Marrom e Branco, ndo foi total, ficando em
torno de 49,8% e 46,8%, respectivamente. Esses resultados de COT indicam que os produtos
da oxidagédo tém natureza orgénica e por isso uma baixa mineralizagéo, devido provavelmente
a formacdo de intermediarios nas solugGes dos efluentes Marrom e Branco. Por outro lado, a
analise de DQO mostrou uma reducdo da matéria organica em torno de 53% para o efluente
Marrom e 69% para o efluente Branco. Esses resultados sdo satisfatorios uma vez que houve
uma reducdo de mais de 50% da matéria organica em relacdo a solugdo dos efluentes
originais. A condutividade das soluges dos efluentes Marrom e Branco permaneceu
praticamente constante durante todas as analises. No entanto, o pH inicialmente estava em
torno de 9,0 para ambos os efluentes e apds o tratamento o pH caiu para 4,5. Essa diminui¢édo
no pH ocorre para manter o equilibrio entre 0 H* que se forma no fotoanodo, equagdes 13 e
14, e de OH no catodo durante a fotoeletrocatalise, como mostrado anteriormente na

equacéo 15.
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4.2.4. Consideracg0es Gerais

A técnica de fotoeletrocatélise, utilizando-se eletrodos de Ti/TiO,, conduziu a uma
descoloragdo de 95%; 97% e 99,8% das solugdes dos corantes laranja, rubi e vermelho
dispersil em Na,SO4 0,1 mol L™, respectivamente. Os resultados de COT mostraram uma
mineralizacdo de 62,7%; 43,3% e de 61,25% ap0s fotoeletrocatélise para os corantes laranja,
rubi e vermelho dispersil, respectivamente. A descoloracdo dos corantes laranja, rubi e
vermelho dispersil segue uma cinética de pseudo-primeira ordem.

A andlise cromatografica, para os corantes laranja e vermelho dispersil, mostrou que,
nos 60 min iniciais de fotoeletrocatalise, ocorre um aumento da area do pico referente a esses
corantes. 1sso, possivelmente, se deve a quebra das micelas do surfatante que libera o corante
para a fotoeletrocatélise. Isto é comprovado, posteriormente, pela sucessiva diminuigdo da
area do pico relativo em 120 e 90 min, respectivamente, para 0s corantes laranja e corante
vermelho dispersil.

A andlise cromatogréafica para o corante rubi dispersil mostrou que o pico referente a
esse corante diminuiu lenta e sucessivamente com o aumento do tempo de fotoeletrocatalise e
permanece constante, ap6s 350 min de fotoeletrocatéalise. Nenhum outro pico foi visualizado
durante a fotoeletrocatalise do corante rubi dispersil. A concentracdo do corante rubi, no
intervalo de 0 - 480 min de fotoeletrocatalise, diminuiu de 0,0072% (m/v) para 0,00015%
(m/v).

A técnica de fotoeletrocatalise também se mostrou eficiente para a remocdo da
coloracédo dos efluentes Marrom e Branco, embora a mineralizacdo ndo tenha sido completa
apos 360 min de fotoeletrocatalise. A analise de DQO mostrou uma reducdo da matéria
organica em torno de 53% para o efluente Marrom e 69% para o efluente Branco. Esses
resultados mostraram-se satisfatorios, considerando-se que esses efluentes ja eram pré-
tratados. A condutividade das solucbes dos efluentes Marrom e Branco permaneceu
praticamente constante durante todas as analises.

Pode-se observar, nas analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia a presenca
de 0,0009% (m/v) do corante vermelho dispersil na amostra original do efluente Branco que
foi rapidamente oxidado nos primeiros 60 min iniciais de fotoeletrocatalise. Para o efluente
Marrom, observou-se, na analise cromatografica, a presenca de pequenos picos,
provavelmente, de algumas substdncias presentes no efluente. Esses picos diminuiram

lentamente com o aumento de tempo de fotoeletrocatalise.
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4.3. Reducao fotoeletrocatalitica de BrO3™ sobre Ti/TiO,.

A possivel aplicacdo da técnica fotoeletrocatalitica no estudo da reducdo de bromato
foi inicialmente investigada submetendo-se eletrodos de Ti/TiO, a valor de potencial negativo
de - 0,25 V vs. eletrodo de calomelano saturado (ECS) sob presenca e auséncia de luz UV.
Solucéo contendo 0,25 mg L™ de bromato em 7,28 x 10 mol L™ de NaCl foi usada para estes
experimentos, no pH = 7,0. Para efeito de comparacdo foi monitorada a diminuicdo da
concentracdo de bromato e a produgdo concomitante de Br’, e as solucbes de ambos os
compartimentos: anddico e catddico. A Figura 75 mostra os resultados destes experimentos.

A Figura 75 sugere que, no compartimento catédico, na presenca da irradiacédo, a
reducdo de bromato é significativa. Provavelmente, nessas condicdes, 0s elétrons
fotoexcitados podem reduzir bromato a brometo no compartimento do eletrodo de trabalho,
enquanto as lacunas sdo, entdo, removidas para o compartimento do contra-eletrodo. Este
sistema produz uma reducdo de 70% de bromato a brometo, confirmada pela formacdo de
25% de brometo, respectivamente.

Durante os experimentos foi observado, também, um aumento no valor do pH da
solugéo do compartimento do eletrodo de trabalho de 6,8 para 7,8, e concomitante diminuigéo
do pH no compartimento do contra eletrodo de 6,8 para 4,0. Isso poderia ser explicado pelas
equacdes 34, 35 e 36. A reacdo em cada compartimento da célula conduz & geracdo de H no
contra-eletrodo de Pt e & producdo de HO", devido & evolugdo de hidrogénio, no eletrodo de
trabalho.

ReacOes quimicas que ocorrem no compartimento do eletrodo de trabalho (catédico):

TiO, + hv  — hvar + epc (34)

2BrOs” + e, — 2Br + 30, (35)

e no compartimento do contra eletrodo de Pt (an6dico) sem irradiacéo:

2H,0 — 4e +Oz(g) + 4H" (36)
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Figure 75: Efeito do processo eletroquimico (sem luz, curvas A e B) e fotoeletrocatalitico (com luz,
curvas C e D), em ambos sob potencial de -0,20 V vs. ECS, para solucéo de 0,25 mg L™ de BrO; em

7,28x10° mol L™ NaCl. A = [BrO3], sem luz; B = [Br], sem luz;

e D = [Br],

com luz; em ambos os compartimentos: | = Analise do compartimento do eletrodo de trabalho e Il =
Anélise do compartimento do contra-eletrodo.

A seguir, estudou-se o efeito do potencial de + 0,85 V vs. ECS sobre a reducdo de

0,25 mg L™ de bromato. A Figura 76 indica o indice de reducio de bromato e producio de

brometo na presenca e auséncia de luz UV-Vis. Para isso, utilizou-se a solugéo de 0,25 mg L™

de bromato em 7,28 x 10”° mol L™ NaCl, no pH = 7,0. Para efeito de comparagdo também foi
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monitorada a producdo concomitante de Br’, e as solugdes de ambos os compartimentos:

anaddico e catddico.
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Figura 76: Efeito do processo eletroquimico (sem luz, curvas A e B) e fotoeletrocatalitico (com luz,
curvas C e D), em ambos os casos aplicando-se um potencial de + 0,85 V vs. ECS, para a conversao
fotoeletrocatalitica de de 0,25 mg L™ de BrO; em 7,28x10° mol L™ NaCl. A = sem luz, BrOs’;
B =sem luz, Br;; e D = com luz, Br,, em ambos os compartimentos: | = Andlise do
compartimento do eletrodo de trabalho e Il = Anélise do compartimento do contra-eletrodo.

A performance de cada tratamento, com respeito a diminui¢cdo na concentracao de
bromato e brometo, como uma fun¢do do tempo de analise fotoeletrocatalitica, mostra que,

quando um potencial positivo é aplicado no eletrodo de trabalho, ndo ha significativa reducao
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de bromato a brometo nem na presenca e nem na auséncia de irradiagdo UV-Vis, em nenhum
dos compartimentos do eletrodo de trabalho ou contra-eletrodo durante os 75 min de analise.
Também ndo foi observado mudancas significativas nos valores de pH, atestando que ndo
houve reacdo eletroquimica ou fotoeletroquimica envolvendo a evolugdo de O, ou H, em

ambos 0s compartimentos.

4.3.1. Efeito do potencial aplicado na remocdo de BrOz por Reducdo

Fotoeletrocatalitica.

Considerando que o potencial aplicado exerce um efeito na reducdo de bromato sobre
eletrodos nanoporosos de Ti/TiO,, investigou-se mais efetivamente o efeito do potencial
aplicado na remocéo de BrOs e formacdo de Br'. Os experimentos fotoeletrocataliticos foram
realizados testando-se a solucdo de 0,25 mg L™ de BrOs em 7,28x10° mol L™ de NaCl,
durante 75 min de fotoeletrocatalise e potenciais aplicados de - 0,6 V; - 0,4 V; - 0,20 V;
-0,10V;+0,40V; + 0,60 V; e+ 0,85V vs. ECS, Figura 77.

A Figura 77 mostra a variagdo na concentracdo de bromato nos compartimentos do
eletrodo de trabalho (I) e contra-eletrodo (1), respectivamente. Aliquotas foram removidas do
catodo (compartimento do eletrodo de TiO;) e do anodo (eletrodo de Pt), durante 75 min de
tratamento fotoeletrocatalitico. Nessa figura foi possivel observar que a concentragdo de ion
bromato diminui em fungdo do tempo de fotoeletrocatalise e € bastante influenciada pelo
potencial aplicado.

Para melhor compreensdo do efeito do potencial aplicado sobre a porcentagem de
reducdo de BrOs;/Br  foi feito um grafico dos diferentes potenciais aplicados vs. a
porcentagem de reducdo de BrOs , durante os 75 min de fotoeletrocatalise, como pode ser
observado na Figura 78. Os resultados comprovam que a melhor porcentagem de reducédo de
bromato ocorre no potencial de - 0,20 V vs. ECS, onde méaxima diminui¢do na concentracdo de
BrOjs foi obtida.

Esses resultados sugerem que quando um potencial de - 0,20 V vs. ECS é aplicado ao
eletrodo de TiO,, esse promove a reducdo de bromato na superficie do TiO,, o qual €
fotoativo nesse potencial. Nessa regido de potencial o gradiente de potencial ndo €
suficientemente positivo para direcionar as lacunas a superficie do eletrodo,
concomitantemente ndo ha a producdo de radicais hidroxila, proveniente da agua, como

ocorre em um processo de fotoeletrocatalise convencional (MARTIN, 1994; NOGUEIRA e
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JARDIM, 1998, HEPEL e LUO, 2001). Ou seja, em potencias maiores que - 0,20 V vs. ECS
h& um grande aumento da fotocorrente, Figura 80, devido ao gradiente de potencial, onde as
lacunas positivas (h*) sdo direcionadas & superficie do eletrodo. E nessas condicdes, o

processo preponderante deve ser a oxidacdo da &gua e a geracdo de radicais hidroxilas, ndo
ocorrendo a reducdo do bromato.
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Figura 77: Experimentos fotoeletrocataliticos mostrando a remocdo de bromato | = do compartimento
do eletrodo de trabalho e Il = do compartimento do contra eletrodo, durante 75 min de analise como
uma funcdo do potencial aplicado vs. ECS. Concentragéo inicial de bromato foi de 25 mg L™ em
7,28x10°° mol L™ NaCl, pH = 7,0. Sendo A =- 0,60 V; B =-0,40V; C=-0,20 V; D = - 0,10 V;
E=+0,20V;F=+060VeG=+0,85V.
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Figura 78: Perfil da remocdo de bromato do compartimento do eletrodo de trabalho durante
75 min de experimentos de reducdo fotoeletrocatalitica, como uma funcdo do potencial aplicado
vs. ECS. Concentragéo inicial de bromato foi de 0,25 mg L™ em 7,28x10° mol L™ NaCl, pH = 7,0.

No entanto, sob potencias mais negativos que - 0,20 V, aplicados no eletrodo de TiOg,
a reducdo de bromato pelos elétrons formados por fotoeletrocatalise pode competir com o
processo de oxidacdo evidenciando significativa diminuicdo da concentracdo de bromato na
superficie do eletrodo.

A cinética de reducdo do fon bromato & brometo a partir de solucdo de 0,25 mg L™ de
bromato em 7,28x10° mol L™ NaCl, sob irradiacdo UV e potencial de - 0,2V, foi determinada
através da relacdo In [Ci/Co] vs tempo, como mostra a Figura 79. A constante de velocidade
foi de primeira-ordem, com valor de k = 0,0106 min™.

Os resultados confirmam que a conversao da reducdo de ion bromato foi altamente
sensivel ao potencial aplicado e houve uma rapida diminuicdo da concentracdo de ions
bromato quando o eletrodo de Ti/TiO, é submetido a potencial negativo. Os melhores
resultados foram obtidos em potencial de - 0,20 V o qual promove 70% de redugdo da
concentragcdo de bromato. Por outro lado, o processo de redugdo de bromato no
compartimento do contra-eletrodo (anodo) é negligenciavel a qualquer potencial aplicado.
Confirmando que, a reducdo de BrO3/Br", necessita da combinacdo do potencial negativo e da

irradiacdo da luz UV-Vis no eletrodo de filme fino de TiO..
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Figura 79: Gréficos de In (C/Cy) versus tempo de fotoeletrocatalise da solucdo de 0,25 mg L™ de
BrOs em 7,28x10° mol L™ NaCl, sob potencial de - 0,2V vs. ECS.

Considerando-se que a atividade fotoeletrocatalitica do catalisador depende do
processo de adsorgdo do analito, curvas de voltametria com varredura linear foram registradas
para o eletrodo poroso de TiO, em 7,28x10° mol L™ NaCl, Figura 80, sob auséncia e presenca

de diferentes concentracdes de bromato.

0,030

2

0,025 +

0,020 +

0,015 +

0,010 +

0,005 +

Densidade de Fotocorrente / A.cm

0,000 +

— .
06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
EvseECS / V

Figura 80: Curva da fotocorrente gerada como uma funcéo do potencial aplicado, para a solucdo de
BrO3- em 7,28x10° mol L* NaCl no pH = 7,0 e em diferentes concentragbes de BrOs.
A = na auséncia de luz UV-Vis (somente 7,28x10° mol L™ NaCl) e B = na presenca de luz (somente
7,28x10° mol L™ NaCl), C = 0,10 mol L™ BrOz, D = 0,25 mol L™ BrOg, E = 0,40 mol L™ BrO; e
F = 0,50 mol L™ BrOs. Experimentos de voltametria linear (LSV), potencial de -0,55 a + 1,2 V vs.
ECS, velocidade de varredura de 10 mV/s.
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Observa-se na Figura 80, curva A, obtida para a solugdo contendo apenas NaCl que ha
um aumento na fotocorrente para potenciais aplicados, maiores do que - 0.55 V, quando o
eletrodo de trabalho é irradiado com luz UV-Vis. As diferencas de correntes entre o0s
experimentos realizados na presenca e na auséncia de luz mostram que o eletrodo € inativo na
auséncia de fotoexcitagdo. Esses resultados sdo consistentes com outros trabalhos encontrados
na literatura com respeito a irradiacdo do semicondutor de Ti/TiO, (FUJISHIMA et al., 1972;
KANG et al., 2000).

No entanto, observa-se nas curvas B a E da Figura 80 que os valores de fotocorrentes,
tomados no potencial de - 0,20 V vs. ECS, aumentam conforme a concentragédo de BrOs
aumenta em solucéo (de 0 a 0,25 mg L™), como pode ser observado na Figura 81. Isso ocorre,
provavelmente, pois nessa regido de potencial ha rapida reducdo de bromato na superficie do
eletrodo de TiO; pelo elétron da banda de condugéo, de acordo com a equagao 35. O processo
difere do observado no processo de fotoeletroquimica convencional, onde ha a competi¢do do
organico com o radical hidroxila pela lacuna presente na superficie do eletrodo de Ti/TiO,,
observando-se nitida diminuicdo da fotocorrente quando aumenta-se a espécie organica. No
caso do Ti/TiO, funcionando como fotocatodo, os elétrons na superficie do eletrodo de TiO,

encontram-se disponiveis para reduzir todo o bromato que chega a superficie do eletrodo.

0,0055
0,0050
0,0045 I

0,0040

-2
oy | ACM

..

0,0035

0,0030 —— . , , , , , , , , , .
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragéo de BrO, / mg L*

Figura 81: g - .02v) VS variagdo da concentracdo de bromato, dados derivados da Figura 80, tomados
noE=-0,2Vvs. ECS.



Resultados e Discussdo 142

4.3.2. Eficiéncia das técnicas de fotdlise, fotocatalise e fotoeletrocatélise na reducéo de

bromato.

Amostras da solucdo de bromato, pH = 7,0, submetidas apenas aos processos de
fotdlise e de fotocatalise, foram comparadas nas mesmas condi¢Bes experimentais com as
solucBes de 250 mg L™ de bromato em 7,28x10° mol L™ NaCl, fotoeletrocatalisadas por
75 min aplicando-se potencial de - 0,20 V vs. ECS.

Trés condigdes distintas foram investigadas: a fotolise: operando apenas com
irradiacdo UV; o tratamento fotocatalitico: usando luz UV-Vis e eletrodo de filme fino de
Ti/TiO, (fotocatalise irradiada, mas sem a aplicacio do potencial) e tratamento
fotoeletrocatalitico, usando ambos, eletrodo de Ti/TiO; irradiado com luz UV-Vis e potencial
de - 0,20 V vs ECS.

Aliquotas das solugdes fotolisadas, fotocatalisadas e fotoeletrocatalisadas foram
retiradas em intervalos de tempo controlados e analisadas por cromatografia i6nica, antes e
apos 75 min de fotolise, fotocatalise e fotoeletrocatélise, cujo decaimento da concentracdo de
bromato (no compartimento do eletrodo de trabalho - catodo) vs. tempo de reagdo podem ser
observados na Figura 82.

0,30

0,25 ‘il

] o B
0,20 \
0,15—- \

0,10 - \ C

o54+——m—r—+F—+—+— 11
0 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo / minutos

Concentragédo de BrO, / mg Lt

Figura 82: Porcentagem de reducdo de BrO; a Br, no compartimento do eletrodo de trabalho
(catodo) das amostras da solucéo de 0,25 mg L™ de bromato em 7,28x10° mol L™ NaCl, pH = 7,0.
(A) fotolisada, (B) fotocatalisada e (C) fotoeletrocatalisada por 75 min sob potencial de - 0,20 V vs.
ECS.

Apds 75 min de tratamento fotoeletrocatalitico (Figura 82 curva B), a concentracéo de
fon bromato alcanca 0,075 mg L' quando 150 mL da solucio de bromato é

fotoeletrocatalisadas potencial de - 0.2 V vs. ECS e iluminagdo UV. Esse valor é préximo do
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valor limite para agua potavel e indica que o método poderia ser utilizado para esse fim.
Valores negligenciaveis de concentracdo de bromato de 1,16% e 0,2% foram obtidos para a
remocao de bromato por fotocatalise (Figura 82, curva C) e tratamento fotolitico (Figura 82,
curva A), respectivamente, ap6s 75 min. Dessa forma é possivel concluir que esses resultados
ilustram que a reducdo de bromato pelo procedimento fotoeletrocatalitico € mais efetivo do
que a soma da degradacao fotocatalitica e fotolitica. Pela simples aplicacdo de um potencial
ao eletrodo de trabalho, Ti/TiO,, observa-se um aumento significante na eficiéncia da
atividade fotocatalitica do eletrodo de Ti/TiO,, aumentando, consequentemente, a velocidade
de reacéo para a reducao de bromato.

4.3.3. Consideraces Gerais

As melhores condicdes experimentais para a redugdo de bromato a brometo ocorrem
guando um potencial de -0,2 V vs. ECS ¢ aplicado ao eletrodo de trabalho, porque a reducéo €
induzida fotoeletrocataliticamente e ndo eletroquimicamente, uma vez que, o eletrodo néao é
fotoativo sem a irradiagdo UV.

A reducdo de bromato atingiu valores maximos de 70% e a geracdo de brometo
alcancou 25%, ap06s 75 min de tratamento.

Futuros estudos deverdo ser conduzidos para diferentes concentragGes de bromato e
presenca de outros ions inorganicos como interferentes no método. Do mesmo modo, tempos
mais longos de fotoeletrocatalise deverdo ser efetuados, visando a ampliar a eficiéncia do

método.
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5.0. CONCLUSOES

A técnica de fotoeletrocatalise mostrou-se eficiente para a degradacdo das solugcbes
dos corantes &cidos: acido vermelho 151; vermelho Drimaren e vermelho selasset na presencga
do surfatante Tamol® e do dicromato de potéassio. Os resultados apresentaram completa
remocdo dos corantes: acido vermelho 151, vermelho Drimaren, vermelho Sellaset, bem
como do surfatante Tamol® e 98,5% de reducdo de Cr(VI) a Cr(lll) apdés 60 min de
fotoeletrocatéalise em pH = 2,0. Enquanto a mineralizagdo méxima obtida nesse pH foi em
média de 94,6% apds 60 min de fotoeletrocatalise. Estes resultados sugerem que a técnica de
fotoeletrocatalise pode ser uma alternativa excelente para a reducdo de Cr(VI) no contra
eletrodo concomitantemente com a oxidacgao do corante e do surfatante no fotoanodo.

A técnica de fotoeletrocatalise foi aplicada, também, para a degradacdo de dois
efluente industriais contendo corante disperso. Os resultados obtidos mostraram descoloragéo
95%, 97%, e 99,8% de remocdo dos corantes dispersos: laranja, rubi e vermelho dispersil,
sendo que a porcentagem de mineralizagdo foi de 62,71%; 43,31% e 61,25%,
respectivamente. Completa remocgdo da coloragdo das solugbes dos efluentes foram
conseguidas apos 360 min de fotoeletrocatalise enquanto a mineralizacdo maxima dependeu
das condic@es reacionais para cada processo. 89% e 80% da remocdo da cor e 49,8% e 46,8%
de completa mineralizacdo foram obtidas ap6s 360 min de fotoeletrocatalise dos respectivos
efluentes em Na,SO,4 0,1 mol L™ denominados por marrom e branco em eletrodos de Ti/TiO.
e sob potencial de + 1,0 V. Pela andlise da demanda quimica de oxigénio (DQO) obteve-se
mais de 50% da remocdo da matéria organica apés o tratamento de fotoeletrocatalise somando
isso aos demais resultados a técnica de fotoeletrocatalise mostrou-se eficiente para o
tratamento dos efluentes industriais.

Numa terceira etapa do trabalho, foi investigada a reducdo fotoeletrocatalitica da
solucdo de bromato. As melhores condicdes experimentais para a reducdo de bromato a
brometo ocorrem quando um potencial de -0,2 V é aplicado ao eletrodo de trabalho. A
reducdo de bromato a brometo e a formacao de brometo alcangaram valores maximos de 65%
e 25%, respectivamente.

Deste modo, pode-se concluir que a técnica de fotoeletrocatalise € um método eficiente para a
remocdo de organicos e inorganicos do efluente industrial, podendo ser aplicada para a
oxidagéo e reducdo de poluentes.
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